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Введение 

Суперионные проводники (твердые электролиты)  новый класс 
материалов с высокой униполярной ионной проводимостью, прибли
жающейся к проводимости концентрированных растворов электроли
тов. Наиболее изученными являются соединения с проводимостью 
по ионам серебра, они находят пока наиболее разнообразное приме
нение в источниках тока, в различных твердотельных устройствах и 
функциональных элементах электроники, в датчиках параметров 
окружающей среды. Поскольку ассортимент обычно используемых та
ких соединений сравнительно невелик, то важно его расширение , 
т.е. поиск, разработка методов получения и исследования физико
химических характеристик новых твердых электролитов. Например, 
в системе иодид пиридиния  иодид серебра известно соединение 

РуАд$1б. у проводимость которого достигает при комнатной 
температуре 8 См/м. Для этого соединения хорошо изучена струк
тура и найден фазовый переход при температуре около 40°С без 
изменения симметрии кристаллической решетки, меняется лишь ме
ханизм электропроводимости. Однако такие свойства, как устойчи
вость, термическая стабильность и другие для соединений системы 
иодид пиридиния  иодид серебра совсем не изучены, недостаточно 
исследована и электропроводность этих электролитов. Необходимо 
также проводить всесторонние исследования процессов на серебря
ном электроде, поскольку они значительно влияют на работу вы
шеупомянутых устройств. Следует тоже развивать существующие и 
разрабатывать новые методы исследований электродных процессов 
в твердых электролитах. 

Цель работы заключается в разработке методов получения и 
изучения физикохимических свойств твердых электролитов 
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РуАэ^1ь и Ад1в 125 . В связи с этим в работе стави
лись следующие задачи: 

1) разработать метод синтеза пиридиниевых твердых элек
тролитов для получения однородных и достаточно чистых продук
тов, 

2) исследовать область термической стабильности этих ион
ных проводников, устойчивость и стабильность электролитов 
при различных воздействиях, 

3) изучить проводимость твердых электролитов в широком 
интервале температур, 

4) исследовать электродных процессов, протекающих на гра
нице пиридиниевый твердый электролит/ серебряный электрод. 

Основные пути выполнения поставленных задач следующие: 
I) получение твердых электролитов РуАд51<, , Я/*Ау,в1гъ 

методом твердофазного синтеза, 
исследование физикохимических свойств и превращений 

электролитов методами рентгенофазового и дифференциальнотер
мического анализа, 

3) изучение электродных процессов на границе серебро/пири
диниевый твердый электролит переменнотоковым и импульсным мето
дами, обеспечивающими линейность отклика на воздействие сигнала 
(синусоидальный переменный ток, ступенька потенциала), 

4) проведение измерений на постоянном токе, получение 
стационарных и потенциодинамических поляризационных кривых. 

Научная новизна работы. Впервые для ионного проводника 
РуАд5Т6 обнаружено и исследовано явление гистерезиса про

водимости. Впервые изучен импеданс границы А^/Р^А^16 в ши
роком интервале температур, включая область фазового перехода 
вблизи 40°С, получены температурные зависимости параметров эк
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Бивалентной схемы, отвечающей модели релаксации двойного элек
трического слоя. Измерениями на переменном и постоянном токе 
обнаружено различие в поведении серебряного электрода в пири
диниевых твердых электролитах, предложено объяснение различия 
этих результатов. Разработан и впервые для систем с твердыми 
электролитами пременен метод расшифровки результатов импульс
ных измерений с малой амплитудой потенциала. 

Научная и практическая ценность работы. В работе система
тически исследованы физикохимические свойства твердых электро
литов РуА&я^б и Ру*Ас^г!^ • Показано, что в общем элек
тролиты стабильны и пригодны для практического применения. На 
основании экспериментальных данных высказано предположение, что 
на работу серебряного электрода в пиридиниевых твердых электро
литах при малых поляризациях значительное влияние может оказать 
процесс адсорбции примесей из объема электролита, что следует 
учитывать в некоторых областях применения. 

Предложены и применены алгоритмы обработки результатов 
измерения импеданса  оптимизации и расчет параметров эквива
лентной схемы методом наименьших квадратов на микроЭВМ. Раз
работана методика анализа результатов импульсных измерений с 
малой амплитудой потенциала, основанная на использовании пре
образования Фурье и требующая сравнительно небольшого количест
ва точек измерений. Даются выражения временых зависимостей то
ка в импульсе потенциала для эквивалентных цепей с диффузион
ным импедансом. Это открывает новые возможности в исследовании 
процессов в твердых электролитах. 

На защиту выносятся следующие положения : 
 метод твердофазного синтеза и механизм термического 

разложения твердых ионных проводников Р у и Ру^^у^1г5 , 
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 измерениями электропроводности впервые обнаруженное 
явление гистерезиса проводимости в РуАд516 , 

 результаты переменнотоковых измерений для Ад/РуА^Т  ̂ % 

отвечающие модели релаксации двойного электрического слоя в 
широком интервале температур , 

 установленное различие поведения серебряного электрода 
в пиридиниевых твердых электролитах в переменном и постоянном 
токе вблизи равновесного потенциала , 

 методы обработки результатов измерения импеданса и рас
шифровки данных импульсных измерений на ЭВМ. 

Настоящая работа выполнена на кафедре физической химии 
Химического факультета Латвийского государственного универси
тета им. П.Стучки и в лаборатории твердых электролитов Инсти
тута новых химических проблем АН СССР. Исследования проводи
лись по планам НИР ЛГУ им. П.Стучки по теме "Исследование не
металлических электродов для создания химических источников 
тока, электрохимических преобразователей информации и малоиз
нашиваемых анодов" , координируемой АН Латв.ССР и по заданию 
17.01.03. Республиканской научнотехнической программы 
17.00.00. "Разработка и освоение в опытнопромышленных услови
ях технологии электрохромных покрытий и создания на их базе 
принципиально новых приборов и устройств". Работа была также 
согласована с координационным планом АН СССР по проблеме "Фи
зическая химия ионных расплавов и твердых электролитов" на 
1976  1980 г. (тема 2.4.8.3.) и на 1981  1985 г. (тема 
2.6.15.3.) . 
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I. СВОЙСТВА СВЕРХИОКШХ ПРОВОДНИКОВ НА ОСНОВЕ ИОДИДА СЕРЕБРА 

1.1 о Характеристика сверхионных проводников 
Интерес к твердым электролитам как к новым материалам,тле

ющим перспективу применения в электротехнике, радиоэлектронике 
и приборостроении [13] возник в середине шестидесятых годов, 
когда был открыт ряд кристаллических веществ, обладающих чрез
вычайно высокой ионной проводимостью, сравнимой с проводимос

тью концентрированных водных растворов солей,кислот и щелочей. 
Для обозначения этих материалов помимо общего термина "твердые 
электролиты", применимого также к ионным кристаллам и стеклам 
с весьма низкой проводимостью, предлагались такие термины, как 
"твердые электролиты с высокой проводимостью" (" ^п. 

А и * л 5 / г о ^ / ^¿¿€¿5"), "гиперионные проводники", "сверхионные 
ПРОВОДНИКИ", "суперИОННЫе ПРОВОДНИКИ" ("з<удег<.'о/1сс сап.с£ис1о*А"). 

Последний термин получил наибольшее распространение. 
При самом общем подходе следует различать три основных ти

па твердых электролитов [I]: 
I) нормальные ионные кристаллы типа Мо.С1> А$С1 , проводи

мость которых обусловлена тепловыми дефектами ФренкеляШоттки 
и (или) дефектами, возникающими изза присутствия незначитель
ного количества примесей иновалентных ионов (например, в 
ЛаС1). Проводимость таких электролитов очень мала  даже при 
температурах, близких к точке плавления она обычно не превыша

ло _т 
ет 10  10 См/м, а при комнатной температуре составляет 
10 См/м и ниже. 

Для этих веществ возможны различные типы проводимости  по 



катионным или анионным ваканспягл,по мевдуузельным катионам или 
анионам и т.д. Обычно один механизм переноса преобладает (ка

тионные вакансии в мевдуузельные катионы в А</С{, мезду
узельные анионы в Са^г ). Характерным является переход от од
ного механизма к другому с увеличением температуры •Например, в 
случае МаС€при низких температурах проводимость определяется 
примесными катионными вакансиями, при средних температурах 

собственными (тепловыми) катионными вакансиями, а при высоких 
температурах заметный вклад начинают давать и анионные вакан

сии. Однако энергия активации проводимости при всех условиях, 
определяемая как 

£= -сИ/ьвт/асЩ, ал) 
где б  удельная электропроводимость, 

Т  температура, 
обычно превышает I эВ (электронвольт). 

2) примесные твердые электролиты, в которых присутствует 
иновалентная добавка, имеющая достаточно высокую концентрацию 
и создающая высокую концентрацию дефектов.Самый известный при
мер таких электролитов  твердые растворы на основе с до
бавками, стабилизирующими флюоритную структуру (&*.09Уг03 ,5Сгол 

и др.). В этом случае перенос тока осуществляется анионными 
вакансиями, концентрация которых задается концентрацией катио
нов добавки, имеющих валентность ниже 4. 

Между нормальными ионными кристаллами и примесными элек

тролитами нельзя провести четкой границы, хотя бы потому, что 
нормальные кристаллы всегда содержат небольшие количества ино
валеытных примесей, определяющих их проводимость при низких 
температурах. Для типичных примесных электролитов характерны 
большие концентрации добавок (например, 0.91гОг-0.4С<хО ), 
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вследствие чего их проводимость при температурах 800  Ю00°С 
может достигать 1030 См/м. Энергия активации при этом сохра
няется на уровне I эВ. 

3) сверхионных проводники  твердые электролиты, в которых 
один тип ионов (обычно катионы) разупорядочен, а остальные об
разуют жесткую кристаллическую структуру. Проводимость супер

т 

ионных проводников лежит в интервале от 10 до 100 Ом/м. Энер
гия активации обычно составляет 0,10,3 эВ, 

В разупорядоченной подрешетке имеются несколько типов кри
сталлографических позиций, характеризуемых близкими энергиями, 
число которых существенно превышает число соответствующих 
ионов. Эффективная заселенность позиций в разупорядоченной 
подрешетке существенно меньше единицы. Кристаллографические 
позиции разупорядоченных ионов образуют связную одно, двух

или трехмерную сетку, причем переходы из одной позиции обеспе
чены как геометрически (наличие свободного пространства),так и 
энергетически (невысокий потенциальный барьер). Так как пози

ции, составляющие подрешетку, могут быть и не вполне эквива

лентны, можно говорить в ряде случаев об основных и дополни

тельных позициях, если их заселенности заметно различаются. 
Понятие точечных дефектов (вакансий и междуузелъных ионов) 

может быть использовано для характеристики жестких решеток 
сверхионных проводников, для разупорядоченной подрешетки эти 
понятия лишены смысла. Образно сверхионный проводник можно 
рассматривать как жесткий каркас анионной структуры, пропитан
ный катионной жвдкостью. 

Характерная особенность сверхионных проводников по сравне
нию с нормальными ионными кристаллами является высокая степень 
униполярности. Например, для NaCi при 600°числа перекоса для 
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Л/о.
+ и равны 0,83 и 0,17 соответственно [4J. В то же время 

для типичного сверхионного проводника ж-Ají при 200°С = 
= 1,5.10 и J)f - = 8,10 ct//c [i], числа переноса ионов се
ребра и иода соответственно I и 5.10 . В последнем случае 
проводимость обеспечивается только ионами Ад* , тогда как в 
случае нормального ионного кристалла вклад основных носителей 
нельзя считать единственным. Еще одно весьма существенное раз
личие между сверхионными проводниками и нормальными ионными 
кристаллами вытекает из определения времени пребывания ионов в 
различных состояниях [о]. В принщше можно говорить о времени 
нахождения иона вблизи равновесной кристаллографической пози
ции  времени локализации иона ( téstete/ice ¿¿me ) гА и о време
ни, в течение которого ион движется из одной позиции в другую 
 времени полета ( }Ug№ time ) rF . Для нормальных ионных 
кристаллов г я » г г , для разупорядоченных ионов в сверхионных 
проводниках эти времена  величины одного порядка vrc*TR ,что 
следует из рентгеноэлектронной спектроскопии Г б ] и из квази

упругого рассеяния нейтронов [l]. Величины гл и г> имеют по

рядок нескольких пикосекунд. 
При обсуждении электрохимических свойств сверхионных про

водников можно говорить о мобильных ионах (ионах проводшлости) 
и о ионах жесткой решетки (немобильных ионах). 

Характерные особенности сверхионных проводников сведены в 
таблице I.I. 

Сверхионные проводники почти во всех случаях существуют 
как особые фазы в широком интервале температур, верхний предел 
которого ограничивается температурой плавления или разложения, 
а нижний  температурой фазового перехода, при которой вещест
во из сверхиониого состояния переходит в состояние нормального 
ионного кристалла. Характер последнего перехода может быть 
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Характеристики Численное значение 

Проводимость Ю
 1  100 См/м 

Энергия активации миграции мобильных 
ионов 

0,1  0,3 эВ 

Соотношение чисел переноса мобильных 
и немобильных ионов 

I : Ю " 6 + Ю""8 

Соотношение времени локализации и 
времени полета мобильных ионов 

Г«/Ъ = I 4 10 

Заселенности позиций мобильных ионов 
существенно меньше 

I 

Сверхионное состояние не является характерным свойством 
электронных диэлектриков. Сверхионными свойствами могут обла

дать полупроводники с относительно малой шириной запрещенной 
зоны и достаточно высокой электронной или дырочной проводимос
тью ( <*Ау2<5, осИ^еи др.). Практическое значение имеют мате
риалы обоих типов. Сверхионные проводники используются в ка

честве электролитов в различных электрохжшческих устройствах. 
Сверхионные проводники с высокой электронной проводимостью 
(например, соединения внедрения типа Ад*Тг5г ) применяются в 
качестве электродных материалов. 

различным для разных ионных проводников. В некоторых случаях 
этот переход размыт в достаточно широком температурном интер

вале ( 4ъ  фазы полиалюминатов), в других случаях (АуТ^у+А&Ъ) 
он характеризуется скачком электропроводности и наличием пика 
на кривой теплоемкости. 

Таблица 1.1. 
Основные свойства сверхионных проводников 



13 

1.2. Свойства соединений иодида серебра с 
неорганическими солями 

В настоящее время известно достаточно большое число сверх
ионных проводников с проводимостью по ионам серебра, меди,ли
тия, натрия, калия и протонам. Некоторые вещества проявляют 
свойства сверхионной проводимости по анионам ( например, Са.Рг 

вблизи точки плавления [8] ). Однако наибольшее значение имеют 
катионлроводящие материалы. Анализу свойств этих материалов 
посвящен целый ряд обзоров и монографий [1,8,917]. Поэтому 
здесь будут рассмотрены свойства кристаллических веществ на 
основе иодида серебра, обладающих высокой проводимостью по ио
нам Aj*. 

Сверхионная проводимость <<• фазы Ayl была обнаружена еще 
в 1914 г. Тубантом и Лоренцом [18]. Природа высокой проводи

мости тогда же была приписана разупорядочению структуры, что 
впоследствие нашло подтверждение в работе Штрока [19]. Точная 
структура *-AjI была установлена лишь в самое последнее время 
с применением методов дифракции рентгеновских лучей и нейтро

нов [2022] и рентгеноэлектронной спектроскопии [6J. Согласно 
этим исследованиям жесткая объемноцентрированная кубическая 
(оцк) решетка *>-Ад1 образована плотно упакованными анионами 
/", в то время как катионы располагаются в 12 Ы. позициях с 
тетраэдрической координацией (рис.1.I). Так как число ионов 
серебра в элементарной ячейке равно 2, а число позиций 12, то 
заселенность позиций равна 1/6. Повидимому статистическое 
разупорядочение ионов Ад по столь большому объему приводит к 
тому, что ионы кочуют с места на место, как бы размазываясь по 
всем позициям с равной вероятностью. Ионы проводимости участ
вуют в движениях двух типов  колебания у локальных положений 
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равновесия и прыжки между этими положениями. Оба типа движений 
должны быть скоррелированы. В пользу этой модели говорят уже 
упоминавшвяся выше близость времен Гл и ТР и результаты ней
тронографических исследований [22], свидетельствующие о том, 
что вероятность обнаружить ион Ад* при 160°С в равновесной по
зиции только в 2,5 раза выше вероятности найти его между пози
циями (на потенциальном барьере). 

Рис.1.1 Пути движения ионов серебра в кристаллической 
решетке <*>-Ау1 [ч] 

Расчеты методами молекулярной динамики [23] показывают,что 
частота прыжков ионов Ау* составляет 3,4.10^ с , что сопос

то т ' 

тавшло с частотой оптических фононов в 4ь-Ад± (0,5.10 с" ). 
Это означает, что за период колебаний иодидной решетки ионы 
Л/

+

в среднем один раз перескакивают с места на место [5]. 
Флайгер и Хаггинс [24] попытались вычислить изменения по

тенциала при движении катионов в решетке оь~АдТ9исходя из пред
ставления энергии взаимодействия иона с решеткой как суммы ку
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лоновской энергии притяжения точечных зарядов, энергии поляри
зации анионов катионами и борновской энергии отталкивания.Рас
четы показали, что колебания энергии взаимодействия иона с ре
шеткой при его движении зависят от радиуса и минимальны для 

катионов радиуса 0,80 А 0 Катионы меньшего радиуса изза силь

ной поляризации "прилипают" к стенкам туннелей, образованных 
ионами 1\ Движение больших катионов затруднено изза сильного 
борновского отталкивания, т.е., по чисто геометрическим причи
нам  большие ионы с трудом проходят через узкие места тунне

лей, соединяющих соседние равновесные позиции. 
Для характеристики униполярной проводимости и коэффициента 

диффузии мобильных ионов обычно используют уравнения 
бТ--б0 ех/1(-£е/кТ) , (1.2) 

Исходя из соотношения НернстаЭйнштейна, следует ожидать вы

полнения равенств 
6о=Л/е

г

£ 0/А, (1.4) 

£б = Ея , (1.5) 
где N  число ионов проводимости в единице объема, 

(Г 

к = 8,611.10 эВ/град  постоянная Больцмана. 
В действительности более или менее удовлетворительно вы

полняется лишь уравнение (1.5) (и то приблизительно). Что ка
сается уравнения (1.4), то обычно 

или бо = ̂ е * 0 о / * , (1,6) 

где Н*  коэффициент, превышающий единицу. 
Для объяснения указанного расхождения обычно предполагают 

наличие корреляции движения ионов радиоактивных индикаторов, 
используемых при определении коэффициента диффузии [I], т.е., 
считают, что направление каждого прыжка меченого иона из одно
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го равновесного положения в другое не является независимым.Спо
собы вычисления коэффициента корреляции V , развитые в теории 
БардгшаХеринга для обычных ионных кристаллов с дефектами Френ
келя или Шоттки непригодны в случае сверхионных проводников.При 
вакансионном механизме проводимости скачок иона Л/а+ в NaCi в со
седнюю вакансию предопределяет большую вероятность возвращения 
этого иона в только что оставленную позицию, чем переход в нее 
одного из других соседних NCL ионов. В сверхионном проводнике 
нет вакансий катионов, которые можно было бы рассматривать как 
квазичастицы. Поэтому корреляция диффузионных прыжков возможна 
лишь при кооперативном движении. Отклонения коэффициента f от I 
могут служить в определенной степени мерой кооперативности ион
ного переноса в сверхионных проводниках. 

Сверхионный проводник *-Ад1 существует в температурном ин
тервале 147555°С. При 555°С иодид серебра плавится,причем про
водимость его несколько снижается. При I47°C ^ фаза переходит 
в jb фазу с гексагональной структурой вюрцита, представляющего 
собой нормальный френкелевский кристалл с преимущественной про
водимостью за счет междуузельных ионов Aj+ . Величина проводи
мости fa-Agl при комнатной температуре составляет около 
10""̂  См/м для монокристалла. 

Иоддд серебра образует целый ряд комплексных соединений с 
другими солями, проявляющих свойства сверхионной проводимости 
при более низких температурах. 

Первыми из таких соединений были открыты комплексный суль

фоиодид fybSI и аналогичное ему соединение Ад35Вг £25,26]. При 
комнатной температуре /д-Ад351 имеет кристаллическую решетку, 
близкую к антиперовскиту. Ионы I образуют кубическую упаковгсу, 
а в центре располагается ион 5̂ ~ . Ионы серебра размещаются на 
гранях куба, причем кадцая грань содержит 4 эквивалентных пози
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ции и заселенность их равна 1/4. При 235°С ^ фаза переходит в 
<ь-Адг$1 9 имеющий структуру *-Ад1т При П6°С ^6фаза пере
ходит в илохопроводяшую ^ фазу [27]. 

Широкое распространение получили комплексные электролиты 
типа Ад^М^ , где М--К, ЙЬ или ННЧ . Проводимость монокристалла 
Адк&Ь15 составляет при 25°С 30 См/м [28]. Эти соединения име
ют кубическую структуру группы сдаметрии Р 4̂  3.Жесткая решет
ка образована ионами I и относится к типу <{$-М\ ,т.ес,промежу

точная меаду объемно и гранецентрированной кубической. В эле

ментарной ячейке содержатся 4 молекулы АдчкЬ1х. Ионы I" обра

зуют 4 искаженных октаэдра, в центрах которых находятся ионы 
/?Л

+ , и 56 тетраэдров, в которых расположено 16 ионов Ад*[29]. 
Ионы серебра размещаются в позициях трех типов: 8 с координаци
ей 3, 24 с координацией 4 и 24 с координацией 2 по ионам Ад* . 

Заселенность этих позиций неравномерна, наиболее заняты тетра

эдрические позиции. С изменением температуры заселенность их не 
меняется [30]о В единичной ячейке тлеются два канала,параллель
ных ее осям. Движение Ао* ионов в основном происходит по этим 
каналам с чередованием тетраэдрических и двухкратно координиро
ванных позиций. 

Соединение Ад<+вЫ* характеризуется двумя фазовыми перехода
ми  при 65° и 155°С. Первый переход отвечает небольшому 
перегибу на кривой /л. 6 7 * - , второму переходу соответствует 
резкое снижение проводимости. При температурах выше 200°С 
Адч&Ыз плавится с разложением. 

Вопрос о стабильности соединения Ад^ДЫ^ остается предме

том дискуссии. Согласно данным Оуэнса и Топола [31] , оно устой
чиво лишь выше 27°С. При более низких температурах происходит 
разложение: 
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Ag,RbIs = 3,5Agi - OfSRb2Agh (1.7) 
Этот результат критиковался Михайловой и Укше [32,33]. Б то лее 
время при храненшi ка воздухе в присутствии влаги разложение 
наблюдается, поэтому операции с соединениями этого типа обычно 
проводят в защитной атмосфере при минимальной и тщательно кон
тролируемой влажности о 

Известна большая группа соединений на основе иодида сереб
ра с кислород сод ержащими солями серебра, т.ев, с фосфатами, 
вольфраматом, вачадатом, арсенатом и др. Здесь следует отме

тить обладающий достаточно высокой проводилостью (около 4См/м 
при 25°С) иодидовольфрамат серебра Ад2б1и^0^6 (часто пишут 
также приблизительную стехиометрическую формулуАд6Ц IVOv).Это 
соединение, как и Ag4RhI5, повидшому испытывает два фазо

вых перехода: при 74°С и +12°С [3436]. Остальным высокопро
водящим соединениям этого типа обычно приписывают общую форглу
^ п Agi-пх Ад^Оч , гдеХ = Мо,СЧ,А5, V . В этих системах обра

зуются как кристаллические вещества, Taie и стекла, обладающие 
сверхионной проводимостью., Кристаллические структуры и стекла 
образуются также в иодидофосфатах серебра Ад9/+ РО^ Agï9IisPz0^ 

[37j. Первое из этих соединений в кристаллическом состоянии 
обладает простой кубической решеткой, которая стабильна лишь 
до 79°С При дальнейшем увеличении температуры отмечено паде

ние проводимости, приписываемое диспропорциокированию с обра

зованием плохопроводящих кристаллов AgsIzPO¥ и Ж-Agi [38]. 
Иодидошфофосфат серебра показывает плавный переход из в 
с^фазу в интервале температур 116 * 137°С, что подтверждает

ся измерениями проводимости и термоэ.д.с. [39]. В более ранней 
работе [3GJ утверждалось f что выше I47°C AgdbIi5PzO^ распада

ется на Acjïb Ju Рг Oj и Agi . 
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Сводка данных по проводимости: и коэффициентам диффузии, 
теплоты переноса Ад + ионов в неорганических солях на основе 
иодида серебра приведена в таблице 1.2.Проводимость этих сое
диненим при комнатной температуре выше 10 Сгд/м, энергия ак
тивации проводимости находится в границах 0,10,25 эВ. Энер

гия активации диффузии £д у для ионов Ау* обычно близка к 
энергии активации проводимости Е* и теплоте переноса. <Э^* , 
что подтверждает униполярный характер проводшлости рассмот

ренных соедцшекий. 
Электронная составляющая проводимости для всех указанных 

электролитов, за исключением и Ад3бвх , пренебрежимо 
мала. 

Важной характеристикой твердых электролитов является тер
моэ.д.с. Эта величина определяется путем измерения разности 
потенциалов лЕ на электродах ячейки типа % У  Г э Л/ГгАу , элек
тролит которой находится под действием градиента температуры 
[53]. Обозначая Т(~Тг = лТ , можно написать 

АЕ^вдТ, (1.8) 
где О  коэффициент тертлоэ.д.с. Положительному значению 

0 отвечает положительным потенциал на более горячем элек

троде. Для серебряного электрода 
в-^/еС^-з^-^) - Я±\ (1.9) 

где 5Аа 9 з € , зЛз*  парциальные энтропии соответственно атомов 
серебра, электронов в металле и ионов серебра в твердом элек
тролите. Если считать, что первое слагаемое не зависит от 
температуры, величина теплоты переноса 0А-9* может быть найде
на по наклону прямой О - •*/?-. Обычно принимается, что теплота 
переноса должна быть равна высоте энергетического барьера ми
грации ионов проводшлости твердого электролита,т.е., равна 
энергии активации проводимости. Близость этих величин,как вид



Таблица 1.2. 
Данные по . _проводимости и диффузии Ад  + ионов для некоторых сверхионных проводников 

Фаза Область 
существ. К Сод/м См эВ/м эВ эВ эВ сиг/с 

/Г 2>е 
Сц/м 

8,91.10
5 

0Д01 0,125 0,097 1,63.10т
4 

2,7 . Ю 6 
0,110 — 0,149 2,8 .1СТ4 

— 

3,7 . Ю 5 
0,091 0,083 5,1 .1СТ5 

Л С Г
4 

3,8 Л О 5 

5Д8.10
5 

3,00. ю 5 

0,190 
0,104 
0,134 

0,078 
0,093 
0,088 

0,228 
0,093 

1,0 лот 4 

7,6 .1(Г5 

<1СГ
3 

«ЫСГ
6 

2,4 .1СГ 
1,55.1(£ 
1,52.1с

6 

0,095 
0,21 
0,163 

0,093 
0,21 
0,16 

— — 

4,15.1с)
5 

0,104 0,09 — — — 

2,3 
4,9 лс£ 
8,9 Л О 5 

0,191 
0,225 
0,217 

0,16 
0,20 
0,22 

— 
кг

6 

1СГ
6 

1СГ
6 

Литература 

<&-АуГ 

А5^Ы5 

АЪК1^ 
А3<,ННЧ15 

Ад? 1Ч РОч 

^-Ад^ЪЛ0

* 

А9,1*УО* 

420 
450 

157 
208 
194 
198 
186 
170 

283 
191 
195 

828 
873 

508  823 
508 
505 
526 
505 
252 
389 

410  547 
568 
373 
373 

130 
(42 Ж ) 
350 

(45 Ж ) 
91 

(508К) 
1,0 
30 
21 
19 
Т 9 
9 4 
53 

(41 СЕ) 
4,7 
0,4 
0,7 

Ш , 60] 
Ш ,[41] 

Ш ,[42] 
[27] , [42] 
Ш ,[28] 
143  45] 
Ш,(45], [46] 
[45  47] 
[38] , [481 

, [39Д [48] 
, [49] 

[35] , [48], [50] 
[48], [51], [52] 
¿48] , [51] 

[38] 
[49. 
[39 

ДляАу,5/ температурная зависимость термоэ.д.с. не подчиняется уравнению (1.9) 
жж

Согласно [48] сверхионная фаза Ау61¥ ^/о* существует также ниже 283 К до 193 К. 
[40]. 
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но из табл. 1.2, действительно имеет место. 
Возможно, что реальная энергия активации проводимости 

включает наряду с статистическим энергетическим барьером так
же и "динамический" барьер Е ш .т.е., энергию, отвечающую 
релаксации! ионов жесткой решетки при движении ионов проводи

мости. Тогда 
0 =£<г ~Е3^. (1.Ю) 

иными словами, при сильных поляризация}: решетки мобильным ио
ном следует ожидать, что Е<5 У 6 [53,54]. Таким образом соот

ношения между теплотой переноса и энергией активации проводи
мости может служить характеристикой условий движения ионов 
проводимости в кристаллической структуре сверхионного провод
ника. 

1.3. Сверхионные проводники на основе комплексных иодидов с 
органическим катионом 

Особое место среди сереброггроводящих твердых электролитов 
занимают комплексные соединения на основе иодида серебра с 
органическими катионами. Их практическое значение презде все
го связано с возможностью использования органических полиио

дидов в качестве катодных материалов в твердотельных источни
ках тока. Например, при использовании полпподида тетраэтилам
мония [47] можно изготовить элемент типа ^/Ад¥^Ь^/(СгН5^Ш^С. 

При разряде этого элемента идет окисление серебряного анода , 
образующиеся ионы Ад* мигрируют к катоду, где происходят 
твердофазные реакции типа [55] 

(С г //ДЛТ ? + 6 4 у % 6 * = С С г ^ / И Г ч % 7 +Ад1 (1.11) 
Посколько продуктом катодной реакции является сверхионный 
проводник, процесс гложет развиваться вглубь твердого катода 
без быстрого увеличения внутреннего сопротивления ячейки.Этим 
обеспечивается высокий коэффициент использования электрохими



чески активных материалов и сохранения сравнительно высоких 
характеристик элемента (плотность тока, удельная энергия, 
удельная мощность) при длительной его работе [I, 5 6 - 5 8 ] . 

Исследовано несколько групп комплексных иодидов с орга

ническими катионами  полностью и частично замещенные ацик

лические иодиды аммония, азоциклические замещенные подиды 
аммония и другие о Наиболее известны твердые электролиты (ТЭЛ) 
на основе комплексов иодида серебра и тетраалшшаммониевых 
иодидов [ 5 9 - 6 4 J , в особенности [iCHb)4N]z Ад£ъ It!r 9 

С (с H2)z (сг Hsk N]z A$4b Ii? и [ (сг Hsk Mh  Аэ*ъ Iis- • Д1я всех по
добных систем QHNI-A<jI образуется ряд соединений, причем 
наряду со сверхионными проводниками (<3*м)гАд,ъIds существуют 
и плохопроводящие комплексы типа Q4 л/ ЛугТ^. 

Проводимость кохмплексных иодидов серебра и тетраалкилам
мония во всех случаях ниже чем Ag^R^Is. В частности для 
[(cHs)HN]2 AßibIj5 о н а отвечает мевду 30 и 130°С уравнению 

И 6 , I 

<$Т =2.^-10 ex/L(-o,49?/*T;9 (1.12) 
а для LCCz4^4N]zA3ibI^ (30 * Ю0°С) [ 6 2 ] 

СГГ= 2,OSü 7 ех/*-(-0,2 60/aTJ, (I.I3) 
что дает для 25°0 соответственно 3,7 и 2,7 См/м. Эти резуль
таты нельзя считать вполне надежными, так как они получены 
без учета поляризационных (электродных) эффектов. 

Термодинамические характеристики рассматриваемых соеди

нений не изучены. Известно, что они вполне стабильны при ком
натной температуре и более устойчивы к действию влаги возду

ха, чем Адн Rbls. 

Для {.С^ИЬ)НЫ\ Асць1£5 определена также кристаллическая 
структура[65J. Она отвечает примитивной гексагональной ячей
ке, содержащей 3 формульных единиц. Ионы Ад* располагаются в 
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неэквивалентных позициях восьми типов. Шесть из них (18/ ) 
основные гексагональные, а две остальных ( 6 с и 9 с * ) имеют 
симметрию 3 и 2 соответственно. Заселенность позиций 6 с 

очень мала, что повидимому свидетельствует о кратковремен
ности пребывания на них ионов серебра при их движении.Мигра
ция происходит вдоль направления [211] через зигзагообразные 
каналы, либо паралельно направлению [III]  но второй вари

ант менее вероятен, так как здесь должно сказываться тормо

зящее действие ионов Ме.*Л/*. Отметим, что эти пути не вклю

чают позиций ЭсС, хотя они и заняты ионами Ад*. Таким обра

зом можно предполагать, что часть ионов серебра не участвует 
в переносе тока0 С другой стороны изза низкой симметрии 
рассматриваемых кристаллов траектории движения Ад* ионов мо
гут быть весьма сложными, что также объясняет относительно 
низкую проводимость (< 4 См/м). 

В значительно меньшей степени изучены комплексные соеди
нения иодида серебра с более сложными органическими соедине
ниямИо В литературе тлеются сведения о сверхионной проводи

мости соединений типа Сс^НьНТ-Ад1% в частности С*Ни,N1 • 7АдГ 

^ 2 2 с 6 См/м Гбб] , о проводимости комплексов иодида се
ребра и иодида полныетония [67] и пилеразина Г68] , о соеди

нениях типа (ск»)ъ$1 ~ ̂ дТ , проводшлость которых при 25°С 
достигает 6 Ом/и [ 69 ], о соединениях АдТ - иодид тропилия 
( ^2°С 1

~ ̂ '^ См/м)&0]. Высокая проводимость II См/м была 
обнаружена у комплекса иодида гексаметилендиампна и АдГ[д\\ 9 

для которого также исследована структура [72] . Известны так
же другие сверхионные органические проводники с проводимос
тью по ионам серебра [73,74]. 

Особое место среди соединений рассматриваемого типа за

нимают твердые электролиты на основе иодида шгридиния 
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Структура первого из этих соединений при комнатной темпе
ратуре отвечает пространственной группе Рб//ппъс, гексагональ

ная ячейка имеет параметры о. = 12.03 А , с = 7.43 А и содер
жит две формульных единиц (2 = 2) ¿75,76]. До 240 К ионы се

ребра остаются упорядоченными и структура  руАд51^ моноклин

ная [77,787, вблизи этой температуры происходит фазовый пере
ход первого рода. Структура РуАд^Т€ показана на рис. 1.2. при 
30°С. Ионы /"образуют слои, а ионы * расположены в цент

рах полостей, образованных -Г"ионами и статистически разупо
рядочеыы относительно оси вращения. Ионы серебра могут распо
лагаться по трем типам позиций: 6кратным тетраэдрическим 
/позициям, 4кратным октаэдрпческим с позициям и 24крат
ным тетраэдрическим /п. позициям. 

Рис. 1.2 Кристаллическая структура Я/^Тб [76] при 30°С 
йодадные октаэдры, образующие 4 спозиции, сопряжены гра

нями, параллельныг.ж гексагональной плоскости /001/ и образуют 
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прямые каналы вдоль с осн. Остальные грани с октаэдров сопря
жены с т. тетраэдрами, которые имеют общие грани с Утетраэд

рами и друг с другом. Тетраэдры / имеют общие грани с /и  и 
/ те траэдрами. 

Октаэдрические с позиции удалены друг от друта на 3,72 А , 

так что они могут быть полностью заполнены ионами % +

.Ионы се

ребра могут находиться также в позициях и с одновременно , 
поскольку расстояние меаду ними 2 , 73 К. Расстояние между т. и 
с позициями всего 1,61 А , так что два иона Ад* не могут их 
занимать одновременно. Также не могут быть одновременно заняты 

о 
две соседние т. позиции, расстояние между которыми 1,93 А при 
комнатной температуре [ 7 6 ] . 

При температуре -30°С и ниже 10 ионов серебра занимают 
полностью С/ и 4 с позиции, а позиции 24л\ остаются пустыми. 
При более высоких температурах начинается заселение 24 т пози

ций, причем этот процесс идет путем перехода ионов  Аз+ из У
1 

позиций. Возникают два типа траекторий для ионов серебра в 
структуре. Одна отвечает движению ионов по пути, описанному вы
ше, т.е., по каналам, образуемым с позжщями. Другая отвечает 
переходам /-*пъ-*с-^/т^-*^ и т.д. Первый путь направлен вдоль 
с оси, а второй  перпендикулярно ей. Поэтому для монокрис

талла РуА$*1* можно ожидать трехмерную проводимость с опреде

ленной анизотропией [75777. При измерениях проводимости Р^/Ад616 

был отмечен перегиб на кривой проводимости при 4С-50°С £76] 

(рис.1.3). В этой же области температур можно отметить перегиб 
на кривых параметров решетки а и с . Эти кривые показаны на 
рис. 1.3 по данным [ 7 6 ] , но они не были отмечены авторами этой 
работы. В работе Хибма [ 77 ] была определена теплоемкость твер

дого электролита в области 220-450 К. Перегибу кривой проводи

мости здесь соответствует достаточно размытый, по явный макси



мум теплоемкости (рис. 1.4). 
В то же время пршщшкалького изменения кристаллической 

структуры при этой температуре не происходит. Таким образом 
для соединения Я/Ад^16 наблюдается фазовый переход без изме

нения фазы. Необычным можно считать также скачкообразное из

менение энергии активации проводимости  она уменьшается в 
2,5 раза без заметного изменения координат атомов. Этот фазо
вый переход нельзя отнести ни к переходам первого рода,ни к 
переходам второго рода. 

IgöT (См'К/м) 

1 о3

/т, к"1 

Рис. 1.3 Температурная зависимость проводимости и параметров 
решетки о» и с для fyAg5I6 По данным Геллера и Оуэнса £7б] 

Единственное изменение, которое наблюдается при повышении 
температуры  это изменение заселенности позиций ионами Ад* 
(табл.1.3). Как видно из рис.1.4 при температуре около 40°С 
меняется лишь "скорость" изменения заселенности 24 Т. позиций 
при увеличении температуры. Фактически здесь имеет место пе

реход от "малого" беспорядка при 240325 К к значительному 
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т. к 

Рис.1.4 Температурная зависимость заселенности 24 т позиций 
(а) и избыточной теплоемкости (б) для [77]. Сплошные 

кривые  результаты расчета по квазихшлической модели 

Так как эти поз1щии сильно заселены и соответствующих ва

кансий немного, то энергия активации проводимости относительно 
высока и включает наряду с энергией активации миграции также 
энтальпию образования вакантных с позиций, так как это обыч
но имеет место в нормальных ионных кристаллах с точечными де

фектами. При температурах выше 40°С заселенность с и / по

зиций резко снижается за счет роста заселенности Т позиций, 
энергия активации также снижается, потому что перестает вклю

чать энтальпию образования вакансий. 

разуиорядоченпо выше 325 К. При температурах ниже 40°С ионы се
ребра могут перемещаться в основном по каналам, соединяющим 
с позиции. 
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Позиции 30 
°С 

23 
°С 

40 
°С 

55 
°С 

80 
°С 

125 
°С 

4с 1,00 0,89 0,77 0,78 0,59 0,58 
6/ 1,00 0,91 0,85 0,69 0,68 0,56 

24/л 0 0,04 0,08 0,11 0,15 0,18 

Хибма [77,79] применял для анализа структуры РдАд*!* ква
зихимическую модель, он допустил, что переход меаду основны

ми 4 с и 6/ позициями и дополнительными 24/и ПОЗИЦИЯМИ, рас
сматрываемыми как мевдоузельные, связан с изменением энергии 
на £<; = 0,065 эВ и что энергия взаимодействия ионов Ад* в ос
новных и мевдоузельных позициях равна £ п = 0,092 эВ.При этом 
расчетные кривые теплоемкости и заселенности удовлетворитель
но совпадают с экспериментальными (рис.1.4). 

Исследования проводимости монокристаллов [77] показали , 
что энергия активации при температуре выше 240 К при движении 
вдоль с оси (67/) равна 0,26 эВ, а в перпендикулярном на

правлении 0,42 эВ. Это подтверждает, что ионы серебра в упо

рядоченной структуре предпочтительно движутся по каналам 
-с-с- . Этот же вывод был сделан из исследования спектров в 
дальней инфракрасной области (10  240 см~"̂ ) и некогерентного 
рассеяния нейтронов РуАд516 (80]. В работе [81] был изучен 
ионный эффект Холла в РдАд51ь 0 Анализ полученных результатов 
свидетельсьвует о том, что лишь Ъ% ионов серебра в структуре 
^Ад51(, являются подвижными. Энергия активации миграции оце

нена в 0,076 эВ. Этот результат близок к оценке высоты барь

Таблица 1.3. 
Заселенность позиций ионами серебра в кристаллической 

решетке ^/Ад^16 при разных температурах [76] 
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Рис. 1.5 Структура кристаллической решетки Рд^Ад±%1гъ 

Г83]: 
а, с  решетка ионов / и Рд*, 

Ь,с( - места и каналы щюводимости ионов Ад* 

ера для миграции ионов серебра по с  с каналам в модели Хиб
ма [77] 0,1 эВ, но значительно меньше энергии активации про

водимости. 
Второй электролит на основе иодида пиррщиния Ру*Ад£ш1гз из

учен в значительно меньшей степени [8284] . Соединение крис

таллизуется в виде гексагональных кристаллов (пространствен
ная группа Р6 2.Ш. , а = 13,62 А, с = 12,58 А, * = I), облада
ющих двухмерной проводимостью по ионам серебра. Единичная 
ячейка содержит 23 I" иона, из которых 22 образует 55 тетра
эдров, соединяющихся общими гранями так, чтобы обеспечивалось 
движение ионов Ад* . Эти каналы перегорожены слоями из 3 Рд* и 
7"на каждую ячейку (рис. 1.5). 
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Ионы серебра занимают 7 типов неэквивалентных позиций: трех
кратные (3/ ), четырехкратные (4 £ ), две шестикратные (6 с , 

6_/ ) и три 12кратные (12с1 (А), 12 ̂  (В), 12 £ (С)).заселен

ность этих позиций неоднородна и составляет соответственно 
0,60, 0,45, 0,18, 0,30, 0,42, 0,53 и 0,01. Проводимость по

ликристаллического ^Ад/812ъ при комнатной температуре со

ставляет всего 0,8 См/мо Данные по проводиглости монокристал
лов показывают, что значение проводимости перпендикулярно 
с оси в 10^  10^ раза больше, чем вдоль с оси [77], тем 

самым подтверждается двухмерность перемещения ионов серебра 
в кристаллической решетке Ру^Адхз ?гз . Никаких фазовых пере
ходов и аномальной проводимости в интервале температур 50 
400 К для этого соединения не замечено. 

В литературе более или менее полно охарактеризована лишь 
структура пиридиниевых твердых электролитов. Природа фазово
го перехода в РуА^1^ при температуре около 40°С еще не 
вполне понятна, хотя его можно отнести к переходам типа по

рядокбеспорядок. Экспериментальные данные по проводимости , 
полученные Геллером и Оуэнсом [76] , имеют значительный раз
брос, хотя методика измерений, с исключением поляризационно
го сопротивления путем определения сопротивления образцов 
различной длины, достаточно надежна, если отсутствуют эффек
ты междузеренных сопротивлений. Полностью отсутствуют элек

трохимические исследования, неясно, отражаются ли изменения 
структуры и проводимости на характеристиках электродных про
цессов. С другой стороны твердый электролит РдАд5Т6 является 
сравнительно устойчивым и не подвержен в столь сильной мере 
как АдчРЬ15 разложению при охлаждении и действии открытой 
атмосферы [85]. Его проводимость достаточно высока и при 
комнатной температуре достигает около 8 См/м, что создает 
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предпосылки для практического использования. Все это определя
ет выбор направления настоящего исследования. Его задачи мож

но сформулировать следующим образом: 
1) разработать методы синтеза тфидиниевых твердых электроли

тов, обеспечивающих получение восггроизводимых, однородных 
и достаточно чистых продуктов, 

2) провести исследование проводимости твердых электролитов с 
применением современных методов анализа импеданса в доста
точно широком интервале частот и температур, 

3) провести исследование электродных процессов,протекающих на 
границе пиридиниевый твердый электролит/серебряный электрод 
методами переменного и постоянного тока, а также импульсны
ми измерениями вблизы равновесного потенциала и сопоставить 
полученные результаты с данными для других серебропроводя
щих твердых электролитов, в частности для Адь&Ь^ , 

Изложению результатов этих исследований и посвящена настоя
щая работа. 
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2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Синтез и идентификация твердых электролитов 

Подготовка исходных веществ 
Для получения твердых электролитов РдАд61$ и Pfs^S**^** 

использовали иодид серебра АдТ и иодид пиридиния Рд! . 

Иодид серебра получали, сливая концентрированные растворы 
Agl4Q$ (тща) и /С/(хч) с небольшим избытком Лу^Э, [8б] .промыва
ли большим количеством горячей воды и высушили при 80°С. Все 
операции получения &дТ проводили при красном свете, в дальней
ших операциях время нахождения Agí на свету минимизировали. 

Иодид пиридиния получали из пиридина квалификации чда, очи
щенного перегонкой, и 57% иодистоводородной кислоты (чда), до
полнительно очищенной от иода с помощью красного фосфора и пе
регонкой  брали фракцию, кипящую при 125127°С [86] . Чистое 
вещество получали выпариванием на водяной бане и четырехкрат
ной перекристаллизацией из этилового спирта. Белый продукт су
шили на воздухе между листами фильтровальной бумаги и хранили 
в герматично закрытом сосуде в темноте. 

Синтез твердых электролитов 
Смесь обоих веществ fyl и Agí тщательно растирали в яшмо

вой ступке и прессовали в таблетки при давлении 300 МПа.Прес
сование производили с помощью гидравлического пресса.Далее та
блетки запаивали в стеклянные ампулы, заполненные аргоном.Син
тез электролитов проводили по разным методикам. 

Для получения PgAgsI^ (методика А) таблетки нагревали до 
160°С в течение 30 минут, далее температуру снижали до 120°С и 



продолжали отжиг в течение 30 часов. Потом ампулы вскрывали и 
операции растирания, прессования, запаивания в ампулы и отжи
га еще дважды повторяли. Для получения Ру$Ад£&12ъ (методика Б) 
отжиг проводили при 85°С в темноте 46 дней согласно работе 
[83]. В этом случае все операции также проводили трехкратно. 

Идентификация продуктов синтеза 
Идентификацию получения продуктов проводили в основном ме

тодом рентгенофазного анализа, для чистых соединений был сде

лан также дифференциальнотермический анализ. 
Рентгенодифрактограммы снимали на приборе ДРОН2.0 (£<^К*И 

излучение, Л = 1,5418 А, скорость сканирования I °/мин ) 
обычно в интервале углов 2 0=20*50°. Образцы закрепляли в 
специальном держателе в гониометрической приставке ГЛ4. Для 
минимизации количества анализируемого вещества были изготовле
ны держатели образцов из оргстекла с цилиндрическим углублени
ем диаметром 15 мм и глубиной 0,3 мм. Масса образца для анали
за не превышала 100 мг. Для закрепления вещества на держателе 
углубление смазывали слоем вазелина, потом насыпали анализиру
емый продукт, который выравнивали и подпрессовывали предмет

ным стеклом. Образования текстур не наблюдалось. 
Для исходных веществ и обоих твердых электролитов опреде

ляли относительные интенсивности рефлексов и углы 2в #В качес
тве стандарта использовали порошок вольфрама или Л/а££ (доя кор
рекции 2 9). 

Межплоскостные расстояния сСК,к,1 вычисляли по формуле Брег

гаВульфа: 

Для соединений с гексагональной симметрией с известными па

раметрами ячейки <х и с были рассчитаны сС^К(I по формуле [87] : 
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<ZA, * ,Z - ( ^ T~
l

"c
2

/ ; (2.2) 

где Z  соответствующие индексы для межплоскостных рас

стояний, которые необходимо подбирать. 
Дериватограммы снимали на приборе системы POJU.Uk - Рассек-

Е*<*еу при скорости нагревания 5 град/мин в интервале темпера
тур от 20 до 300°С. Масса образцов составляла 0,1  0,2 г. В 
качестве стандарта использовали +-AliO$ . 

2.2. Электрохимические измерения твердоэлектродных ячеек 
Обработка серебряных электродов, сборка ячейки 

Серебряные электроды изготовляли из фольги Ср 99,99 тол

щиной 0,1 мм или из пластинки Ср 99,9 толщиной около 0,5 мм в 
виде дисков. Электроды шлифовали нулевой наждачной бумагой, а 
затем полировали оксидом хрома (Ш) на фильтровальной букете 
до зеркального блеска. При такой обработке достигается 
II12ый класс чистоты поверхности. Электроды промывали дис

тиллированной водой, обезжиривали спиртом и отжигали в квар

цевой ампуле при 450°С и вакууме около 10""̂  мм рт.ст. (7.10~^ 
Па) в течение двух часов. Последняя операция позволяла осво
бодить серебро от кислорода, растворенного в металле и стаби
лизировать количество кислорода, адсорбированного на поверх

ности. 
Сборку ячейки проводили в боксе с инертной атмосферой 

(азот или аргон). Электроды и электролит запрессовывали в 
прессформу из органического стекла при давлении 250 МПа. За

тем ячейку поместили в стальной патрон с тарельчатыми пружи

нами. Устройство ячейки и патрона соответствовали описанному 
в работе [88] (рис.2,1). 

http://Poju.Uk
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Рис.2.I Измерительная ячейка. 1патрон, 2тарельчатые пружи
ны, 3прессформа из органического стекла, 4пуансоны, 5элек
трод сравнения, 6рабочие электроды (Ау), 7твердый электро

лит 

По окончанию сборки поджим электродов регулировали таким 
образом, чтобы сопротивление ячейки при частоте 100 кГц было 
минимальным. Термостатирование ячейки производили либо в тер
мостате и-1, заполненном трансформаторным маслом, либо с по
мощью микрохолодильника ТЛМ. Температуру ячейки контролирова
ли с помощью хромельалюмелевой термопары. 

Измерения импеданса 
Импеданс ячеек измеряли с помощью моста Р568 с нульинди

катором Ф550, генератором звуковых частот ГЗ33 с ламповым 
вольтметром ВЗ13. Измерения проводили в диапазоне частот 
0,11  100 кГц при амплитуде около 2 мВ. 

Ячейку при каждой температуре выдерживали, пока изменение 
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значений Я 6 и С5 при частоте 100 кГц составляли не более 1% за 
время измерения (2030 мин). Для уменьшения ошибки измерений 
частота генератора установливалась точно с помощью частотомера 
4333. При обработке результатов вводилась коррекция на индук
тивность токоподводов. 

Индуктивность проводов измеряли на приборе Е 121А или же 
определяли с помощью моста с эталонной цепочкой (Я= 5*10 0м , 

5 мкФ) в интервале частот 20*100 кГц. Измерения проводили 
как для проводов с подключенной КС цепочкой, так и для собст

венно ДС цепочки. Индуктивность для кавдой частоты вычисляли 
по формуле: 

4/ау*(сЦ - Сяс^к)- (2.3) 
Из хорошо совпадающих значен™ I берут среднее значение.В ра
боте использовались провода с индуктивностью 0,25*0,30 мкГн, 
ошибка определения / не превышала 0,01 мкГн. 

Измерения на постоянном токе 
Ячейки для исследования поведения границ Ад/Я/Ад^~1в и 

Ад/Я/*Ади12з на постоянном токе собирали также, как для пе

ременного тока. Единственное различие состояло в том, что в 
объем электролита запрессовывали серебряную проволоку диамет

ром 0,5 мм, служащую электродом сравнения (рис.2.I). 
Каадая ячейка перед измерениями на постоянном токе проме

рялась на переменном токе для получения полного частотного 
спектра импеданса. 

Для потенциодинамических измерений использовали потенцио
стат П5827. Регистрацию тока вели с помощью потенциометра 
КСП4, потенциал рабочего электрода относительно серебряного 
электрода сравнения контролировали цифровым вольтметром В723. 
Щшлирование потенциала проводили при разных скоростях развер
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Р-33 Р-33 

Я=Ч8 

РЭ вэ 

В7-23 
эс 

Рис.2.2 Схема для снятия стационарных кривых при малых токах 

В качестве делителя напряжения использовали два магазина 
сопротивлений Р33, ток измеряли с помощью микровольтамперове
берометра Ф18, имеющего малое входное сопротивление. Потенци
ал рабочего электрода определяли цифровым вольтметром В723 
(входной ток менее Ю 

1 0

А ) . 

тки от 2 мВ/мин до 100 мВ/мин при поляризациях как в катодную, 
так и в анодную стороны. 

Для снятия стационарных поляризационных кривых при малых 
токах (ниже I мкА) использовали цепь, собранную по схеме,пока
занной на рис.2.2. 



38 

3. ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФЮИКОШЖЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ Ру^16 И Ру*Ад£81гъ 

3.1, Твердофазный синтез электролитов 
Целью исследования была отработка условий получения чистых 

стехиометрических соединений РуАд51€ и Ру^Ау£31гъ с минималь
ным содержанием других фаз. 

Поскольку фазовая диаграмма системы иодид гшридинияиодид 
серебра не изучена, то помимо исходных веществ и обоих элек
тролитов в системе можно было ожидать образования и других 
соединений, природа которых могла бы влиять на синтезированный 
твердый электролит при небольших отклонениях от стехиометрии. 

Для определения возможностей применения пиридиниевых ион
ных проводников следует изучить их устойчивость к воздействию 
температуры, различных растворителей, атмосферы воздуха. 

Перед обсуждением процесса синтеза электролитов необходимо 
рассмотреть поведение исходных веществ  иодида серебра и ио
дида пиридиния. 

Иодид серебра при существующих условиях получения и ис
пользования отвечал кубической фазе ( группа симметрии 
/ЧЗ/а, гранецентрированная решетка с параметром а=С,47 А ) . На 
рентгенодифрактограмме р-АдГ (рис.3.1) имеются три линии при 
углах 26 = 23,7 , 39,2 и 46,4°. Эти линии можно проиндициро
вать также и для гексагональной ^Лу/решетки с параметрами а = 
= 4,589 1 , с = 7,509 А, группа симметрии Рблпхс | как это ука
зывается в работе [87]. 

Из литературных данных следует, что /^/образуется при 
растирании или осаждении АдГ из раствора с избытком ионов Лу*. 



39 

Йфаза получается осаждением иодида серебра из раствора с из
бытком ионов 1~ , однако она всегда содержит примесь ^фазы 
[89] • На рентгенодифрактограммах появление линий й фазы можно 
исключить, так как при приготовлении образцов вещество несколь
ко раз подвергали растворению. В некоторых случаях необходимо 
исследовать образцы с минимальным механическим воздействием при 
их приготовлении. При этом можно ожидать появление линий также 
^ фазы. Известно, что ^ фаза ̂ /образуется при охладдении 
иодида серебра, нагретого выше температуры перехода в 0 0  фазу 
(147°С) [90]. 

Смесь ф и 4ь фаз получили при нагревании растертого порош
ка Ад1 при 180°С в течение 2 часов с последующим резким охлаж
дением. Рентгенодифрактограмма смеси обоих фаз показана на рис. 
3.1 и индицирована на таблице 3.1. 

Иодид пиридиния имеет ромбоэдрическую структуру с парамет
рами ячейки а = 5,5377 А, = 97,38°, группа симметрии 

Сравнение полученной рентгенограммы с данными работы [91] 
о 

показало хорошее согласие, отклонения с не превышали 0,01 А 
(табл.3.2.), что дает основание говорить о возможности доста
точно точно индицировать рефлексы и для обоих твердых электро
литов. 

Иодид пиридиния медленно окисляется на воздухе  об этом 
свидетельствует побурение вещества при хранении. Температура 
плавления Ру1 определялась неоднократно, но данные разных авто
ров сильно расходятся меаду собой: 196 [92], 199202 [93],214°[9% 

эти колебания видимо связаны с различной чистотой исследованно
го продукта и возможно с его разложением при нагревании. 

Возможны несколько вариантов синтеза твердых электролитов 
на основе органических аммониевых соединений [ 6 0 ] . Вовпервых 
можно расплавить тщательно растертую смесь исходных веществ и 
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быстро охладить, после чего последовательно проводить ряд пов
торных операции перетирания, таблетирования и отжига при тем

пературе около 165°С. Такая технология [60] описана для твер

дого электролита на основе Ад1ж Ру1 (сплавление при температуре 
выше 250°С). Испытания показали, что в этом случае происходит 
разложение Р</1 и загрязнение электролита иодом и другими про

дуктами разложения. 
Другой возможный вариант синтеза  метод пасты. Он заклю

чается в том, что к растертой смеси компонентов добавляется 
небольшое количество воды, чтобы образовалась паста.Затем эта 
смесь сушится при 80°С в вакууме, далее следуют перетирание, 
прессование в таблетки и отжиг. Этот способ хорошо оправдал 
себя при синтезах тетраалкиламмониевых твердых электролитов 
[59,60], Для получения пиридиниевых твердых электролитов этот 
путь оказывается слишком длительным и создает предпосылки для 
загрязнения электролита. Кроме того изза хорошей растворимос
ти иодида пиридиния в воде возможны потери этого вещества. 

Поэтому для синтеза нами был выбран чисто твердофазные! ме
тод, детальный режим которого был отработан заново с использо
ванием указаний, имеющихся в работах [59,60,76]. 

Для получения соединения РуАд*1<, таблетки, спрессованные 
из тщательно растертой смеси Ру1+5Ад1 при давлении 300 МПа, 
помещали в запаянные стеклянные ампулы в атмосфере аргона.Таб
летки нагревали до 160°С в течение 30 минут, затем температуру 
снижали и отжиг продолжали при температуре 120°С 30 часов 
(методика А). Операции растирания, прессования и отжига еще 
дважды повторяли. 

Описанные метод проведения твердофазной реакции для полу

чения чистых фаз твердых электролитов в системе иодид пириди

ния  иодид серебра дает хорошие результаты. Предложенные в 
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А 
Ш 2Q,° 1

отн. ш Б 
№ di, А •̂ отн. кк1 

I 22,5 3,95 0,42 100 I 23,7 3,75 1,00 III 
2 23,8* 3,74 1,00 002 2 39,2 2,298 0,50 220 
3 25,5 3,49 0,23 101 3 46,4 1,957 0,28 311 
4 32,9 2,722 0,09 102 
5 39,4

х 
2,287 0,76 102 

6 42,8 2,113 0,23 103 
7 45,7 1,985 0,06 200 
8 46,5

х 
1,953 0,43 112 

9 47,4 1,918 0,06 201 

^Совпадение линий >̂ и у фаз 

работах [59,6О] операции сплавления исходных компонентов или 
приготовления пасты с использованием растворителей в этом слу
чае можно считать лишними. 

Для получения Рд^Ад£81гз отжиг проводили при 85°С в тече

ние 4-6 дней [83] (методика Б). Даже при такой температуре 
реакция образования твердых электролитов на основе органичес
ких аммониевых соединений протекает с достаточной скоростью. 
Метод твердофазного синтеза позволяет получить соединения 
PgAgsJ<>yí Ру*А$*а1гз с минимальным количеством примесей дру
гих фаз. Более подробно операции получения электролитов опи

саны в разделе 2.1, 
Таблица 3.1. 

Данные расшифровки рентгенодифрактограмм 5̂ + ̂   Ají (А) 
и  Agí (Б) 
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Таблица 3.2. 
Данные рентгенодифрактограммы иодида пиридиния РуТ 

1&: I 
отн. <*А,К1, А [91] I * 

отн. 

I 16,3 5,44 0,12 5,4499 0,80 100 
2 21,3 4,17 0,12 4,1678 0,90 но 
3 24,8 3,59 1,00 3,5913 1,00 по 
4 26,9 3,31 0,09 3,3043 0,80 по 
5 32,5 2,76 0,05 — - III 
6 33,0 2,714 0,06 2,7160 0,50 200 
7 34,7 2,585 0,08 2,5851 0,80 120 
8 37,4 2,404 0,03 2,4006 0,30 121 
9 39,2 2,298 0,12 2,2967 0,30 120 
10 39,6 2,276 0,03 2,2733 0,40 211 
II 43,5 2,080 0,01 2,0795 0,10 220 
12 45,7 1,985 0,31 I,9864 0,20 121 
13 46,8 1,941 0,03 1,9418 0,20 221 
14 50,4 1,810 0,03 1,8104 0,40 030 
15 50,9 1,794 0,04 1,7990 0,30 130 
16 55,3 1,661 0,03 1,6603 0,30 131 
17 55,8 1,647 0,02 1,6458 0,05 130 

*В работе [91] рентгенограмма снималасть методом Гинье 
дая цилиндрического образца, используя Си излучение. 

Индицирование рефлексов на рентгенодифрактограммах твер
дых электролитов по параметрам исследований монокристаллов 
дало удовлетворительные результаты, все рефлексы удается ин
дицировать. Для РуАд^Т6 совпадение расчетных и эксперимен
тальных с[^к I весьма хорошее (табл.3.3.), при этом не на

блюдается линий с индексами и АА{ ,если С = «2/*.*/ , что 
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характерно душ группы симметрии Рб/тсс [87]. В случае fysAjuI^ 

изза больших параметров ячейки и большого количества рефлексов 
эта операция становится менее надежной, поэтому дополнительно 
надо было показать, что линии действительно соответствуют этому 
соединению. С этой целью получили образцы, промежуточные по со
ставу между обоими твердыми электролитами Р/Ад516 и PysAj/8I¿ói 

а также с избытком fyl в Эти исследования показали, что линия 
при2в= 23,7° отвечает Ру*Ад/я1г5 t а н е ^-АдТв образцах 
PysAcf¿&IZb . Добавляя I тс.% РуТк fysAgi9IZb и повторяя синтез 
по методике Б, убедились, что эта линия не изменяется, а исче

зают линии 25,6° и 33,1°, которые отвечают наиболее сильным ре
флексам Pifóle о Это означает, что в процессе синтеза Ру*Аэ**Ъъ 

изза разложения Ру! может образоваться некоторое количество 
РугЭГзЪ* Таким образом, чтобы получить чистое вещество Ру*Ауи^гя 

проводили дополнительный отжиг при 85°С с добавлением /^«Коли
чество добавки рассчитывали, проводя рентгенофазовый количест
венный анализ в двухфазной системе [95,с.20б]. В расчетах ис

пользовали формулу 

где отношение Л// 2 характеризует соотношение интенсивности ли

нии 25,6° к сумме интенсивностей линий 24,9° и 26,1° (отвечают 
соединению PysAy/8I23 ), 

х  количество PyAj^I* в массовых долях, 
к  константа. 

В тех же условиях снимали рентгенограммы также с добавкой 10 
мас.% РуАд?1*, тогда соотношение интенсивностей равно 

W-*7zfczf' (3.2) 
где а  количество добавки PyAjsf* в массовых долях. 
Решая систему из двух уравнений, нашли, что при а=10 мас.$ 
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Таблица 3.3. 
Рентгенодифрактограмма твердого электролита PļfAgsI6 

20, • 
о 

d,A •̂ отн. &ки , А 

I 8,3 10,7 0,50 100 10,42 
2 16,8 5,28 0,09 200 5,209 
3 22,4 3,97 0,05 210 3,938 
4 25,6 3,49 1,00 300 3,473 

102 3,499 
211 3,479 

5 28,1 3,18 0,11 112 3,161 
6 29,4 3,04 0,21 202 3,024 
7 30,8 2,90 0,15 310 2,889 
8 33,1 . 2,71 0,50 212 2,702 
9 35,3 2,54 0,03 302 2,537 

10 37,5 2,40 0,С7 320 2,390 
II 38,4 2,344 0,29 222 2,338 
12 39,5 2,281 0,16 312 2,281 
13 41,4 2,181 0,19 411 2,174 
14 42,3 2,137 0,05 402 2,133 
15 43,1 2,099 0,21 500 2,083 

213 2,096 
16 45,0 2,014 0,03 322 2,010 

330 2,005 
17 46,0 1,973 0,07 420 1,969 
18 46,8 1,941 0,06 412 1,939 
19 47,7 1,907 0,15 421 1,903 
20 48,5 1,877 0,05 313 1,880 

510 1,871 
21 49,0 1,859 0,08 004 1,857 
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Ад#16, к = 2,7. Для получения чистого Ру**Э'*^гъ добавляли 
0,9 мас.% РуТ и дважды повторяли операции синтез по методике Б. 
Интенсивности линии 2в = 25,6° и 33,1° снижались до уровня фо
на, что позволяло заключить, что после этих операций содержа
ние РуАу^Л в Р^АзиТг*не превышало 2 мае./?. 

При синтезе РуАу*1* сразу удалось получить чистое соедине
ние. Это очевидно объясняется меньшей продолжительностью син

теза, хотя температура при этом была выше. Рентгенографически 
присутствие ?-Ад1 констатировать не удалось,чувствительность 
на эту примесь ниже изза меньшей абсолютной интенсивности ли
ний. 

Чтобы выяснить, какие фазы могут присутствовать в обоих 
электролитах, проводили синтез образцов, в которые добавляли 
больше Ад1 или Ру1 , чем это требуется по стехиометрии. 

При синтезе РуАд*16 с избытком Ад1 на рентгенограмме при
сутствуют линии ?-Ау1 (рис.3.2). Если же имеется избыток Ру! , 

то образуется соответствующее количество РубАд£&1гъ , Если по
лучить составы, промежуточные между обоими электролитами, то 
образуется смесь двух соединений, соответствующая содержанию 
исходных веществ независимо от режима отжига (методика А или 
Б). Даже в таблетках состава Ру2+&Ау1% не прошедших терми

ческую обработку, после двухлетнего хранения при комнатной 
температуре были обнаружены наряду с иодидом серебра соединения 
РуАд516 и Ру5АдпТгъ. Также после пятилетнего хранения этих 
таблеток на рентгенограмме имеются линии тех же соединений 
(рис.3.2). 

Эти факты подтверждают, что твердофазный синтез протекает и 
при комнатной температуре, хотя и крайне медленно. Состав ко

нечных продуктов в основном зависит от соотношения исходных ве
ществ и в меньшей мере зависит от температурного режима, если 
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Таблица 3 . 4 . 

Рентгенодифрактограмма твердого электролита PysAyi3ï23 

26Г cL, А "^ОТН. 2Q: > 
а, А ^отн. 

I 6,9 12,8 0,83 19 34, ,8 2,578 0,45 
2 7,3 12,1 0,88 20 36, ,1 2,488 0,26 
3 10,2 8,6 0,65 21 36, ,5 2,462 0,18 
4 14,0 6,33 0,32 22 37, ,7 2,386 0,08 
5 21,0 4,23 0,12 23 38, Д 2,362 0,26 
6 22,5 3,95 0,77 24 38, ,9 2,315 0,34 
7 23,6 3,77 0,44 25 39, >6 2,276 0,71 
8 24,9 3,58 1,00 26 40, >з 2,238 0,22 
9 26,1 3,41 0,61 27 41, д 2,196 0,64 
10 26,7 3,34 0,46 28 42, 2,141 0,36 
II 27,1 3,29 0,90 29 42, ,6 2,122 0,44 
12 28,3 3,15 0,40 30 43, ,0 2,103 0,65 
13 29,2 3,06 0,12 31 44, ,о 2,058 0,19 
14 30,5 2,931 0,09 32 44, ,8 2,023 0,51 
15 31,2 2,867 0,09 33 45, ,5 1,993 0,19 
16 32,1 2,788 0,12 34 46, 1,965 0,25 
17 33,0 2,714 0,08 35 48, Д 1,892 0,21 
18 33,8 2,652 0,25 36 49, ,3 1,848 0,17 
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Рис.3.2 Штрихдиаграмш образца синтеза р
У

А

э^^ с избытком А
з

т (I) 
и образцов состава Рцт + -5*д1 .хранившихся при комнатной темпера
туре 5 (2) и 2 (3) года без термической обработки. 
Фазы: А  Т~АЭТ , Б  , 3  Ру^Э^, гз 
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Рис.3.3 Штрихдиаграммы продуктов синтеза при добавке 5 (I), 
10 (2), 15 (3) шс.% РуТк Ру*Ад**Т2б; 4  РдАУ^з9 полученный 
сплавлением смеси Рд1+2Ад1, Обозначения линий фаз: Руз™?*вТг$-

 х , РдАу* 1*-  А  

синтез проводится достаточно длительное время. Промежуточных фаз 
мевду составами РуАд51(1ж РдбАд1а1гь не имеются. 

Из первого электролита РуАд51^ можно синтезировать второй 
Ру*%** ̂ з путем смешивания с добавкой РуТ. Обратный синтез идет 
при добавлении АдТ к Рдз Ад<8 Т2Ъ 9 Взаимные переходы происходят 
довольно легко. 

При добавке 5, 10 и 15 мас.$ Ру! к Рд^Ад£312ъ и последующем 
отжиге при 85°С на рентгенограммах появляются линии неизвестной 
фазы. Так как дая состава с добавкой 15 мас$ Ру-Рщнш Р/^Ад£81гз 

сводятся к уровню фона рентгенограммы (рис.3.3), то можно заклю
чить, что состав этой фазы близок к РдАд1Т3т 

file:////iitUf
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Соединение РуАдгГъ возможно также получить сплавлением АуТ 
и > результаты расшифровки рентгенограммы приводятся в таб
лице 3 . 5 . Проводимость РуАУ*1ъ очень мала, порядка 1СГ°См/м,ее 
удалось оценить с помощью переменнотоковых измерении на мосте 
Р-5021 . Из работы Датта [ 96 ] 1914 года следует, что осадок 
РуАЭ г^ъ можно получить прибавлением раствора нитрата серебра к 
насыщенному водному раствору Ру1 . Указания на свойства этого 
вещества в литературе найти не удалось, поэтому желательно бы
ло получить характеристики этой фазы, поскольку РуА9г1з может 
играть важную роль в некоторых процессах в твердых электролитах. 

При еще большем содержании /^/возможно образование и других 
соединений, например РуАу1г9 но изза ожидаемой низкой проводи
мости они интереса не представляют. Это заключение сделано по 
аналогии с системами (сц3)„М1 - Ау1, (сги5)^(снъ)гы1 -Ад1 ,где 
также известны непроводящие соединения типа ОАд215 [59] #В сис

теме (сгН5)кЫ1 -Ау1 известны два непроводящих соединения 
(СгН^ИАуг1ъ и (сгн5)чЫАуТ2 (С С 1СГ 4 См/м)[бЗ]. Система 
Ру1 - Ад1во многом аналогична указанным. 

3.2. Исследование термической стабильности соединений 

Термическая стабильность твердых электролитов определяет 
верхнюю границу температур исследования ионных проводников. Же
лательно точно изучить процессы, протекающие при высоких темпе
ратурах, поскольку отжиг в ходе получения этих соединений может 
проводиться вблизи этих температур. 

Термографические исследования твердых электролитов РуАу^Т^ и 
Ру*АдХ81г5 д а л и следующие результаты. Для  руА^1ь начало разло
жения наблюдается с 175°С с уменьшением массы образца (рис 
3 . 4 ) . Этот результат согласуется с температурой разложения 
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РУА3*Г*~ 170°о| приводшой в [76]. Эндоэффект при 260°С свя
зан с плавлением и одновременным разложением электролита. 

300 т.'с 

Рис.3.4 Дериватограмма твердого электролита  рУАд51ь . 

навеска 130 № 

Термограмма Ру5Ад18 1г$ (рис.3.5). показывает присутствие 
эндоэффектов при 147, 168 и 245°С. Для выяснения природы пер
вых двух эффектов были проведены дополнительные эксперименты. 
Образцы РузАд^з ^гз запаивали в вакуумированные ампулы и выдер
живали в течение 6 часов при 140, 160 и 180°С, после охлажде
ния образцов для них получали рентгенодифрактограммы. Оказа

лось, что после отжига при 140°с состав образца не изменялся, 
при 160°С значительная часть образца превратилась в РуАд*1* 

и частично в Р^Адг139 а при 180°С образец содержал только 
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2<Э,° 4, А *отн. 2в,° сЦ А •̂ отн. 

I 10 , 2 8 , 7 1 ,00 17 3 6 , 8 2 ,442 0 ,35 

2 1 1 , 6 7 , 6 0 , 5 1 18 3 8 , 2 2 , 3 5 6 0 , 3 1 

3 1 6 , 7 5 , 3 1 0 ,13 19 3 8 , 7 2 , 3 2 7 0 ,14 

4 20 ,4 4 , 3 5 0 ,08 20 3 9 , 9 2 , 2 5 9 0 , 0 9 

5 2 1 , 3 4 , 1 7 0 , 5 0 21 4 0 , 2 2 , 2 4 3 0 ,13 

6 2 1 , 9 4 , 0 6 0 ,57 22 4 1 , 2 2 , 1 9 1 0 ,35 

7 2 2 , 4 3 ,97 0 , 1 1 23 4 1 , 4 2 , 1 8 1 0 ,38 

8 2 3 , 4 3 , 8 0 0 , 8 9 24 4 2 , 1 2 , 1 4 6 0 ,14 

9 2 5 , 4 3 , 5 1 0 , 0 9 25 4 3 , 2 2 , 094 0 ,16 

10 2 6 , 3 3 , 3 9 0 ,35 26 4 3 , 7 2 , 0 7 1 0 ,14 

II 2 7 , 5 3 ,24 0 ,58 27 4 4 , 6 2 , 032 0 ,12 

12 2 8 , 6 3 ,12 0 ,22" 28 4 5 , 9 1,977 0,С7 

13 3 1 , 5 2 , 8 4 0 0 ,13 29 4 6 , 8 1 ,941 0 ,07 

14 3 2 , 4 2 , 7 6 3 0 ,44 30 4 8 , 2 1,888 0 ,07 

15 3 4 , 0 2 , 6 3 7 0 ,08 31 4 9 , 3 1 ,848 0 ,04 

16 3 5 , 3 2 , 5 4 3 0 ,23 

Очередной эксперимент при нагревании ^ ^ % " - ^ г э при 185°С 

в течение 10 минут, I, 2 и 4 часов и последующем охлаждении 
дал следующие результаты  при 10 минутном отжиге большая 
часть образца превратилась в РуАу*!* и РуАугТЭ9 Ру$Ад/8Г25 ма

ло осталось (рис.3,6), после одночасового отжига в образце 
имеются только РуАу^Т6 и р

3^$г1$* После двухчасового экспери

ру Ау516 в Полученные результаты свидетельствуют о стабильнос
ти соединения РдвАуц1гъ д о 140°С. 

Таблица 3 . 5 , 

Результаты расшифровки рентгенодифрактограммы соединения РуАу^13 
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Рис.3.5 Дифференциальная кривая нагревания твердого электро
лита Ру5 Ау£$Т2ъ 

мента Ру^г/3изчезает и образуется смесь РубАд1&12ъ и Ру^516ф 

]]&лее при четырехчасовом опыте количество Ру5Ау^%1\ъ вновь 
становится малым, остается в основном РуАд516щ 

Термограмма РуАуг1ь показывает эндоэффект при 148°С ( рис. 
3.7), отвечающий визуальным наблюдениям плавлению РуАугТ5л При 
нагревании образца Ру^Эг^ъ при 185°С в течение двух часов 
часть вещества разлагается и после охлаждения расплава в Ру^г1ъ 

остается некоторое количество обоих твердых электролитов (рис. 
3.6). 

Наблюдая за процессом плавления РузАд*&1гъ в капилляре 
можно было констатировать, что температура начала плавления 
зависит от скорости нагревания. При скорости нагрева около 
I /мин плавление наблюдается при 157°С, при большей скорости 
нагрева (около 3 °/мин) плавление происходит при 163°С, что 
весьма хорошо согласуется с термограммой (рис.3.5). 
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Рис.3.6 Штрихдиаграммы образцов Я/* АЗц1га после термообработ
ки при 185°С в течение 10 минут (I), I часа (2), 2 часов (3), 
4 часов (4) и образца  рЗ А3^ъ после двухчасового нагревания (о). 
Фазы: А  РуАз*1

* , Б  Рз* А3"*гг , В  РуАЗг^з 
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Рис. 3.7 дифференциальная кривая нагревания соединения  руАуг1ъ 
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Можно предложить следующую схему разложения Ру^Ау^81гз : 

1) диспропорционирование выше 140°С 
ЗРд*Ад*81гь — ?РуАдг15 + 8РуАэЛ (3.3) 

2) медленное разложение типа 
3 РуАдг1ъ — ЬРу!  Ру*Ау*л123 (3.4) 
5 РубАу^гъ * *8РуА&Г< (3,5) 
5РуАЭг1ъ - ЗРуТ + гРуАу* 1* (3.6) 

Процессы (3.4)  (3.6) протекают медленно, поэтому они не 
проявляются в термограмме в виде тепловых эффектов. Иодид 
пиридиния разлагается с виделением иода, образуя, по видимо

му, рентгеноаморфные продукты. Интенсивность самой сильной 
линии РуТ даже в смеси исходных веществ состава Ру! +5Ад1ъесъ-

ма низка, поэтому можно утверадать, что присутствие малых ко
личеств иодида пиридиния в смеси разных продуктов рентгено
графически не будет заметно. 

Дифференциальную кривую нагревания РубАу181гъ (рис.3,5) 
можно объяснить следующим образом. Эндоэффект при 147°С соот
ветствует плавлению небольшого количества Я/Ауг13 , который 
успел образоваться I в начале разложения Ру^Ау/81гъ . Эффект 
при 168°С можно связать с быстрым диспропорционированием пре
обладающей части Ру* Ау/а12ъж одновременным плавлением обра

зовавшегося РуАдг15в Эффект при 245°С соответствует плавле
нию твердых продуктов после разложения (например, РуАу*?б )• 

3.3. Начальные стадии твердофазного синтеза 
Рассмотрим начальные стадии синтеза соединений РуА

3*!< , 

Ру* Ау£912ъ в Тщательно растертые смеси исходных веществ,со
ответствующие стехиометрии указанных соединений, прессовали в 
таблетки и 30 минут нагревали при 165°С, что отвечает методи
ке синтеза РуАу^ . Получали следующий результат  в смеси 
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Ру1 + 5Ау1 значительная часть образца превратилась в РУА^Т^ I 

имелось небольшое количество Ру5Ау£г 1гь и остаток непрореаги
ровавшего А$1 (рис.3.8). Если сократить длительность нагрева 
до 5 минут, то в этой смеси можно заметить также линии РУ Аз^ъ* 

Процесс получения твердого электролита Ру^Д может на

чаться с образования соединения РуАуг1ъ % которое далее в ре

акции с Ау1 дает Руз Ад8 ?г.ъ и наконец РуАуд^ # Это предполо
жение подтверждается тем, что в объеме таблеток после термооб
работки при 165°С находятся небольшие включения вещества, под
вергающегося плавлению, что может быть только РуАэ^ъ • 

Если снизить температуру термообработки до 130°С,то в этой 
смеси нельзя заметить линий РуАу^1ъ% хотя осталось достаточное 
количество непрореагирующего Ау1 (рис.3.9), здесь в основном 
происходила прямая реакция образования РдА

95?* . 

Для РуеАуи 1гьтермообработка смеси исходных веществ как 
при 165°С, так и при 130°С дает как Ру^Аух8Тгз 9 так и РуАуЛ 

и ^/ЛугГз(рис.3.8 и 3.9). 
Если нагревать смесь Ру1 +2.Ад1щж 130°С, то образуются 

также все три соединения (рис.3.9), при нагревании до 165 С 
смесь быстро плавится. После охлаждения расплава оказалось,что 
образовалось только соединение РуАУг^ъ9 притом более чистое, 
чем получаемое твердофазным методом из Ру5АУиТгъ и Ру!. 

Все указанные факты свидетельствуют о сложности процесса 
синтеза РуА^бТ^ж РузАд£812ьъъ иодидов серебра и пргридиния. 
Образование твердых электролитов возможно как прямым твердо
фазным синтезом, так и через образование второго электролита,а 
также через Ру АдгТъ. На рентгенограмме образовавшихся продук
тов после длительного хранения смеси Ру! +^Ад1 (рис.3.2) были 
рефлексы, характерные для обоих электролитов, но не  руАдг1ъ . 

Это указывает, что присутствие РуАуг1ъ в начале процесса син
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Рис3.8 Штрихрентгенограммы смесей исходных веществ после 
термообработки при 165°С: I) Р</1 + ̂ 49^,30 минут; 2)^/^«5"4? /

» 
о сгинут; 3)-? ру1+У*А?1930 минут. Фазы: А  . Б  РуА35 1*% 

В  Ру*Ау/а12ъ , Г   руАЗг!% 

Рис.3.9 Штрихрентгенограммы смесей исходных веществ после 
двухчасовой термообработки при 130°С: I) %Т+5Ад1 >9 2) ^Ь 1 + 
+ 18Ау1; 3) /^/ + 2/4?/.Обозначения линий фаз,как на рис.3.8 
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теза определяется как температурой (выше 148°С образование 
руАуг 1$ происходит особо легко), так и составом синтезируемого 
соединения (чем ближе к РуАдгТ3 по содержанию исходных компо

нентов, тем легче образуется это соединение). Поэтому возможны 
различия в ходе образования твердых электролитов из иодидов 
шфидиния и серебра при высоких и низких температурах. 

3.4. Стабильность твердых электролитов 
Стабильность твердых электролитов к воздействию внешних 

условий определяет режим работы, при котором следует работать, 
чтобы состав и свойства электролита оставались неизменными. 

Пиридиниевые твердые электролиты весьма устойчивы на воз

духе без дополнительной осушки. В этом отношении испытали 
Ру Ад*!^ как наиболее перспективное соединение для практическо
го использования. Было констатировано, что при хранении табле
ток РуА$г-Ъ в закрытом сосуде в атмосфере воздуха при обычной 
влажности при комнатной температуре признаки разложения после 
двухлетнего хранения не наблюдались (нет примесей других фаз). 
После пятилетнего хранения в рентгенограмме электролита наблю
дается примесь 4ь и у фаз Ау1, 

После отжига этих образцов, снова подвергнутых растиранию" 
и прессованию в таблетки, в течение 30 часов при 120°С примесь 
АуТ исчезла. Это показывает, что разложение электролита весь
ма легко можно предотвратить дополнительным отжигом. 

Было испытано также воздействие разных растворителей на 
электролит РуАу51ь . На 0,1 г тонко растертого порошка электро
лита наливали около 2 мл растворителя (без дополнительной осуш
ки) и испаряли вблизи температуры кипения соответствующей жид

кости. Для оставшихся продуктов снимали рентгенограммы. 
Результаты испытаний показали, что при воздействии толуо

ла, этилового спирта, бензола, гексана, хлороформа, тетрахлор
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Рис 3.10 Рентгенограммы РуАу516 после воздействия раствори
телей: I  вода, 2  пиридин, 3  этиловый эфир, 4  диоксан. 
Линии фаз: А  ^ и ф-*д1% Б  РуА$*1* 

углерода состав твердого электролита не меняется или меняется 
очень мало. При воздействии воды, пиридина, этилового эфира 
РуА^16 частично разлагается (рис.3.10), а диоксан разлагает 
электролит полностью. Продуктами разложения являются ^ и^"%^ 
и возможно  ру1 , который рентгенографически не обнаруживается. 

Результаты испытаний показывают, что твердый электролит 
РуАд*1б весьма устойчив и с ним можно работать в атмосфере 
воздуха без особых предосторожностей. Электролит хорошо сохра
няется в сухой атмосфере (например, в эксикаторе или запаянный 
в ампуле). Аналогично можно характеризовать и ^ ^ « А з • 
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3.5. Исследование проводимости твердых электролитов 

Для измерения электропроводности использовали ячейку типа 
^/твердый электролит/Ад с двумя одинаковыми гладкими сереб
ряными электродами. 

Сопротивление, измеренное на переменном токе в общем слу

чае равно [I] : 

Я * 2.~Т > (3.7) 
где удельное сопротивление электролита и = */б)9 

0  эффективное сопротивление границы контакта электрод 
электролит, 

,5  площадь геометрической поверхности, 
£  толщина слоя электролита. 

Так как ЗРи^А. - 2 в +

М $ то график 5Яи«>*г1 при фиксированной 
частоте должен иметь вид прямой с наклоном, равным . Такой 
прием использовался, например, при измерениях проводимости 
Ад<Р/>16 [97] . Также для определения проводимости Рд А^16 [76] ис
пользовали тот же прием, однако электроды были приготовлены из 
прессованной смеси порошков серебра и твердого электролита. 

В данной работе измерения ггроводили в широком диапазоне 
частот, использовались гладкие электроды, сопротивление элек
тролита отделяли от остального импеданса границы Ау /твердый 
электролит экстраполяцией в координитах /?5 ~ У<^С

В на бесконеч

ную частоту. Это позволяло исследовать температурную зависи
мость сопротивления электролита, а также остальных параметров 
импеданса (гл. 4) для отдельных ячеек. 

Поджим электродов после сборки ячейки регулировали таким 
образом, чтобы сопротивление ячейки при частоте 100 кГц было 
минимальным. Испытания доя ячейки, зажатой в гидравлическом 
прессе, покозали, что сопротивление ячейки чувствительно к 
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поджиму, особенно для электролита fyAjs!6 • Чрезмерное увеличе
ние давления вызывает сильное возрастание сопротивления ячей

ки. Такой факт для %Ад*1б был обнаружен в работе [98] при дав

лениях до 200 Ш а . Измерения показали, что оптимальное давле

ние поджима ниже 20 МПа при комнатной температуре, что обеспе
чивает устойчивый контакт электродов с электролитом. 

Температурная зависимость проводимости PyAgsX* имеет неко
торые особенности. Как видно из рис.3.II, данные проводимости 
образуют два ряда точек, лежащих на двух паралельных кривых. 
Перегиб меаду двумя ветвями кривых соответствует температуре 
42 С. Энергия активации проводимости выше этой температуры 
0,20 эВ, ниже 0,52 эВ. 

Нижнюю кривую электропроводности получили в измерениях от 
комнатной температуры как при ее понижении до 23°С и последу
ющем повышении до 83°С, так и при прямом нагреве от 21 до 75°С. 
Потом ячейку охладили ниже 40°С и нагревали до 83°С. Продолжая 
эксперимент при длительной выдержке ячейки около 83°С и пони

жении температуры до 22°С получили верхнюю кривую электропро
водности. Значение электропроводности для другой ячейки после 
охлаждения от 84°С до комнатной температуры переместилось на 
верхнюю кривую электропроводности (рис3.II). Из рис 3.II так
же видно, что большая часть точек, взятых из работы [7б],ложит
ся на верхнюю кривую, а некоторые попадают на нижнюю кривую. 

Такое явление можно назвать температурным гистерезисом 
проводимости. Переход от нижней кривой электропроводности к 
верхней наблюдается при охлаждении ячеек с температуры около 
80°С ниже температуры перегиба. После этого температурная за

висимость электропроводности следует верхней кривой независимо 
от дальнейшего режима температуры. 



61 

Рис.3.11 Температурная зависимость удельной проводимости 

1 - ячейка А после нагрева при 83°С, охлаждение, 
2 - данные Геллера - Оуэнса [76], 
3 - ячейка Б, нагрев, 
4 - ячейка А, нагрев, 
5 - точка для ячейки А после выдержки при 75°С, 
6 - точка для ячейки Б после снижения температуры от 

84°С 
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Наряду с гистерезисом необходимо отметить медленное установ
ление равновесных значений проводимости при изменении температу
ры. Особенно это было заметно при снятии верхней кривой проводи
мости при температурах выше 40°С. Хотя ячейка была помещена в 
термостат, который приходил в равновесие при установлении ново

го значения температуры за 3040 минут, значения параметров им
педанса ячейки устанавливались в течение длительных времен  до 
12 часов. 

Отрезки верхней кривой проводимости выражаются следующими 
уравнениями: 

при 42° < t < 83° 
<эТ 105- /<ГехЛ(-0,1381<*Т), (з #8) 

при 22°< 1 С 42° 
бТ« 1,32 101г

ех/1.(-0,515/кТ) (3^9) 

Для нижней кривой можно использовать уравнения: 
при 42° ̂  I < 84° 

бТ~0,П10*ех/1 {~0,1Э81*Т), (ЗЛО) 
при 23° ̂  1 ^ 42° 

сГГ = а 5^ • 10 / г

е ^ (- 0,515/кГ) (З.П) 
Наблюдаемый гистерезис 1гроводимости не приводит к изменению 

энергии активации , но проявляется исключительно в изменении 
предэкспоненциального множителя. Такой эффект, как и медленность 
установления равновесной проводимости обусловлены конечной ско

ростью изменения заселенности различных типов мест в решетке 
^У^г^и тем, что ионы Ад* , находящиеся на разных местах,дают 
различный вклад в проводимость. 

В работе [30] отмечается, что РдАд*1&  электролит особого 
типа, в котором заселенность разных типов мест сильно зависит от 
температуры, в то же время заселенность Ад* ионов по разным по
зициям в Кд{4^Ь15 не меняется в широком интервале температур (от 
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45° до 135 С), Существование перегиба при 42°С указывает ка 
изменение механизма электропроводности, по достижении этой 
температуры в т места кристаллической решетки  ру^51ь перехо

дит столько ионов серебра, что они все практически становятся 
подвижными. Следует указать, что этот переход плавный, его 
температура хорошо не обусловлена, из данных работы [76] полу
чено значение ниже 50°С, из данных по теплоемкости [77] около 
37°С, в этой работе 42°С. 

Можно предположить, что гистерезис проводимости связан не 
только с кристаллографическими особенностями Р

У
А

^1А ,но так
же с изменениям механизма электропроводности. Не последнюю 
роль здесь, очевидно, играет также влияние давления поджима 
ячейки и теглпературный режим перехода. В зависимости от пере
численных условий и истории электролита возможны 2 энергети

чески разные состояния ионов Ад+ в кристаллической решетке 
(возможно и 2 температурные функции заселенности). Переход из 
одного состояния в другое связан через температуру перегиба 
электропроводности. Разброс значений электропроводности для 
разных ячеек можно объяснить допуская, что могут существовать 
области кристаллических структур с обоими состояниями. При 
25°С значение электропроводности р

у находится в пределах 
5,9 * 8,6 См/м (изза влияния гистерезиса проводимости).Такое 
большое изменение проводимости нельзя объяснить только порис
тостью электролита и его уплотнением в ходе повышения темпе

ратуры. На это указывают результаты определения плотности со
единений РуА

Э
6

Ъ* ру5^£9Тгъ и
 р

У
А

Уг1ъ прессованием таблеток 
и определением их геометрических размеров. Таблетки прессова
ли в стальной прессформе диаметром 5 мм при давлении 250 МПа, 
т.е., при условиях прессования ячеек с электродами.Полученные 
значения  для Ру%$1^ 4,86 ¿0,05 г/см3 (рентгеновская плот
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Рис. 3.12 Температурная зависимость удельной проводи
мости РубАд181гь 

Электронную проводимость РуАд^16 оценили ниже 10 См/м из 
измерений с ячейкой гшриграфит/ РуАд^ / Ау методом Вагнера [44] . 
Это означает, что участием электронов в общей электропроводнос
ти твердого ионного проводника можно пренебречь. 

Для второго электролита РузАдиТгз температурная зависи
мость проводимости (рис.3.12) в интервале температур от 16° 
до 61°С выражается уравнением 

<5Г= (~ 0.1311кГ) (3.12) 
При 25°С электропроводность имеет величину 0,72 См/м, что не

ность  4,92 г/см3 [76]), для Р^А3,в1гз - 4,22 ± 0,07 г/см3 

О 

(рентгеновская  4,32 г/см [83])• Плотность прессовок дости

гает 9899% от рентгеновской, это значит, что с пористостью 
электролита можно практически не считаться. Для соединения 
РуАдгТзполучено значение 3,59 г/см3

. 
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сколько ниже результата, сообщенного Геллером с соавторами £83] 
0,8 См/м. Энергия активации проводимости также отличается от 
значения 0,21 эВ, приводимых в работах [77,83]. Эти расхозде
ния могут быть обусловлены тем, что авторы этих работ для изме
рения электропроводности использовали амальгамированные сереб

ряные электрода. Амальгама серебра может проникнуть вглубь объ
ема электролита вблизи серебряных электродов и тем самым умень
шить толщину таблетки электролита, уменьшая и сопротивление 
ячеек. Разложения электролита изза действия амальгами, очевид
но, не происходит, так как измерения проводимости в широком ин
тервале температур от 90 до 400 К низких фазовых переходов или 
других аномалий не показали [77]. 

В этом разделе разработана и обоснована методика твердофаз
ного синтеза чистых ионных проводников и Ру*^Э** 

без примесей других фаз. Изучена термическая стабильность элек
тролитов, показано, что соединение Ру^Т* стабильно до 175°С, 
а соединение #/5-^5/* 1 2 3  до 140°С. В ходе исследований найде
но соединение Ру А$г 1*> с очень низкой проводимостью,которое об

разуется в начальных стадиях твердофазного синтеза и в процессе 
диспропорционирования Ру5 А$м 1гъ * 

Показано, что твердый электролит РуАд516 стабилен на возду
хе и к воздействию различных растворителей  толуола, бензола, 
ацетона, хлороформа и других. 

Исследована элетропроводность твердых электролитов, для 
РуА^Д обнаружено явление гистерезиса проводимости, выражаю
щийся в изменении абсолютных значений электропроводности без 
изменения энергий активации. Величина электропроводности этого 
соединения при 25°С имеет значение до 8,6 См/м, что достаточно 
душ практического использования. 
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4. ИССЛЕДОВАНИЕ Э Ж К Т Р О Ш У Ш Ч Е С К И Х ХАРАКТЕРИСТИК 
ГРАНИЦЫ Ау/ руА^16 МЕТОДОМ ПЕРЕМЕННОГО ТОКА 

4.1. Модели импеданса границы электрод/твердый 
электролит 

Превде, чем рассматривать границу обратимый серебряный элек
трод/твердый электролит, необходимо обсудить теоретические осно
вы, которые используются для интерпретации и обработки получен

ных результатов. 
Известны две модели, объясняющие частотную зависимость со

ставляющих электрохимического импеданса ячеек,включающих метал
лические необратимые (блокированные) электроды и твердый элек

тролит, т.е., Ме /ТЭЛ/ Ме. 
Одна из этих моделей была рассмотрена впервые Бауэрле [99] и 

Перфилиевым [100] и может быть названа моделью релаксации объем
ной проводимости. Сущность ее сводится к тому, что в объеме по

ликристаллического твердого электролита перенос заряда между от
дельными зернами затруднен, благодаря чему возникает межзеренное 
комплексное сопротивление, моделируемое паралельно включенными 
емкостями Съ и сопротивлениями %ь межзеренных границ.Полный им
педанс ячейки включает также объемные сопротивления отдельных 
зерен #о и емкости границы электродэлектролит О».Описание им

педанса ячейки для такой модели связано с определенными труднос
тями, хотя отдельному зерну электролита и можно приписать опре

деленную эквивалентную схему (рис.4.I), но в связи с тем, что 
зерна меаду электродами образуют связную трехмерную структуру, 
простое суммирование по числу зерен в направлении, перпендику
лярном поверхности электродов, не дает правильных количественных 
зависимостей. Параметры импеданса могут быть определены в этом 
случае на основе теории матричных гетерогенных систем.При обыч
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1 
м-

5с 

Здесь 

• ВО 1 

0,5+0 

где 0 объемная доля зерен твердого электролита, 
проводимость объема зерен электролита, 

% Г В А ~ активная и реактивная часть адмитанса межзеренных 

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 

границ, 

с. 

Рис .4.I Эквивалентная схема зерна электролита 

В этом случае частотные зависимости сопротивления ( ̂  ) и емкос
ти ( С 5) ячейки должны исчезать при использовании достаточно со
вершенных монокристаллических образцов. Параметры,относящиеся к 
электролиту, зависят от межэлектродного расстояния I »т.е.,долж
ны выполняться соотношения, соответствующие схеме (рис.4.1) [102] : 

« * * г & * *+а*#с1]-<£, ( 4 . 4 ) 

Здесь символами СЬ , &Ь обозначены соответствующие величины 
при 1=1. 

но используемых частотах (до I МГц) уравнение импеданса приводит
ся к виду [101] : 
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Вторая модель была разработана Графовым и Укше [1,103] и мо

жет быть названа моделью релаксации двойного электрического 
слоя. В основе этой модели лежат следующие соображения. На иде
ально поляризуемом блокированном электроде перенос заряда через 
границу считается невозможным, а протекание переменного тока 
обеспечивается путем адсорбции и десорбции ионов, которые обра
зуют двойной электрический слой. Изменение концентрации адсор

бируемых ионов требует их подвода из глубины кристалла. Но так 
как отсутствует индиферентный фон (электролит), изменение кон

центрации частиц влечет за собой появление объемного заряда,ко
торый, тормозит диффузию данного сорта частиц. Компенсация это

го заряда возможна за счет движения ионов и вакансий в жесткой 
решетке электролита. Считая для определенности, что движутся 
положительно заряженные вакансии анионной подрешетки и что за

ряды катионных и анионных вакансий одинаковы,электродный про

цесс можно представить в виде схемы, показанной на рис.4.2. 

Считая, что концентрация подвижных носителей достаточно ве
лика, чтобы пренебречь диффузностью двойного слоя, можно виде

лить две области пространства вблизы электрода: тонкую область 
плотного двойного слоя (порядка ионного диаметра) и протяженную 
область, в которой происходит движение носителей заряда. Потоки 
носителей заряда между двумя плоскопараллельными электродами 
определяются их диффузией и миграцией в электрическом поле.Диф
фузная часть слоя считается квазинейтральной изза малой плот

ности заряда, так как ее толщина большая. Это означает,что от

клонения концентраций носителей зарядов обоих знаков в любой 
точке кристалла одинаковы. 

Общий скачок потенциала между электродом и электролитом 
складывается из скачков потенциала в плотном и квазинейтральном 
слое. Из этого следует [I], что для квазинейтральной области вы



полняется уравнение Фика 

б 
где 

&С4 _ -л С̂ Сх 

 эффективный коэффициент 
диффузии, 

(4.6) 

£  число переноса, 
с  концентрация носителей заряда. 

Индексы I и 2. указывают соответственно на положительные и отри
цательные носители заряда. 

о а, 

6 

Рис.4.2 Схема электродного процесса на границе ионный крис
талл/инертный электрод . 

а. , 5 , V  ионы в адсорбированном состоянии, у по

верхности и в глубине электролита 
I  катионы, 2  анионные вакансии 

Скачок потенциала в квазинейтральной области при малых от
клонениях от равновесия равен 

- Я ЧА. . АС *$ 
(4.7) 

Здесь с¿4 обозначает концентрацию положительных носителей за

ряда на бесконечном удалении от электрода, дс<5  отклонение 
концентрации от равновесия на границе двойного слоя и диффузи
онной области; ил , иг  подвижности носителей заряда. 
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с

г = з(м.гАл-,хсДг ^Ш-АХ)/^, ( 4 . 12 ) 

Поток носителей заряда 
У*=\4о/ДГ (4.8) 

выражается через отклонения электрохимического потенциала но
сителей заряда в адсорбированном состоянии 

ЛМх - ам£мьА1 +Л*АгдАг (4.9) 
и на границе с плотным двойным слоем 

&Я\ = -гРл*г +^дс,ь (4.10) 
Символы У/у0 обозначают поток обмена, А£ , Л г  количества ад
сорбированных носителей тока, дУ 2 скачок потенциала в плот

ном двойном слое. Отметим, что А-£А± и т.п. обозначают произ
водные электрохимического потенциала типа (тГдГ/д 

Используя уравнения (4.8  4.10) также для носителей заря
да второго сорта и пригленяя метод комплексных амплитуд и экви
валентного многополюсника [1,103], можно получить соответству
ющую эквивалентную схему (рис.4.3,а), которая характеризует 
адсорбцию, диффузию обоих носителей заряда, а также их взаимо
действие при адсорбции. 

Для сверхионных проводников с учетом их особенностей (раз
упорядоченная катионная подрешетка) можно пренебречь диффузи
онными имде дан сами Z w i £ • £и£2.

 и адсорбционным сопротивлением 
Яы . Тогда можно получить схему (рис.4.3,б), характеризуемую 
выражением 

2  {д'шСА +[Ь + </шСя)- х + (£у/иг<и-*]'$* (4.11) 
Элементы уравнения (4.11) и э1свивалентной схемы (рис 4.3,6) 
связаны с кинетическими и адсорбционными характеристиками сис
темы следующими соотношениями [104]: 

{'-ГУЛ*, , 
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где с 2 , я>2 , Уго соответственно концентрация, коэффициент диф
фузии и поток обмена анионных вакансий. 

а) 

6) 

Рис.4.3 Эквивалентные схемы: 
а) электродных процессов согласно схеме рис.4.2, 
б) границы индиферентный электрод/твердый электролит. 

Если электрод обратим относительно подвижных катионов, то импе
данс двойного слоя шунтируется сопротивлением фарадеевской ре

акции (рис.4.4,а), т.е., реакции переноса заряда через границу 
электродэлектролит, например, 

Ау+гА^+е. . (4.13) 
В принципе сопротивление Ир характеризует электрохимическую 
реакцию при малых отклонениях от равновесия, когда вольтампер
ная характеристика может считаться линейной. При этом значение 
Яр может характеризовать как скорость перехода электрона на 

разряжаемый ион, так и скорость встраивания адатома на поверх
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ность металла в кристаллическую решетку или скорость рекомбина
ции образующихся атомов в молекулы (например, водородный элек
трод ). 

Рис4.4 Эквивалентные схемы: 
а) границы обратимый электрод по основным носителям заря

да/твердый электролит, 
б) границы обратимый электрод по неосковным носителям за

ряда/твердый электролит 

,2длее обсудим факты, которые подтверждают модель релакса
ции двойного слоя и позволяют пренебречь импедансом межзерен
ных границ для значительного числа объектов  во всяком слу
чае для электролитов на основе Ад1 . 

Сперва рассмотрим зависимость измеряемых сопротивлений и 
емкостей от толщины слоя электролита между двумя плоскопарал
лельными электродами. Сопротивление образца при наличии элек
тродного импеданса равняется 
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* ( 4 . 1 4 ) 

где У  удельное сопротивление электролита, 
О  эффективное сопротивление контакта электрод/электро

лит, 
£  толщина слоя электролита, 
5  геометрическая поверхность электрода. 

Реактивная часть импеданса для образцов, межзеренный импеданс 
которых несуществен, не должна зависеть от толщины образца,ра
зумеется, если граница электрод/электролит хорошо воспроизво
дима и измерения ведутся при фиксированной частоте. Для ячей
ки, где существенным является межзеренный импеданс, измеряе
мая емкость должна уменьшаться с увеличением межэлектродного 
расстояния согласно уравнению (4.5). 

Другой отличительной чертой обеих моделей является присут
ствие импеданса Варбурга при релаксации двойного слоя.Для пер
вой же модели наличие импеданса диффузии не предполагается,что 
и отмечали Чеботин и Перфильев при исследовании типичных кера
мических электролитов £*Ог + У2о3[16] , получая годограф импе
данса в виде характерных полуокружностей. 

Общим критерием правильности выведенных эквивалентных схем 
является их соответствие экспериментальным данным в широком 
диапазоне частот. На границе электролит/инертный электрод мо

гут протекать побочные реакции, природа которых часто неиз
вестна, скорости этих реакций сопоставимы с эффектами, вызван
ными адсорбцией неосновных носителей заряда. 

Схема (рис.4.3,6) для границы графит/Адк#¿1*выполняется 
при частотах выше 2 кГц [28], а при более низких частотах на

блюдаются существенные отклонения. Если графитовый электрод 
(спрессованны1'1 порошок спектральночистого графита) отжигать в 
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вакууме, то удается достичь выполнение схемы во всем диапазоне 
частот (0,11 + 100 кГц) [105]. Из анализа состояния границы элек
трод/электролит следует, что в основном отклонения связаны с 
конкурирующей адсорбцией молекулярного кислорода на графите[28]. 

Для границы инертный электрод/керамический твердый электро
лит 4ъ - Л1гОъ при низких частотах также наблюдаются отклонения от 
схемы (рис.4.3,6), которые приписаны адсорбции и диффузии ней
трального кислорода (схема рис.4.4,б) для Ау/Ж-А1г03 [10б] , 
ЫН3)1&-АиОь [107] . 

Некоторую роль могут играть неоднородности контакта элек

трод/электролит, хотя в выше упомянутых примерах этот фактор 
сведен к минимуму при выборе методики приготовления ячеек. 

Модель релаксации двойного слоя позволяет хорошо объяснить 
протекающие процессы, причем расшифровка эквивалентной схемы да
ет численные значения параметров некоторых процессов. 

Рассмотрим температурную зависимость некоторых параметров 
схемы, например, импеданса диффузии неосновных носителей заряда. 

Если в кристаллической решетке электролита имеется иновален
тная анионная примесь, то концентрация анионных вакансий равна 
[104,108]: 

Здесь С** ~ концентрация термоактивированных вакансий, 
 концентрация примесных вакансий, 

Ех  энергия активации образования анионных вакансий. 
Коэффициент диффузии вакансий выражается уравнением 

Аг-9
с

1е

*^(-Ег/*Т), (4.16) 
где Ег  энергия активации диффузии вакансий. 

В отсутствии примеси иновалентных анионов температурная за
висимость постоянной Варбурга характеризуется уравнениями [104] : 
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W 2 = W20T ex/L (Ew/кТ) 

2 (4.17) 

Величина ̂  в уравнениях (4.16), (4.17) обозначает постоянную, 
зависящую от параметров кристаллической решетки и колебатель
ных частот, а ^ в свою очередь характеризует коэффициент взаи
модействия адсорбции двух типов носителей заряда (урние 4.12). 

В присутствии примесей при постоянной температуре получаем 
[104]: ЛЦГ

2 / 3

= с** с* 
А*А*Т**ех^(£г/$*т) 

А0-С*к/гЧг<?)*)
2/

>
 ( 4 Л 8 ) 

Эти зависимости были подтверждены измерениями импеданса границ 
AßI*-Aylъ Ay/oc-AjI-i-ci'AjzS fi09,II0j . Небольшие количества до
бавки куг$ (до 0,12 мол.%) при внедрении в решетку Ayl создают 
анионные вакансии. Результаты определения константы Варбурга 
(табл.4.1) хорошо согласуются с выводами этой теории. 

Эти измерения для Ау/*-Ад1 проведены при достаточно высоких 
температурах, когда концентрация тепловых вакансий достаточно 

R о 

высока  порядка 10 гион/см°, т.е., сравнима с количеством 
добавки AyzS. 

Для серебропроводящих твердых электролитов при комнатной 
температуре подобных данных в литературе не имеется. Отсутству
ют также данные о коэффициенте диффузии иодидионов, за исключе
нием монокристаллов Ад* Rb Is при высоких температурах ( 170 + 
+ 230°С). Коэффициент диффузии ионов I" в этом интервале тем
ператур выражается уравнением fill]: 

*3,S /0~ 2 ex/L (-0,98/МТ) (4.19) 
Экстраполяция -Эj- на комнатную температуру дает результат по
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ницы Ад/*- Ад! при температурах 170  190°С [104] 

Параметры • Ктщшщы измерения 

Си - 2,64.1СГ
4

ехр (0,149/кТ) гион/см 

Зр18.1СГ
8

ехр( 0,500/кТ) Ом.сг^.с"
1

/
2

!:""
1 

2,73Л0~
9

ехр( 0,552/ЗкТ) гион.см^/^Ом
2

/
3

. 
х/З^о/2 

0,7й2 гчТ> 

9 = 2,31 — 

5 = 3,4,1СГ4 
— 

При диффузии неосновных носителе:: по примесным дефектам 
температурная зависимость постоянной Варбурга включает только 
энергию активации стадии диффузии С12]: 

VI2 Тех/1 (Ег/гкТ) (4.23) 
Дяя различных границ с твердым электролитом ф>  алюмина

том натрия в температурной зависимости импеданса Варбурга 
А.Ч/г  */т тлеются два линейных участка [112], При низких 

рядка 1СГ см/с, который слишком мал дяя объяснения экспери
ментальных значений постоянной Варбурга. Энергия активации диф
фузионного процесса намного отличается от данных дяя Ад/А^ль^ , 

Ад1Адь1ч\40ч и других (табл.4.2). Это указывает, что при высо
ких температурах диффузия I' ионов протекает по тепловым де

фектам, а при комнатной температуре дог.пширующую роль могут 
играть примесные дефекты, образованные микроколичествами °

г

~ и 
•З2' ионов, которые могут быть в составе твердых электролитов 

Таблица 4Л. 
Параметры образования и диффузии вакансий иодидионов для гра
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Граница Интервал 
температур 

• °с 

Ом.омг. 
с"

1

/
2 1 Г 1 

£ \*/, 

эВ Ск.см^""
1

'
2 Литера

тура 

- I I * 20 3 ,60 . 10 0,160 55 [ и з ] 

А3/А^ЕШ8 
- 29 * 38 5,57.Ю"" 4 0,174 146 [108] 

Ад/Ад* Ц уо^ - 30 г 40 о, 32.1О""4 0,154 100 [34] 

Ад/*-Ад1 170 *208 3 , 1 8 . 1 0 " 8 0,50 6 , 9 * [104] 

С/АдчЯЫ5 

о о С "г <г 
- СО + 3 ,82 .10~ 2 и, иоо * 101 [105] 

с/ АдчЯЫ^ - 30 * 50 1 ,86 . Ж 2  и, 068 78 [28] 
(монокрист.) 

*при 170°0 

Ыа количество неосновных носителей влияет множество факто
ров, влияние которых учитывать очень трудно. Природа неосновных 
носителей однозначно не определена, хотя косвенно факты указы
вают на важную роль иодидноков в процессах в твердых электроли
тах на основе Ад Т. 

Некоторый вклад в диффузионный импеданс может дать фотоли

тический или растворенный иод (например, в поликристаллическом 

температурах предполагаются основными примесные дефекты,при вы
соких температурах наблюдается увеличение наклона изза преоб

ладания тепловых дефектов (вакансии О 2'). Для твердых электро
литов на основе иодида серебра подобных данных не имеются изза 
небольшого интервала температур в измерениях импеданса (табл. 
4 . 2 . ) , 

Таблица 4 . 2 . 

Значения коэффициентов температурных зависшуюстей импеданса 
Варбурга (урние 4 . 17 ) для некоторых границ со серебропрово

дящими твердыми электролитами 
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или монокристаллическом ^«£¿1* ) СЕЮ]. Для монокристалла стро
ение поверхностного слоя зависит от кристаллографической грани 
электролита, тем с а м ы м постоянная Вар бурга определяется плот

ностью упаковки иодидионов [28] . На количество дефектов в ани

онной подрешетке влияет также давление поджима в ячейке, т.е., 
степень деформации кристаллической решетки. Различия в энергии 
активации (табл.4.2) для разных электродных материалов (се
ребро и графит для Ьд*&Ь1з ) указывает на влияние электродного 
материала на процессы адсорбции и диффузии неосновных носите
лей, а такяе на влияние чистоты электролита. Эти факторы пока 
мало исследованы. Для установления деталей поведения неосновных 
носителей необходим очень чистый твердый электролит с контроли
руемым содержанием примесей и дефектов. 

При рассмотрении экспериментальных данных для границы % / 
серебропроводящий твердый электролит показано, что процессы 
описываются эквивалентной схемой обратимого серебряного элек
трода (рис4.4,а). Так ток обмена, вычисленный из сопротивле
ния переноса заряда £в= Нт/лр& показывает тешературную зави

сшую сть типа 
и~Цеф-(-Е£щ/*т) (4.21) 

При комнатной температуре для границы Ад/Ау^Д^ т о к обмена в 
2 * 2,5 раза больше, чем для границ Ад/^61Ч\^0Ч ^ Ад/Ад?ЩЛ/18 

(табл.4«3.). 
Энергии активации для разных границ весьма различны,возмож

но, что строение кристаллической решетки твердых электролитов 
влияет на энергетику переноса заряда. 

Интервалы температур, в которых определены значения токов 
обмена и постоянных Варбурга (табл.4.2., 4.8.), в большинстве 
случаев небольшие при малом числе экспериглентальных точек. Это 
связано с трудностями при получении и обработки результатов из
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мерений. Эти вопросы обсуждаются в следующих разделах главы. 

Таблица 4,3. 
Значения параметров переноса заряда (урние 4.21) границ Ад/ 

серебропроводящш'1" твердый электролит 

Граница 
Интервал 
температур, 

°С 
с;>2 

А/см* эБ 
/ г5 

У 

мА/ сгл 
Литера

тура 

Ад/АЭчЯЫ5 - II * 20 5,84. Ю""2 0,140 0,25 [ и з ] 
Ад/А3^М1я - 2 9 + 36 0,123 0,178 0,12 [108] 
Ад/АдвЬЩ - 3 0 + 40 1,24 0,243 0,096 [34] 

Ад/ж-Ад! 170 +208 5,45.10 3 0,50 11 , 1* Ш 

* т ш 170°С 

4.2о Характеристика метода переменного тока 
Метод переменного тока является методом изучения реакции 

электрохимической системы, находящейся в стационарном состоя
нии, на действие слабых возмущений тока или напряжения [114] . 
В этих условиях система проявляет линейные свойства. 

Количественной характеристикой линейных цепей является 
комплексное сопротивление (импеданс), которое определяется от
ношением вынужденной реакции системы к возмущению. 

Если в цепи, состоящей из сопротивлений и емкостей, задан 
синусоидальный ток 

I (4.22) 
то напряжение на концах этой цепи показывает сдвиг по фазе на 

Комплексное сопротивление цепи равно отношению комплексных ам
плитуд напряжения и тока 
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Ъ^Т~-^и * * 0 ' $ * М ( 4 . 2 4 ) 
Здесь с , 10 , и 9 ¿1^— мгновенные значения и амплитуды то

ка и напряжения, <л  угловая частота. 
В формуле (4.24) 1 = 1а 

и0/10 модуль импеданса. 
Для последовательной Л СЕ цепи импеданс равен 

1=в6 +у(<о15 - У^съ) (4.26) 
Здесь  индуктивность. 
В расчетах цепей переменного тока часто используется комплекс
ная проводимость (адмитанс), которая обратна импедансу 

5 = а ~~ё (

У
в )

( 4 . 2 7 ) 
Для параллельного включения сопротивления /? Аемкости ад

митанс равен 
-У я # ? А V С

А (4.28) 
Иногда в расчетах используется тангенс угла сдвига фаз 

¡6 = (и>СъЯъу
£

^ сиСл/^ (4.29) 
В измерениях импеданса разных линейных систем при заданной уг
ловой частоты и) можно находить разные пары величин, например: 

и Сь, Я 4 и / ? / И 6 , / ? / Й ^ ^ А Й С л И др. 
Для измерения импеданса могут применяться самые разные ме

тоды. Единственное условие, которое должно соблюдаться  это 
малость амплитуды напряжения па электрохимической ячейке ( не
сколько милливольт), чтобы не нарушалась линейность связи меж
ду возмущением и откликом электрохимической системы. Упомяну
тое ограничение исключает использование в электрохимии большо
го числа методов и аппаратуры, применяемых в измерении импе
данса радиотехнических цепей. 
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Одна груша методов измерения импеданса основана на исполь
зовании фазочувствительных вольтметров (векторметров).Обычно в 
схемах измерения используются два вольтметра, на один подается 
напряжение без сдвига фаз для определения вещественной компо
неты, на другой сигнал с ячейки сдвигается на •% по фазе для 
измерения емкостной составляющей. Такая схема содержит также 
эталонное безреактивное сопротивление, с которого снимается 
опорное напряжение для определения абсолютных величин составля
ющих импеданса [114]. 

Фазочувствительнке приборы могут также использоваться в 
квазиуравновешенных мостах для автоматической записи активных 
и реактивных компонент импеданса, зависящих от времени процес

сов [114,115]. Эти приборы могут использоваться в интервале 
частот от нескольких герц до 100+200 кГц, но обычно юс точность 
не превышает Ъ%. 

Известно большое число вариантов определения импеданса с 
помощью вольтметров и амперметров [110,117]. В электрохимии они 
используются мало, главным образом изза низкой их точности. 

В последнее время разрабатываются новые варианты этих мето
дов при использовании современных высококачественных цифровых 
измерительных приборов (вольтметров,частотомеров) и интеграль
ных схеме Например, в работе [118] описана установка для изме
рения импеданса электрохимической ячейки в диапазоне частот 
Ю

3 * 1СГ3 Гц. 
Широкое применение в измерении импеданса нашли уравновешен

ные мосты. Хотя быстродействие этих приборов мало, однако точ

ность такого метода значительно выше. Для получения точных экс
периментальных данных последнее обстоятельство очень важно. 
Принципиальная схема моста переменного тока показана на рис.4.5, 
условие равновесия выражается уравнением: 
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Г1^1*г-%- , С, = С г£ (4.31) 

=5Г5г" (4.30) 
и отвечает отсутствию тока в цепи нульинструмента. Импедансы Е3 

и 2^ в процессе измерения оставляют неизменными. Эти плечи на
зываются плечами отношения моста и их обычно изготавливают из 
безреактивных сопротивлений (мост Р568 [119] ).• В одно из ос

тавшейся плеч включают электрохимическую ячейку (импеданс 2*), 
а в другое  последовательно (параллельно) включенные магазины 
сопротивлений и конденсаторов с импедансом 

Из условия равновесия (4.30) после разделения вещественных 
и мнимых слагаемых получаем 

Важной характеристикой моста является точность уравновеши
вания, которая зависит от его полной чувствительности [1141 : 

где 6у , 5сх  чувствительность нульинструмента и мостовой 
схемы, соответственно, 

4 «с  изменение в показании нульинструмента при при

ращении напряжения на , которому соответс
твует смещение 2 2 от равновесного значения 

Рассматривая случай, когда импеданс нульинструмента боль
шой, а импеданс генератора синусоидальных напряжений близок к 
нулю, можно получить [114] : 

Из уравнения (4.33) видно, что чувствительность схемы за

висит как от сопротивлений плеч соотношения, так и от величины 
измеряемого импеданса. Чувствительность схемы повышается при 
увеличении напряжения и. на входе моста, при этом увеличивает
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Рис.4.5 Принципиальная схема моста переменного тока. Г  гене
ратор синусоидальных напряжений, У  кульикструмент 

Следует отметить, что данные соотношения по чувствительнос
ти являются скорее качественными, так как полная схема моста 
значительно сложнее, чем показанная на рис.4.5. Для защиты мос
та от паразитных связей применяется экранирование, заземление 
Вагнера, разделяющий трансформатор между мостом и генератором 
синусомдных сигналов [119]. 

Если же общая чувствительность моста большая, то определяю
щим моментом становится точность магазинов сопротивлений и ем

костей. Так как измерения проводят обычно в большом диапазоне 
частот, то точность определения сопротивлений и емкостей состав

ся к напряжение на ячейке, что нежелательно изза опасности про
явления нелинейных свойств. Более рациональным способом являет
ся повышение чувствительности 4 у указателя равновесия, что и 
применяется на практике. 
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ляет примерно 12 процента Б благоприятных условиях. 
На точность измерений влияет отношение активных и реактив

ных сопротивлений,т.е., тангенс угла сдвига фаз >̂ . Если 
находится в пределах 0,05520, то можно ожидать, что точность 

и С 5 будет удовлетворительной. При выходе из этих границ 
ошибка определения одного из параметров импеданса может быть 
значительной изза низкой чувствительности моста к этой вели

чине ( С$ или Я* , обычно это проявляется при высоких часто
тах). Все прежде изложенное не означает, что измерения не на

до проводить с максимальным числом знаков при максимальной 
чувствительности нульиндикатора. Согласованность между изме
ренными параметрами для ячейки при разных частотах можно ожи

дать в благоприятных условиях выше, чем точность магазинов, 
тогда расшифровка эквивалентной схемы значительно облегчается. 
Ошибку измерения позволяют уменьшить разные приемы, например, 
поправка на индуктивность токопроводов, точная установка час

тоты. 
В работе использовали мост переменного тока Р568.По срав

нению с более новой моделью Р5021 данный мост более стабилен 
в работе. Он имеет такие преимущества как неизменность резуль
татов при переключении диапазонов измеряемых величин (отсут
ствие необходимости отключения ячейки при этой операции) и 
простота схемы. Мост Р568 сразу позволяет считывать значения 
Я$ и С 5 , которые в таком виде используются при обработке 

результатов. 
В мосте Р5021 имеется схема поддержания неизменной ампли

туды напряжения синусоидального переменного тока, при переклю
чении диапазонов измерения возникает импульс тока,который мо

жет испортить подключенную ячейку. В Р5021 имеются магазины 
проводимостой, вследствие чего результат измерения для анализа 
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схемы надо пересчитывать на сопротивления. 
Для увеличения точности измерений были применены некоторые 

приемы уменьшения ошибки.Частоту на генераторе звуковых частот 
ГЗ33 контролировали частотомером,что позволило установить час
тоту точно. Для максимального использования чувствительности 
нульиндикатора Ф550 при частотах выше 20 кГц для каждой часто
ты были подобраны положения дискретных переключателей частот.В 
расчете импедансных данных учитывали также индуктивность токо

подводово Все это позволило улучшить качество результатов изме
рений для дальнейшего расчета параметров эквивалентной схемы 
границы Ад /пиридшкевый твердый электролит. 

4.3. Обработка результатов измерения электродного 
импеданса 

После проведения измерений в широком диапазоне частот вста
ет задача обработки результатов,т.е., определения вида и пара

метров эквивалентной схемы для электрохимической ячейки.Эта за
дача имеет два аспекта  электрохиътический и электротехнический 
[120]. Сущность электрохимического аспекта состоит в теорети
ческом рассмотрении импеданса электрода в конкретной системе 
при наложении гармонических колебаний потенциала малой амплиту
ды. Для границы электрод/твердый электролит этот аспект уже 
рассматривался выше. 

Электротехническая задача требует установления реальной эк
вивалентной схемы и расчета элементов цепи, справедливо!! в ши

роком диапазоне частот. Известно [121], что для каждой схемы, 
состоящей из трех или более элементов, может быть подобрана 
другая схема, состоящая из того же числа однородных элементов, 
но отличающийся от первой порядком соединения элементов между 
собой. При этом частотная зависимость компонентов импеданса для 
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эти схем будет тождественна во всем спектре частот. Такие схемы 
называют тождественными или потенциальноэквивалентными и они 
могут быть пересчитаны одна в другую. Выбор конкретной схемы 
определяется удобством интерпретации опытных данных и соответ
ствием элементов схемы конкретным кинетическим и термодинами
ческим характеристикам электродного процесса. 

Известны три группы методов анализа импедансных результатов 
[114]: метод комплексной плоскости, графоаналитический метод и 
аналитические методы расчета. Практически широко используются 
первые два метода. 

Метод комплексной плоскости построением годографов в коор

динатах импеданса или адмитанса позволяет в ряде простейших 
случаев судить о наличии некоторых элементов в эквивалентной 
схеме, например сопротивления переноса заряда, импеданса Вар

бурга, и определить их численные значения. Применению этого ме
тода способствует расширение диапазона частот. 

Для расшифровки импедансных данных наиболее распространен 
графоаналитический метод [1,114]. Этот метод на основе графи

ческих (включая также использование координат комплексной плос
кости) и аналитических средств позволяет установить схему и па
раметры этой схемы при ее значительной сложности.Характерным 
является использование прямолинейных и криволинейных экстрапо
ляции для определения значений элементов при высоких и низких 
частотах. Изза экстраполяции приходится уточнять параметры 
схемы последовательными приближениями, пытаясь подчинить ре

зультаты зависимостям, которые должны быть справедливы во всем 
или части диапазона частот, исходя из принятой модели электро

химических процессов. Этот метод хорошо отработан для анализа 
результатов импеданса границы электрод/электролит. Преимущест
вом его является общность хода анализа для различных цепей пе
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ременного тока, что позволяет целенаправно выдвигать гипотезы 
со все более сложными цепями и проверять их. Для схемы ( рис. 
4,4а), характеризующей импеданс обратимого электрода в твердом 
электролите по основным носителям заряда, этапы графоаналити

ческого метода будут рассмотрены ниже. 
Известно, что расчет и расшифровка эквивалентной схемы 

электродного процесса по результатам измерения импеданса явля
ется сравнительно трудоемкой процедурой, особенно в случае, 
когда число элементов схемы превышает три [114]. Поэтому воз

никает необходимость применения в обработке результатов вычис
лительной техники. 

Известны попытки находить эквивалентную схему и ее пара

метры из результатов эксперимента аналитическим методом, решая 
системы линейных уравнений [122,123]0 Решение этих уравнений 
встречает разные трудности, главная из них, что эти системы 
плохо обусловлены, т.е., небольшие отклонения в исходных дан

ных изза ошибок измерения очень сильно влияют на вычисляемый 
результат. Для применения этого метода требуются результаты 
измерений с точностью до десятых или сотых долей процента. Это 
практически не удается достичь, так как на ошибку прибора на

кладывается еще и нестабильность самой электрохимической сис

темы во времени [122] . В расчетах используется небольшая часть 
точек измерений, что является недостатком этого метода. 

Имеются еще другие подходы нахождения параметров эквива
лентной схемы. Например, в работе [124] анализируется возмож

ность определения параметров импеданса из линейного разложения 
по степеням в области высоких частот и по степеням 
У/^Г в области низких частот. 

Известен также способ отыскания минимума суммы квадратов 
относительных отклонений для экспериментальных ( С * , Я » ) и 
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расчетных ( С г, Й г ) значений типа [125] 

градиентными методами. При этом предполагается, что известны 
приблизительные значения элементов импеданса, или же необходи
мо вычислить поверхность отклика функции при достаточно густой 
сетке числовых значений параметров, для нахождения абсолютного 
минимума в последнем случае требуется большой объем вычислений. 

В настоящей работе применялся графоаналитический метод 
анализа экспериментальных данных. Для расчетов использовали 
настольные программ.труемые машины "алектроника-С50", 15-ВСМ5. 

Достаточно эффективным является также применение программируе
мых микрокалькуляторов ("Электроника БЗ-21") для расчета годо
графов и координат. Особенности программирования на этих маши
нах определяет несколько отличную от описанной в работах 
[1 ,114] процедуру расчета. 

Для пересчета цепи из последовательного включения в пара

лельное или наоборот в этой работе используется пересчет комп
лексных чисел типа 

а+Ь/ а^ + Ь2

- ^ . ¿ 0 ; 

т.е. с помощью одной подпрограммы можно переходить от импедан
са цепи к адмитансу или наоборот, что существенно облегчает 
программирование. Этот прием позволяет писать эффективные и 
наглядные программы для обработки результатов измерений импе

данса. 
Часто для этих пересчетов (обычно без использования ЭВМ) 

используется тангенс угла сдвига фаз $ (урние 4.29): 
С^^С*37^г > Я* (4.36) 

Расчеты графоаналитическим методом (случай обратимого 
злектрода по основным носителям заряда в твердых электролитах) 
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Рис.4.6 Определение параметров цепи переменного тока Я э , сх , 

для границы Ад/РуАд^ при 20° С 

По результатам измерений импеданса строится годограф в коорди
натах УсоСь - Я* и экстраполяцией на бесконечную частоту опре

ляется сопротивление электролита Яэ (рис.4.6). 

2 ) Учитывая найденное значение Я? , после пересчета на парал
лельную схему включения 

у = (*Л)-^сг ^ ^ ш С л (4-38) 

ведутся по следующим этапам: 
I) расчет */и)Сь при учете индуктивности токоподводов: 

*/шС5 = М^Си. + и>/- , ( 4 . 37 ) 

где ^  индуктивность (Гн), 
 измеренное на мосте значение емкости (Ф), 

со  угловая частота (рад/с). 
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151

Рис. 4.7 Определение постоянной Варбурга Wг в координатах 
Ял  ̂ ©дая границы Ау/РуА^16 при 20° С 

1/С. ,мкФ-' 

О I I I I I I I 1_ 
100 200 300 400 500 600 700 

ГйГ, (рад/с)1/2 

Рис.4.8 Определение С± , Ц , в координатах Усл-ЧиГ для гра
ницы Ад/РуА&Ь при 20°0 
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данса цепи ^ - о . для активной и реактивной части 
отдельно можно написать 

Я« = Яг
 + , , (4.40) 

УсоСк  +  4/соСг (4.41) 

Последнее выражение можно преобразовать к виду: 
4/ся  W2V2IГ + */ С г (4.42) 

Варьируя значения Я3 , С£ $ Яр (или ), добиваются, чтобы 
зависиглости  ^/Уи? и  Уо? были прямыми во всем диапа

зоне частот (рис.4.7 и 4.8). Программа для проведения этих рас
четов дана в приложении. 

Для схем со сложной фарадеевской ветвью, например, для йод
ного электрода (рис.4.46) низкочастотная часть этих зависимос
тей отклоняется от прямой. В этом случае анализ следует про

должать, используя отклоняющиеся точки  вычитаются шлпедансы 
найденных #г , \л£, после преобразования на параллельное вклю

е координатах СА- ^/^экстраполяцией на бесконечную частоту на
ходится емкость С± (рис.4.6), Коэффициент 2 в уравнению 
(4.38) означает, что для измерения импеданса использовалась 
ячейка с двумя одинаковыми электродами, а СА и # А уже пересчи
таны на отдельную границу электрод/электролит. 
3) С учетом наиденной емкости в координатах ы(Сл-с±) - ЩА оцени
вается сопротивление переноса заряда Д/г э к с т р а п о л я щ 1 е й на куле
вую частоту (рис.4.6). 
4) Остаток адмитанса снова пересчитывается в последовательное 
включение 

Далее строятся зависимости #« */ГаГ и ^ ~ У о 7 и определяются 
значения Я2у\л/1 , С 2 . Для схемы (рис.4.4а) эти зависимости дол
жны быть прямыми, что легко понять, исходя из выражения импе



9 2 

чение вычитается С г и остаток адмптанса пересчитывается на им
педанс, в координатах нахождения игшеданса Варбурга определяют
ся остальные элементы схеш ( Я* и У* ). 

Если экспериментальные результаты отвечает зависимостям 
(4.40, 4.42), то должны выполняться следующие условия: 
1) значения постоянных Варбурга, определяемые по обоим графи

кам, должны быть равны (условие КрамерсаКронинга); 
2) отклонения точек от прямых минимальны во всем диапазоне час

тот; 
3) отсекаемые на оси ординат значения %г и */сл не должны быть 

о трщательными. 
Исходя из этих условии сформулированы два разных подхода к 

подборке уточняемых параметров эквивалентной схеш. 
Первый вариант  изменяя параметры , С± , добивают

ся выполнения вышеупомянутых условий методом наименьших квадра
тов в координатах #я  ^Ао7 , Уся - Уо? . При испытании метода 
было найдено, что при большом количестве точек (более 10) сред
неквадратичные отклонения находимых параметров сравнительно ма
ло чувствительны к отклоняющимся от прямой точка: при высоких 
или низких частотах. К тому же подбор параметров надо произво

дить методом проб и ошибок. 
Для более сложных схем этот подход хорошо пригоден для 

оценки последних находимых параметров, где применение графоана
литических приемов затруднено изза большой трудоемкости и не

обходимости анализировать множество вариантов. В таких случаях 
используются данные низких частот и количество точек не превы
шает 10. 

Эту программу реализовали на машине 15 ВСМ5 ("Электроника 
С50"). Память машины позволяла использовать массив данных до 
14 частот. Ориентируясь на более сложные цепи, программа позво
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Рис .4 .9 Эквивалентная схема для вычислений по методу наи
меньших квадратов 

При интерпретации результатов каждому элементу схемы следу
ет придать конкретный физический смысл, поэтому схема не должна 
быть слишком усложнена. Обычно эквивалентная схема электродного 
процесса содержит максимум 6-7 элементов. 

Если для нахождения последних элементов схемы используются 
только данные низких частот, то возникает проблема согласования 
импеданса в координатах ^  У^Г , */са - Ча? , полученного об
ратным пересчетом с экспериментальными значениями в* , С* .Это 
происходит потому, что вклад последних находимых параметров в 
высшие частоты игнорируется. Согласия достичь особенно трудно, 
если параметры обеих ветвей, содержащих постоянную Варбурга,бли
зки. 

ляет рассчитать значения нижней ветвы Ы 3 , , С» , используя 
в качестве подбираемых элементов остальные (рис .4 .9) . Это по

зволяет, приравнивая значения отсутствующих элементов нулю,рас
считать, например, обе реальные схемы (рис .4 .4а,б). 
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Проблему согласования позволяет решать другой подход  метод 
мшшшзации суммы отклонений: 

3=5 Л + 5 С , (4.43) 
где 

Значками
 3 и

 т обозначены рассчитанные из экспериментальных 
данных и из элементов цепи с импедансом Варбурга соответственно 
составляющие импеданса для координат Я*  или же РА - У>ГйР 

и - МиГ . 

Сумма минимизируется для более простой схемы (рис.4.4а) по 
ряду уточняемых параметров # э , Сх $ » V/* , Сг .Послед

ние три параметра используются для расчета 2Я
Т . 

Многократный поиск локальных минимумов производят, изменяя 
уточняемые параметры на заданные шаги, например, А#э , аС^ , 

л У ^ , д / ? 2 » л У>» д с

г • Выполнение различных условий и ограниче
ний можно легко за1трограммировать. 

Для оптимизации требуются хорошие начальные приближения,тог
да сходимость довольно быстрая и минимум достигается за 12 ча

са работы программы на машине "Электроника С50"о Среднее откло
нение для одной точки можно оценить ь^^з/м , значение ее нахо

дится в пределах 3 4 5.10 , иногда можно добиться и более высо
кой точности. Это отклонение зависит от интервала частот и ка

чества данных измерений, а также от числа элементов оптимизиру
емой схемы. 

Если значения уточняемых параметров далеки от оптимума, то 
сходимость может быть медленной. Возможна такая ситуация,что оп
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тимизация вообще не происходит. Это означает, что данный подход 
может использоваться для уточнения элементов схемы, начальные 
приближения которой должны быть получены, например, графоанали
тическим способом. 

В результате оптимизации вся совокупность параметров схемы 
наилучшим образом соответствует результатам измерения, но это 
нельзя утверждать для каждого параметра отдельно, так как их от
носительный вклад в импеданс не одинаков. Это означает, что экс
периментальные данные не должны иметь систематические отклонения 
от аппросимируемой схемы при высоких и низких частотах. При на

личии таких отклонений следует использовать графоаналитически 
метод. То же самое относится и к случаю, когда качество экспери
ментальных данных плохое (малая точность значений # или с ). 

Тогда улучшение решения может даже не быть, так как эта процеду
ра может изменить некоторые параметры схемы за приемлемые грани
цы (например, отрицательные значения ) с 

Для схем, где во всем диапазоне частот получаются прямые в 
координатах нахождения постоянной Варбурга, можно варьировать 
все параметры. Для более сложных схем, где прямолинейными явля

ются только высокочастотные части графиков, постоянными необхо

димо держать величины, находимые при высоких частотах  Кэ , сх , 

а оптимизацию следует проводить по остальным элементам. 
Разработаны некоторые вычислительные процедуры с использова

нием ЭВ1.1 типа "Электроника  С 50" на основе графоаналитического 
метода на стадии нахождения импеданса Варбурга в координатах 

R« - VVoT и  d/c* -NT6J
1 . В приложении работы приводятся про

граммы, отработанные при исследовании границы Aj/^/AysT6 и не
обходимые сведения для их использования. 



4.4. Результаты измерения импеданса границы 
А3/РуАд516 

В ходе обработки результатов измерения импеданса было уста
новлено, что импеданс границы Ад/РдА^1в в о всем исследованном 
интервале температур соответствует эквивалентной схеме (рис, 
4.4а) для обратимого электрода по основным носителям заряда 
(ионам серебра) и описывается уравнением 

2 « { у * > ^ +У*р + 1^+11^Ък№-МиС^А

} (4.44) 
Физический смысл элементов схемы подробно обсужден выше. 

При обработке результатов измерений импеданса использовали 
данные, полученные при изучении температурной зависимости про

водимости (ячейки А и Б)о Зто позволило получить информацию о 
поведении параметров импеданса по ходу гистерезиса и перегиба 
кривой электропроводимости. Дополнительно были сделаны измере
ния на ячейке, длительно выдержанной (около двух месяцев) при 
комнатной температуре для достижения равновесия. В ячейке ис

пользовали серебряные электроды толщиной 0,5 мм и диаметром 5 
мм. Ячейку собрали в атмосфере воздуха (ячейка В). Для того, 
чтобы не менялась проводимость Рд^16 соответственно верхней 
кривой электропроводности (рис.3„II), температуру ограничили 
62,5°С сверху. 

При расшифровке эквивалентной схемы для ячеек с фольговыми 
серебряными электродали наблюдались несистематические отклоне
ния при частотах ниже I кГц от прямолинейности графиков гСй-\[13 

и У<~оЗ (рис.4.10, 4.11). Причина таких отклонений скорее 
всего связана с некоторым несовершенством контакта между элек
тролитом и серебряным электродом. Возможно также протекание по
бочных процессов на электроде, не предусмотренных эквивалентной 
схемой. Тем не менее обработку экспериментальных результатов 



проводили с удовлетворительной точностью графоаналитическим ме 
тодом. Применение электродов толщиной 0,5 мм устранило отклоне 
ния при низких частотах, что позволило при конечной доводке 
результатов на ЭВМ "Электроника С50" использовать оптимизаци
онную программу. 

Vq, мкФ - « 

2 0 0 400 600 800 
(pag/c)* 

Рис.4.10 Частотная: зависимость емкостной составляющей импе
данса адсорбции неосновных носителей при разных тем
пературах: I+83, 2  +25,5 , 3  II, 4  22°С 

Хотя импеданс границы Ад /fyAysf6 характеризует процессы в 
двойном слое, тем не менее при температуре около 40°С темпера
турные зависимости параметров схемы показываот изменения. Мож
но предположить, что имеется связь между объемными свойствами 
твердого электролита и параметрами электродного импеданса. Из
менение механизма проводимости по ионам соребра практически 
без изменения строения анионной подрешетки электролита весьма 
существенно влияет на температурную зависимость большинства па 



Рис о 4 0 П Частотная зависимость сопротивления адсорбционного 
импеданса по неосновным носителям при температурах: 
I  +83 , 2  +25,5 , 3  II , 4  22°С 

Частотно независимая емкость С£ , обычно трактуемая как 
емкость адсорбции основных носителей заряда, сильно зависит от 
температуры. При температуре выше 40°С значения емкости доста
точно большие (>60 мкФ/смг), а при температуре ниже 0°С быс

тро приближаются к нулю (ячейки А и Б) (рис4.12), Для ячейки В 
эта зависимость более полога. 

Емкость С± весьма чувствительна к условиям сборки и тем

пературной предыстории ячейки. Сравнительно хорошее совпадение 
результатов для ячеек А и Б еще не означает, что состоянию яче
ек, соответствующему верхней и нижней кривой электропроводнос
ти, отвечают близкие значения С£ . После выдержки ячеек при 
температуре около 85°С (для перехода от нижней ветвы проводи



мости к верхней) численные значения емкости заметно увеличива
ются. 

Быстрое снижение значений этой емкости при температурах ни
же комнатной позволяет предполагать, что имеется корреляция 
между адсорбцией и заселенностью ионами серебра т. типа мест в 
объеме решетки РдАд51б9 т.е., с уменьшением числа подвижных 
ионов серебра уменьшается и частотно независимая емкость С/, 

Эта закономерность лучше выявляется на рис,4,13, при срав

нении емкости С£ для различных твердых электролитов на сереб

ряном электроде. Емкость для границы Ад1РдАд$1^ значительно 
больше, чем для Ад/Ад^вЫ^ , А^/А3б1иио^ , Ад/Ад7Е^Ы19 .Для этих 
границ, кроме Ад/РуАд5Т6 9 емкость увеличивается весьма медлен
но с возрастанием температуры, что, очевидно, означает, что на
званные твердые электролиты имеют существенно разупорядоченную 
подрешетку ионов серебра во всем температурном интервале, в ко
тором измерен импеданс. Электролит РдАд^16 существенно разупо

рядочен по иона!.! серебра лишь при температурах выше 40°С,поэто
му температурная зависимость Сл весьма полога при £ > 40°С. 

Значения емкости Сг , обычно относимой к адсорбции неос

новных носителей заряда, оказались хорошо совпадающими для всех 
трех ячеек (рис.4.14). При температурах ниже комнатной эта ве
личина почти не меняется и составляет 105140 мкФ/сиГ, а при 
более высоких быстро возрастает. Можно представить, что емкость 
остается постоянной изза достаточно упорядоченной иодидной ре
шетки. С возрастанием температуры возможно разрыхление жесткого 
каркаса электролита РдАу^16 шесте с увеличением беспорядка по 
ионам Ад*. 



I 

С* мкФ/ с м 4 

•20 0 2 0 40 60 80 

Рис.4.12 Температурная зависимость емкости С± для границы 
Ад/Я/А&Гб : I - ячейка А, 2 - ячейка Б, 3 - ячейка В 

Рис.4.13 Температурная зависимость емкости Сл для границ: 
I - А3/Я,Ау,1< (ячейка А), 2 - А3/А3,Е^Н18 [108] , 3 -

АЭ/А3,Ш5 [ и з ] , 4 - Ад/А$<1ч и/0< [34] 
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Рис.4.14 Температурная зависимость адсорбционной емкости С2 

границы Ад/Л/Адя£ : I  ячейка А, 2  ячейка Б, 3  ячейка В 

Постоянная Варбурга, характеризующая процесс диффузии не

основных носителей заряда,для ячейки А удовлетворяет уравнение 

Ь/г - и«Г1%%) *0-
ъ

ТехЛ( * * ™ * * ° о 8 ) ( 4 в 4 Б ) 

выше 34°С. При более низких температурах наблюдается отклоне
ния от прямолинейности в координатах £у Ч/г  */т (рис.4.16). 

Емкость Сг должна зависеть от состояния серебряного элек
трода, но результаты хорошо совпадают для всех трех ячеек.Мож
но предположить, что на величину адсорбционной емкости Сг вли
яет и адсорбция примесей из объема электролита. Примеси в 
электролите могли появиться в процессе отжига твердофазного 
синтеза изза разложения небольших количеств иодида пиридиния. 
Эта емкость в случае РуАдзЪ в 23 раза больше, чем для других 
серебропроводящих твердых электролитов (рис.4.15). 
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Рис .4.15 Сравнение температурной зависимости емкости £ 2 для 
границ: I -Ag/Pyfysh (ячейка А ) , 2 - Ag/A3fEttfNI9t [108] , 
3 - Aj/Aj4 ЯЬ15 [ и з ] , 4 - А3/А3б1н W04 [ 3 4 ] 

Для ячейки Б не была получена сколь нибудь правильная за
висимость постоянной Варбурга изза температурного режима (см. 
Приложение 2 ) . Вначале ячейку промеряли при температурах ниже 
комнатной, а затем после некоторой выдержки при комнатной тем
пературе испытывали при нагреве.Такой режим не гарантирует при

Для ячейки В, собранной в атмосфере воздуха, прямолинейность со
храняется во всем температурном интервале +1 * 62,5°С: 

Энергии активации константы Варбурга для обеих ячеек близки,эта 
величина совпадает с результатами для других твердых электроли
тов на основе йодистого серебра (табл.4.2)0 Указанное обстоя

тельство свидетельствует о сходстве поведения анионной подре

шетки во всех указанных системах. 
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Рис. 4.16 Температурная зависимость постоянной Варбурга: 
I  ячейка А, 2  ячейка В 

Это обстоятельство позволяло судить о медленности перестройки 
решетки РуАд*1$ для проводимости по ионам серебра вблизы тем

пературы перегиба. Возможно, что при снижении температуры та

кая перестройка вызвала изменение концентрации или соотноше

ведения ячейки в равновесное состояние. Некоторые параметры , 
особенно те, которые ответственны за процессы с участием ос
новных носителей заряда, могут достаточно быстро прийти в со
стояние равновесия ( , с* , а также С г ). Импеданс диффу
зии неосновных носителей может изменяться в процессе отжига 
значительно медленнее.Так как приход ячейки к равновесию кон
тролируется неизменностью составляющих импеданса при высоких: 
частотах (обычно 100 кГц), которые в основном определяются 
высокочастотными компонентами импеданса (сопротивлением элек
тролита и емкостью С± )  то медленное изменение импеданса 
диффузии может остаться незамеченным. 
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Рис.4.17 Температурная зависимость тока обмена разрядаиони
зации серебра на -Ад/РдАд^Т^для ячеек А, Б, В 

Из приведенных данных видно, что точка перегиба лежит меж
ду 40°С и 30°С, энергия активации в высокотемпературной облас
ти сопоставима с таковой для ~*д1 Ад! (табл.4.3). Разброс вели
чин тока обмена весьма большой, так как вклад Яр в импеданс 
небольшой и ощущается в основном при низких частотах. 

ния разных сортов неосновных носителей заряда, что и проявля
ется в нелинейности графика ниже 34°С (ячейка А). 

Ток обмена разрядаионизации серебра, вычисленный из со

противления переноса заряда Яр , показывает две области  вы
сокотемпературную и низкотемпературную (рис.4.17).Коэффициен

ты уравнения (4.21), описывающего температурную зависимость 
для различных ячеек, сведены в таблицу 4.4. Изза больших 
среднеквадратичных отклонений экспериментальных результатов 
от уравнения прямой, вычисленных методом наименьших квадратов, 
в таблице даны £д ¿1 и энергии активации (в электронвольтах). 
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Ячейка Интервал 
температур, 

°С А/см
2 

эВ 
А 40 + 83 

-22 -г 40 
2 ,23 ± 0,46 

- 1 , 8 2 ± 0,14 
0,37 ± 0,03 
0,115 ± 0,008 

Б 34 + 84 
-23 ~ 34 

4,77 ± 0,83 
- 1 , 9 8 ± 0,13 

0,52 ± 0,05 
0,110 ± 0,007 

В 18 + 62 ,5 4,77 ± 0,74 0 ,51 ± 0,04 

Величина тока обмена для границы Ag/fyAfrf* при комнатной 
температуре составляет 0,16 * 0,25 мА/см2 (соответственно Rf = 

= 100 * 150 Ом,см 2

)о Эта величина близка к значению дляAglRbAj4Ts 

( = 107 ± 15 Ом.см2

) и в дватри раза больше, чем дая 
^д/Ад6Ци Ад/АугЕин!^ (табл.4.3.). На примере ячейки В вид
но, что атмосфера воздуха на эту величину большого влияния не 
оказывает. 

Для надежного определения импеданса границы -%lfysAgieIZb 

имеется существенное осложнение изза большого сопротивления 
электролита. Измерения приходится проводить при неблагоприят
ном тангенсе утла сдвига фаз, особенно при высоких частотах 
(выше 10 кГц), так как емкость того же порядка, как для^ / ^ / Л ^ 

а сопротивление электролита обуславливает малую ошибку опреде
ления ее (меньше 1%). Изменение в импедансе границы Ag/fysAj/£I25 

на несколько десятых ома очень сильно отражается на точности 
определения остальных параметров. Изза малого значения тан

генса утла сдвига фаз также плоха чувствительность к емкостной 
составляющей импеданса при высоких частотах. 

Таблица 4 . 4 . 

Температурная зависимость тока обмена для границы 
-%1Ру^1б(приведены среднеквадратичные отклонения) 
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Расчеты при комнатной температуре (меньше влияет фактор 
температурной нестабильности) показали, что параметры эквива
лентной схемы двойного слоя достаточно близки к таковым для 
-Лд1РуА^16. Обработка результатов оптимизационной программой 
дала оценочные значения параметров только в том случае, если 
отсутствуют систематические отклонения в какой то части спек
тра, а имеются только случайные отклонения изза ограниченной 
точности измерений. 

Необходимо отметить некоторые методические стороны в экс
периментальном измерении импеданса. Очень важным является 
процесс прихода ячейки в равновесии после приготовления, вы

держкой при температурах выше комнатной возможно сократить 
время стабилизации (отжиг ячейки). 

Если состояние равновесия достигнуто, то температурный 
режим играет меньшую роль, поэтому после измерений ячейки при 
температурах не выше 40°С значения параметров импеданса были 
близки к ранее измеренными, что характеризует ячейку в равно
весном состоянии как в верхней, так и в нижней кривой прово

димости. 
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5. ПОВЕДЕНИЕ СЕРЕБРЯНОГО ЭЛЕКТРОДА. В ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ 

Я/Ад* 1* и Р&Ад„Ггз ВБЖЗЫ РАВНОВЕСНОГО ПОТЕНЦИАЛА 

НА ПОСТОЯННОМ ТОКЕ 

5.1. Характеристика электрокристаллизации и растворения 
серебра в твердых серебросодержащих электролитах 

Использование твердых электролитов в качестве функциональ
ных элементов твердотельной электроники (интеграторы,элементы 
логической памяти, аналоговые ключи и т.п.) и в гальванических 
элементах связано с протеканием постоянного тока через элек

трохимическую ячейку, т.е., с массопереносом, образованием но
вых фаз и изменением состояния электродов. Явления на границе 
электрод/твердый электролит изучены пока недостаточно.Для пос
тоянного тока нет скольнибудь общей и надежной теории элек

трохимических процессов изза большого количества факторов, 
влияющих на электродный процесс. 

Одним из важнейших факторов являются особенности границы 
двух твердых тел  электролит/электрод, при протекании значи

тельного количества электричества, вызывающего изменения со

стояния электрода, эти особенности играют решающую роль. Дан

ный вопрос достаточно подробно обсувден в обзоре Рэлея /Д2б] . 

Рассмотрим, например, обратимую границу металл/катионопро
водящий твердый электролит. При анодном растворении металла в 
электролит переходит ионы металла, оставляя на поверхности 
электрода вакансии, которые могут диффутдагровать как в объем 
металла, так и в электролит. При малых плотностях тока эти ва
кансии успевают уйти с границы раздела и контакт между обоими 
твердыми телами сохраняется. При больших токах на поверхности 
создаются пустоты, которые нарушают контакт и сопротивление 
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границы электролит/электрод значительно возрастает. Для поддер
жания контакта к ячейке необходимо приложить значительное дав

ление, которое ведет к уничтожению пустот. Если токи не слиш

ком велики, то процесс образования и уничтожения пустот обыч

но протекает в стационарных условиях. Этот процесс определяют 
различные факторы: давление поджима, пластичность электролита и 
электрода, температура и др. 

Если осаддать металл на электрод при малых плотностях тока, 
то металл входит в кристаллическую решетку электрода и сущест

венных изменений контакта не происходит. При больших плотностях 
тока осаждение происходит на отдельных активных местах, образу
ются дендриты, ведущие к улучшению контакта и одновременно к 
короткому замыканию между электродами ячейки. 

Для иллюстрации выше описанных явлений Рэлей [126] исследо
вал ячейку Ад/Ау//с. При растворении серебра с плотностью тока 
0,15 мА/см2 при комнатной температуре на временной зависимости 
перенапряжения появляются два плато  первое соответствует рас
творению около 25 монослоев серебра, потом появляется второе с 
возрастающим перенапряжением. Повторный эксперимент через мину
ту дает аналогичный результат, но перенапряжение второго плато 
становится больше. 

Давление влияет на контакт границы электрод/электролит, на 
деформацию кристаллической решетки электролита (с изменением 
проводимости по основным носителям заряда), и возможно на меха
низм электрокристаллизации. 

Исследованием сопротивления ячейки ^д/Ад*ЯЬ1^/Ад и сняти

ем быстрых вольтамперных кривых Эйхингер [127] оценил долю кон
тактной площади электрода и электролита при разных давлениях 
поджима. Эта величина меняется от 5 процентов при давлении 10 

МПа до 50 процентов при давлении 200 Ш а , а при 260 МПа дости
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гается полный контакт. 
Влияние давления на объемную проводимость электролитов 

АдчКЬ15Ж сс-АуТ весьма мало [128,129]. Проводимость для моно
кристаллов и прессованных таблеток Ад^кЫ^ (плотность 99% рен
тгеновской) меняется схожим образом и при комнатной температу
ре увеличение ее в интервале давлений до 400 МПа составляет 
около 10 процентов. 

С увеличением содержания влаги микротвердость электролита 
Aß^Rblj- уменьшается, что в конечном счете ведет к улучшению 
контакта границы AjlAcft+RbI5 Д 3 0 ] . 

Исследуя процессы осаждения и растворения электрохимически 
осажденного серебра на той же границе снятием стационарных по
ляризационных кривых, установлено, что зависимость тока от по
тенциала вблизи равновесного потенциала близка к прямолинейной 
[131,132]. Сопротивление поляризации, определенное из наклона 
этих кривых, составляет 48 Ом/см^. При увеличении давления 
поджима выше 170 МПа на электроде после достижения потенциала 
20 мВ рост поляризации практически прекращается. 

Анодные поляризационные кривые в области малых давлений 
имеют максимум, который с повышеним давления сдвигается к боль
шим плотностям тока и далее исчезаете Это значит, что при боль
ших давлениях пластичность электролита позволяет "следить" за 
изменением поверхности электрода. 

Часто на анодной поляризационной кривой, снятой при развер
тке потенциала, наблюдается максимум тока. Для электрода,покры
того свежеосажденным слоем серебра, максимум связан с растворе
нием этого слоя и началом растворения массивной части серебря

ного электрода, чья активность значительно меньше [127,133,134]. 
По мнению некоторых авторов [135137] причиной образования 

максимума на поляризационной кривой является пассивация сереб



1 1 0 

ряного электрода образованием оксидной пленки. Источником кис
лорода может быть сам твердый электролит, а также объем метал
ла, тем самым сборка ячейки в инертной атмосфере не исключает 
появления оксидного слоя на свежей поверхности серебра.Кривые 
похожи на таковые при пассивации металлических анодов, раство
ряемых в водных растворах электролитов. 

Для границы АуМд351 установлены следующие линейные зави

симости [136]  %Ак^  ¿2 V , 1МАк^  \ЛГ , где потенци

ал при максимальном токегГ„ААс , V  скорость развертки потен
циала, которые авторы считают доказательством пассивации сере
бряного электрода. 

Исследование влияния давления формирования ячейки на поля
ризационное сопротивление границы Ау/Я£^*Сг показало,что уве
личение давления формирования ячейки до 1 0 0 0 МПа уменьшает это 
сопротивление, но одновременно и уменьшает 1гм*с и увеличивает 
^НАМ^ [137] . Повышение в свою очередь давления поджима, как и 
температуры ячейки способствует возрастанию максимального тока. 

Процессы на серебряном электроде характеризуются изменени
ем равновесного потенциала в зависимости от подготовки элек

тродов [135] . Электродом сравнения в твердоэлектролитных ячей
ках обычно служит тонкая серебряная проволока, запрессованная 
в объем электролита0 Перед сборкой ячейки электрод сравнения 
обрабатывается также как рабочий электрод, однако часто неко

торые стадии отсутствуют, например, отжиг. Авторы работы[135] 
электрод сравнения называют скорее окисносеребряным. Такой 
электрод сравнительно легко поляризуем, поэтому для измерения 
потенциала следует пользоваться приборами с высоким входным 
сопротивлением. 

Полировка электрода перед сборкой ячейки сдвигает потен

циал в катодную сторону на 1020 мВ, при стоянии ячейки на 
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воздухе потенциал приходит к стационарному значению 45 мВ.Из

менение потенциала с наибольшей скоростью происходит в первые 
минуты после сборки ячейки0 При проведении эксперимента в инер
тной атмосфере стационарное значение потенциала повышается на 
23 мВ. 

Дезактивация свежеобразованной поверхности серебра может 
протекать изза рекристаллизации (укрупнения зерен металла на 
поверхности), этому способствует ток обмена [134,135,138].Плас
тическая деформация металла при прессовании ячейки тоже может 
способствовать рекристаллизации. 

В электронномикроскопических исследованиях послеэлектро
лизных изменений в осадках серебра толщиной 5 к ™ констатирова
но уменьшение межзеренных границ в сторону слияния отдельных 
зерен [139]. Исследовано влияние термической и механической об
работки на активность серебряного электрода [140]. При обработ
ке электродов в вг03 при 800°С с последующей закалкой происхо

дит укрупнение зерен и шероховатость электродов возрастает. Эти 
изменения способствуют возрастанию активности электродов при 
анодном растворении в Адц , 

Аналогичное увеличение активности серебряного электрода 
также происходит при механической обработке (растяжение с уси

лием около 2 МПа) [140]. Такое воздействие создает внутренние 
механические напряжения и многочисленные дефекты на поверхности 
электрода, что значительно облегчает анодное растворение сереб
ра в серебропроводящих твердых электролитах. 

Явление "старения" катодно осажденного серебра для границы 
Ад/Адч^^обусловлено рекристаллизацией и адсорбцией примесей 
[134,138]. Термообработка ячейки ускоряет этот процесс [134]. 

Можно предположить, что существуют два основных состояний 
поверхности серебра  активированное (свежеосадденное серебро 
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или после растворения пассивного слоя) и равновесное,которое об
разуется при длительном стоянии ячейки, включая процессы пасси

вации, адсорбции примесей на электроде. 
Для активного электрода поляризационная кривая вблизи равно

весного потенциала почти симметрична, нет резких различий анод

ной и катодной ветвей [131,134]. Для пассивного электрода ("ста
рение") может наблюдаться резкая асимметрия кривой  в области 
анодного растворения токи значительно выше, чем для катодного 
осадцения [134] при поляризации 2+3 мВ наблюдается различие до 
23 раз. Линейная область такой кривой меньше I мВ. При больших 
поляризациях это различие нивелируется. 

При больших анодных поляризациях (̂  > 50 мВ) электроды,из
готовленные разными способами  фольга, прессованный порошок се
ребра, а также вакуумнонапыленный электрод ведут себя сходным 
образом, только в последнем случае процесс растворения лимитиру
ется количеством напыленного серебра [133] . 

При средних анодных поляризациях ( ̂  50 мВ) для границы 
Ад/%*,ЯЬТ5 наклон прямой в координатах £  равен 2227 мВ 

[141,1427, далее имеется резкий перелом и скорость возрастания 
перенапряжения резко повышается [142]. В более поздных работах 
показано, что наклон меняется плавно [133,143] и постоянного 
значения в координатах БатлераФольмера дастигает при потенциа
лах около 100 мВ. 

0 катодном процессе осадцения серебра из твердого электроли
та имеется мало сведений, очевидно изза влияния некоторых фак

торов, например, состояния и материала электрода. В работе Арм

стронга и сотр. [144] изучено влияние материала подложи на кине
тику роста осадков серебра. Для границ Н/Адч №1$ , стеклоугле
род/Адь&Ь2^ зависимости тот от времени сходны; авторы,анализи
руя свои результаты, делают заключение, что кинетика катодного 
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процесса определяется возникновением и ростом двухмерных и трех
мерных зародышей серебра (интервал потенциалов от 10 до ЗОмВ). 
При более отрицательных потенциалах зависимость тока от потенци
ала вероятно такая же, как для анодного процесса, что вообще ха
рактерно для электрохимического растворения и осаддения метал

лов. 
Поскольку механизм электродных процессов весью сильно влия

ет на кинетику серебряного электрода, то рассмотрим здесь элек

трокристаллизацию и растворение подробнее  особенно вблизи рав
новесного потенциала0 Для рассмотрения этих явлений используем 
классическую модель кристаллизации (растворения) Ко с еляС трал с
кого. 

На поверхности кристалла возможны три набора неэквивалентных 
состояний для атомов  адсорбированные атомы (адатомы), места 
роста и места в ступенях роста [145]0 Только в последних атом 
включается в кристаллическую решетку металла. Вне фазы кристалла 
находится электролит, поставляющий ионы для роста кристалла. 
Свойства электролита в такой модели обычно не учитываются. 

Рассмотрим случай, когда скорость реакции лимитируется по
верхностной диффузией адатомов к месту роста. Для стационарного 
состояния имеем [145,146]: 

1Чо[ех^(%^>1)- ^(^1*^\)}^£к*£ , ( 5 Л ) 

Здесь величина А0 обозначает глубину проникновения поверхностной 
диффузии, которая при малых концентрациях адионов (адатомов) 
имеет следующую зависимость от потенциала: 

Л* =(-7^С

°)
Уг

е*АС-^^а) • (5.2) 
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В уравнениях (5.1), (5.2) 2х 0 _ среднее расстояние меаду двумя 
соседними ступенями роста, 3*  коэффициент поверхностной диф
фузии адатомов при их равновесной концентрации с с , Можно выде
лить два предельных случая: 
а) Ло/х<>» £ , тогда ехлС 2 **»/^ - /у- гх<,ио и получаем урав

нение замедленного переноса заряда 

б) -*-О/ХА 4 , Т о е., когда глубина проникновения поверхностной 
диффузии значительно меньше расстояния меаду ступенями роста 

£• 4кт -игллси: [^Л-С-^г)-^(~(£=$№*)]л (5.4) 

Полученное уравнение по виду полностью совпадает с зависимостью 
для замедленного перекоса заряда, но коэффициент переноса равен 

со*=^/г ,т.е. о <* * 0,&, Оценка значений А*/х* , при кото
рых по уравнению (5.1) можно констатировать влияние поверхност
ной диффузии, дает 0,2 < *°/х0 < 40 (при 50 мВ). При малых 
поляризациях этот интервал еще сужается. Это значит, что судить 
о лимитирующей стадии процесса только по стационарным кривым в 
лучшем случае затруднительно, что показано Армстронгом для гра
ницы ~£/Ад<, М1з [133] . 

Данные зависимости остаются в силе также при условии, если 
кристаллизация или растворение происходит на винтовых дислока
циях, так как для возникновения новых зародышей требуется неко
торое перенапряжение порядка 80100 мВ [146,с.31б]. В случае 
винтовых дислокаций 

Х о  ^ « , (5.5) 
где ^ 0  радиус поверхностного зародыша, х0 обозначает полови
ну расстояния меаду двумя витками спирали растущей или раство

ряющейся дислокации. 
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Размер трехмерного критического зародыша при небольших от

клонениях потенциала дается выражением 
^°~ИП[

 1 (5.6) 
исходя из термодинамических соображений [145] . Здесь моляр

ный объем металла электрода (для серебра 10,3 см 3

), б  поверх
ностная энергия. 

В области малых перенапряжений для поверхностной диффузии 
из уравнения (5.1) имеем: 

Если поверхностная диффузия является быстрой стадией, то полу

чаем простое выражение для переноса заряда: 
£ ' " Н * Й • (5.8) 

Комбинируя уравнения (5.2), (5.5),(5.6),(5.7) и считая,что экс

поненциальный член (5.2) мало отличается от единицы и 
получаем 

т.ес параболический закон для зависимости стационарного тока от 
потенциала0 Это уравнение обсудили Флейшман и Ферск [146|. Они 
отметили, что С  £ 2 зависимость не наблюдена для поверхностной 
диффузии, однако найдена для анодной электрокристаллизации хло
ристого серебра, которая определяется медленной химической ста
дией. 

Подтверждать поверхностную диффузию адатомов всегда прихо

дится косвенно, т.е. характеризующие ее величины получают при 
обработке результатов согласно выдвинутым моделям. Из гальвано
статических измерений обычно удается оценить величины с0 , с« , 
поток поверхностной диффузии V* , но коэффициент диффузии ада

томов 35 и соответственно Л0 прямо не определяются. Незнание 
любой из последних двух величин не позволяет надежно проводить 
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сопоставление и оценку границ действия разных механизмов. 
Коэффициент поверхностной диффузии адатомов на поверхности 

серебра был измерен в глубоком вакууме или в атмосфере водоро
да при сравнительно высоких температурах 250900°С [147,с.74]. 
Энергия активации, полученная методом меченных атомов,состав
ляет 0,40,5 эВ. Экстраполируя значения Л)^ на комнатную темпе
ратуру получаем результат Ю""

9

* Ю " 1 1 см^/с. При сохранении 
такого значения на границе электрод/электролит механизм поверх
ностной диффузии вполне реален. Другие методы измерения, напри
мер, с помощью автоионного микроскопа в сильных электрических 
полях, дают скольконибудь значимый коэффициент поверхностной 
диффузии лишь при температурах 600700°С [148]. Поэтому следу

ет рассмотреть также механизм прямого переноса. 
Эффективный ток обмена в этом случае равен [149] 

4*4,сг ' 2 / (5.10) 
где 4 / С Г  ток обмена прямо на ступенях роста, ^  радиус 
атома металла. 

Известно, что длина ступеней роста равна 

При малых поляризациях ток пропорционален длине ступеней роста 
и перенапряжению 

. (5.12) 
Для случая спирального роста получена зависимость [149] 

, (5.13) 

где А.  высота ступени роста, а 7 1  геометрический фактор, 
зависящий от вида спирали. Зависимость (5.13) подтверждена для 
серебряного электрода в 6 N АдМО^ при катодном осаждении се

ребра [14 4 . 

Для характеристики механизма поверхностной диффузии Бокрис 
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и Мель в упрощенной теории [150] для гальвано статического им
пульса тока при временах, превышающих время заряда двойного 
слоя дают выражение перенапряжения 

£ ? &
 + 7 5 Ы * - - ( 5 . 14 ) 

где у0  скорость кристаллизации. 
Если время ? значительно меньше времени установления ста

ционарной поляризации , то 
1Ы = V **Л(-***/ с^* (5.15) 

Отметим, что 
( 5 Л 6 ) 

Используя эти формулы, в координатах ~п.(°>)) -Т можно по
лучить значения у 0 , с« и наконец са . 

Использование данного приближения для серебряного электро
да дало следующие типичные значения (таблица 5 . 1 ) . 

В работе [151] приведены величины концентрации адионов для 
серебряных электродов, прошедших различную обработку до экспе
римента в пределах от 3.10""̂  (электрод прокален в гелии) до 
1 ,6 ,10"^ моль/см^ (электрод обработан адодными импульсами в хо
де эксперимента). Для полного заполнения поверхности электрода 
необходима концентрация 2 , 5 . 1 СГ^ моль/см^, т.е., в некоторых 
случаях даже с учетом шероховатости степень заполнения весьма 
велика. 

Из данных таблицы 5 . 1 . резко выделяются весьма малые зна
чения токов обмена и потока поверхностной диффузии для грани

цы Ад/Адч они на 34 порядка меньше полученных в раство
рах электролитов и в твердом электролите (ТЭЛ) Ад&<- . Поверх
ностная концентрация адионов на серебре близка к таковой в рас
творах. Кривые для пассивированного серебряного электрода в 

8 
Ад^ЯбЖ^ сняты при очень малых плотностях тока, около 2.10 
А/см^, время гальваностатического эксперимента составляет сот
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ни секунд, что сильно отличается от остальных случаев (0,11 
мА/см

2

, время около Ю ~ 2

с ) . При столь малых токах нельзя пре
небрегать зарядом двойного слоя как по основным, так и по не
основным носителям заряда, так как эти процессы могут зани

мать достаточно большое время. 

Таблица 5.1. 
Параметры уравнения (5.14), характеризующие поверхностную 
диффузию для серебряного электрода в разных электролитах 

Электролит и'2 
А/суГ А/см

2 
моль/ см 2 

Литера

тура 
0,2 м АуСео* в I М 

Него* 
0,1 1,2.10~

2 
8 Л 0 "

1 0 
[150] 

0,01 М А3М<*ъ в 2 М 1,7.10~
2 

3,8.Ю"
4 

0,14.10~
12 
[152] * 

0,004 М А3№ъ в 2 М 1,1.Ю"
2 

7,8.Ю~
5 

2,9.Ю~
1 2 

[152]
 ж 

Монокристалл ТЭЛ. А3&*. 
(350°С) 

5,2.10~
2 

1,8. Ю""2 
3,5. Ю " 9 

[153] 

А3н ̂ ^"/активный элек 6,3.10~
5 

2,4.Ю"
5 

3,3.1СГ
10 

[154] 
трод 

к3м ^ - 5 г/пасср1вный элек 1,6.Ю
 6 

1,9.Ю~
7 9,2.Ю"

1 1 
[154] 

трод 

 результаты получены импедансным методом 
Примечание  все параметры даны на геометрическую поверхность 
электрода. 

Полный разбор параллельно протекающих процессов в гальвано
статическом режиме сложен, можно ограничиться оценкой времени 
заряда для элементов эквивалентных схем, описывающих некоторые 
процессы, т.е., емкостью С{ для адсорбции основных носителей 
заряда и импедансом Варбурга (диффузии) V для неосновных но
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сителей заряда. 
Время заряда оценим из следующих зависимостей 

Вс-И/с± (5.17) 
и Ви^2с\^-{Ш . (5.18) 

При токах с = 1СГ8 А/см2

, емкости С/ = Ю мкФ/см
2

, постоян
ной Варбурга 1 0

3 Ск.см^/с1

'
2 и потенциале £ = I мВ расчет да

ет для емкости время порядка I с, для импеданса диффузии око

ло Ю 3 с. 
Заряжение емкости протекает сравнительно быстро, но диффу

зия неосновных носителей может повлиять на гальваностатическую 
кривую и при больших временах изза медленности этого процесса. 
Этот факт следует учитывать при изучении электродных процессов 
с твердыми электролитами импульсными.методами. 

В работах [134,154] была сделана попытка учесть процесс 
диффузии, полагая, что справедливо уравнение 

Ци) = а* ЬСЧР , (5.19) 
которое выведено и подтверждено для диффузионных процессов на 
инертном электроде. Согласно [155] коэффициент Ь пропорциона
лен постоянной Варбурга и не зависит от плотности тока. 

Уравнение (5.19) не описывает поведения эквивалентной це

почки £г\л/2С2 в гальвано статических условиях. Поэтому можно 
предположить, что этот диффузионный процесс достаточно медлен
ный, чтобы мог полностью проявиться в ограниченной области 
частот (0,11  100 кГц) в результатах измерения импеданса. 

Согласно данным [Е34] значения Ь для активных электродов 
составляют 4.10 2 В.см^/А.с1

/
2

, а для пассивных  5.103 В.с^/А. 
.с

1 / / 2

. Для активного состояния электрода (токи около 0,5 
мкА/см

2

) изза значительной скорости процесса анодного раство
рения можно ожидать более сложной зависимости, чем (5.19). Это 
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значит, что учет процессов заряда для обратимого электрода в 
твердых электролитах соответственно эквивалентной схеме в пол
ной степени сложности пока еще не решен. Гальваностатические 
кривые, из которых определяют параметры электрокристаллизации, 
могут быть существенно искажены процессами заряда двойного 

Количество электричества, проходящее через ячейку при за

писи кривой, очень мало  для пассивированного электрода отве
чает 0,01 монослоя растворенного серебра, т.е. степени покры

тия электрода адатомами. Объяснение стационарной 1~1г зависи

мости при анодном процессе как следствия поверхностной диффу

зии на всей поверхности [156] не особо убедительно,потому что 
согласно формуле (5.6) изменению должно следовать изменение 
межступенчатого расстояния 2х0 , а для такого процесса необхо
димы достаточно большое количество электричества и значитель

ное время для перестройки всей поверхности. Возможно, что ак

тивна лишь малая часть поверхности, но тогда более предпочти

тельна модель прямого переноса, которая также предполагает за
висимость с  £ г (фла (5.13)). 

На подобие зависимостей в гальваностатическом экспе
рименте как для поверхностной диффузии, так и для параллельно
го механизма с участием прямого переноса указали Коломоец и 
Любиев [157/. При условии, что токи обмена для образования ад
атомов /о* и для прямого переноса 1«с значительно превышают 
поверхностной диффузии поток, выполняется следующее уравнение, 
выведеное при тех же предпосылках, что и первое приближение 
Бокриса и Меля [157] 

слоя. 

/1Г «- (-01 ( £( 

ех/ь (-<:«/<•,,. .-£—)! ( 5 . 20 ) 
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В стационарных условиях 
= ЯГ с' 

(5.21) 

а в начале экспериглента 

(5.22) 

Это уравнение дает линейную зависимость в координатах 
ЩЦс**) ~1и)1" ̂  • в э т о м случае можно определить ¿0* , <аг_ И Со 

Такую линейную зависимость в тех же координатах можно получить 
и для поверхностной диффузии, следовательно без дополнительной 
информации эти две модели неразличимы. 

Авторы работы [134) пытались объяснить асимметричность по

ляризационной кривой при малых поляризациях. Известно, что лю

бая из обоих моделей вблизи равновесного потенциала не дает 
скольконибудь заметной асимметричности (при условии постоянства 
х«, , а также L, )9 чаще всего эти зависимости линейны ( см. 

уравнения (5.7), (5.12 ) ). 
В работе [134] утверждается, что модель с учетом степени 

покрытия поверхности адатомами объясняет асимметрию вблизи рав
новесного потенциала (несколько милливольт). lia самом деле это 
не тако 

Для этой модели, выведенной Рангараджаном [158] и тщательно 
рассмотренной Слижисом и Матулисом [159] (для случая электро

кристаллизации и растворения меди) уравнения следующие: 

(5.23) 

£ 2 = X o V (5,24) 

(5.25) 

(5.26) 
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где 

(5.27) 
Со ИГ ' 

кг = - 4 — . (5.28) 

Подставляя это выражение в уравнение (5.14), можно получить 
[134] : 

^-&£±+Н^(*-^<^ (5-29) 

Здесь д -  кг/л при Я >/ Ч- и д = -^Ч. ^ *  > &  >  1  1  

Уравнение (5.29), как и все предыдущие гальваностатические за

висимости, пригодно лишь при малых степенях покрытия. Вводить 
больше степени подстановкой Ф - & в с*АЯв как в [134] неко

ректно. 

Здесь 0  степень покрытия поверхности адатомами,  общая 
поверхностная концентрация атомов металла. 

При малых степенях заполнения 0.8 равно Х о

/ { 0 соответствен
но уравнениям (5.1) и (5.2). Результаты измерении [134] показы

вают, что при поляризации //£/ = 2 мв анодные токи втрое больше 
катодных. При больших значениях @ и /п./ *2нв асимглетричность 
нельзя объяснить различием параметра в , возможно добиться раз
личия в лишь в 23 процента. При столь малых поляризациях 
нельзя даже получить отклонения от линейности ¿2 зависимости. 
Для термообработанной границы Ау/наблюдаемую асимметрию 
вблизи равновесного потенциала нельзя объяснить на основе сущес
твующих теорий электрокристаллизации. Можно предположить, что 
здесь имеется различная активность поверхности при анодной и ка
тодной поляризациях, например, изза различного числа активных 
мест, участвующих в реакции. 

Для гальваностатической кривой включения при преобладающей 
поверхностной диффузии имеется еще одна модификация уравнения 
(5.14), которая справедлива при Л>£. 

Согласно Рангараджану [158] 
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Далее рассмотрим некоторые факты в пользу теории прямого пе
реноса. Известны работы болгарских исследователей Витанова,Попо
ва, Булевского [149], Бостанова [160] о свойствах выращенных в 
капилляре бездислокационных монокристаллов серебра в растворе 
gtfAjMOs. При небольших катодных поляризациях осаждение сереб
ра на гранях 001 и 011 происходит по прямому механизму, под
тверждая тем самым уравнения (5.12) и (5.13). Вклад поверхност
ной диффузии оценен меньше I процента. При измерениях на пере

менном токе для атомногладкой поверхности и на постоянном токе 
для кристалла с известной длиной ступеней получены параметры ( в 
первую очередь токи обмена), позволяющие оценить вклад обоих пу
тей кристаллизации. Ток обмена для поверхностной диффузии со

ставляет 60 мА/см2

, а для прямого переноса 180 А/см2

, что и по
зволяет отдать при наличии ступеней роста предпочтение модели 
прямого переноса. 

Особенности имеются также в росте монокристалла при неболь

ших катодных поляризациях. До перенапряжения 6 мВ атомногладкая 
плоскость идеально поляризуема, заканчивается рост ранее создан
ных плоскостей, новые зародыши не возникают. В интервале перена
пряжений от 6 до 9 мВ через определенное время (зависящее от ̂  ) 
возникает по двухмерному зародышу и вырастает полностью одна мо
ноатомная плоскостъо При ̂ > 9 мВ начинают расти следующие двух
мерные зародыши на еще незаконченной плоскости, изза чего воз

никают большие колебания тока. При 13 мВ число зародышей уже до
статочно большое и ток достигает стационарного значения после 
нескольких осциляций, что качественно и частично количественно 
согласуется с существующими теориями нуклеации [160] . Применяя 
импульсы с относительно высокой амплитудой (50 мВ несколько мс) 
можно получить полиатомную ступень на плоскости и затем ее дора
щивать при небольшом потенциале. Такую плоскость можно наблюдать 
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визуально в интерференционном микроскопе. Для поли и моноатом
ной ступени на свежеобразованной поверхности скорость продвиже
ния ее в 2 раза выше, чем для "отстоявшейся" уже неактивной по
верхности при тех же условиях. Активацию поверхности нельзя по
лучить, осаждая только один моноатомный слой  число необходи
мых слоев несколько десятков. 

При электрокристаллизации (растворении) на поликристалличес
ком серебряном электроде выше описанные явления не будут проте

кать столь отчетливо, возможно, что скорость процессов будет оп
ределяться совсем другими причинами„ При электрокристаллизации 
металлов в водных растворах электролитов считается, что крис

таллизацию определяет соотношение между скоростью роста и адсор
бцией примесей или чужеродных частиц [161] , а значит и чистотой 
электролита. Возникают также осложнения изза изменения поверх

ности электрода в ходе эксперимента, так что исследования для 
однозначного определения механизма реакции весьма затруднены. 
Очевидно, все это справедливо и для исследования процессов на 
обратимом серебряном электроде в твердом электролите. 

5.2 Результаты постояннотоковых измерений 
Целью постояннотоковых измерений явилось получение поляриза

ционных кривых для серебряного электрода в твердых электролитах 
РуАд^?* и Ру*Ад**Тгз вблизи равновесного потенциала и сопостав
ление их с результатами переменнотоковых экспериментов.Изучалось 
также влияние различных уеловый на характеристики серебряного 
электрода. 

В качестве основного метода измерений использовали потенцио
динамический метод, так как при циклическом изменении потенциала 
можно получить достаточно воспроизводимую поверхность электрода. 
Вольтамперные характеристики снимались в небольшом интервале по
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тенциалов, обычно 20 4 У С 20 глВ относительно серебряного элек
трода сравнения. При таких условиях не наблюдался рост дендритов 
осажденного серебра, что позволяло проводить длительные измерения 
с каддой ячейкой. 

Результаты измерений сводятся к следующему  циклическая 
вольтамперная кривая во всех случаях имеет гистерезис (рис.5.1) , 
токи в прямом ходе как в катодную, так и в анодную сторону боль

ше, чем при возвращении к потенциалу нулевого тока (обратный ход). 
Гистерезис приводит к тому, что после анодной поляризации потен

циал нулевого тока серебряного электрода сдвигается в анодную 
сторону, а после катодной  в катодную сторону. Эти смещения до

стигают 4гЮ мВ, их величина, как и величина гистерезиса сущест

венно увеличиваются при больших скоростях развертки (рис.5.2). 
После двух  трех аноднокатодных циклов волътамперные кривые 

становятся воспроизводимыми с достаточной степенью точности для 
данной ячейки. 

При снятии потенциодинамических кривых нередко наблюдается их 
асимметрия, анодные токи растворения серебра обычно больше чем 
катодные (рис.5.3). С увеличением скорости развертки эти различия 
уменьшаются, а значения токов становятся больше. 

В некоторых случаях на анодной поляризационной кривой при по
тенциале более 10 мВ наблюдается максимум, изгиб или площадка то
ка, которые однако не наблюдались при возвращении потенциала к 
нулевому току, т.е., о обратном ходе (рис.5.2, 5.4). Это явление 
видало связано с изменением активности серебряного электрода, на
пример, изза растворения осажденного серебра в катодном цикле и 
начала растворения основного металла электрода, который проявляет 
меньшую активность. 
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Рис.5.1 Циклические потенциодинамические кривые для Ад/РуА^д 

при скорости развертки потенциала V = 50 мВ/мин 

1.мкА/см* 

0 20 

У .мВ 

- 1 0 0 

Рис.5.2 Циклические потенциодинамические кривые для А^/Р^А^16 

при скоростях развертки потенциала: I) 8 мВ/с, 2) 4 мВ/с, 
3) 0,8 мВ/с 
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Рис.5.3 Циклические потенциодшамические кривые Ау/РуАд#Т6 с 
резко выраженной асимметрией. Скорость развертки по

тенциала 2 мВ/мин. Идфрами обозначены номера циклов 

Из анализа вольтамперных кривых следует, что, как и для 
других систем серебро/твердый электролит с проводимостью по ио
нам серебра при комнатной температуре (например, ̂ /^•^^5(138] ), 
они не согласуются с теорией замедленного переноса заряда,т.е., 
при средних поляризациях до порядка 50 мВ не выполняется урав

нение БатлераФольмера 
и Щи- е

*А
 т

^ 
 г
* * Ж 1 (5.30) 

Это явление обычно связывают с возникновением зародышей в катод
ном процессе или образованием пустот при анодном растворении.Ко
личественно описать такое явление весьма сложно. Из модели Арм
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Рис.5.4 Циклические потенциодинамические кривые для Ад/Я/Ад*!* 
при скорости развертки потенциала V = 10 мВ/мин. Цифра
ми обозначены номера циклов 

Зависимость (5.31) не выполняется в случае границ Ад/Я/А^тв9 

Ад/^5%и^гъ , подобно, как и для Си^/Си.^йьал1^ [163] .Можно пы
таться описать границу ^/серебропроводящий твердый электролит 
лишь при малых отклонениях от равновесия, когда систему можно 
считать линейной. При анализе результатов измерений границы 
Ад /пиридиниевый электролит можно сопоставить сопротивление # п , 
определяемое по наклону касательных к ветвям вольтамперных кри

вых при нулевом токе, т.е. 
Яп*(**А/сСфщ0 (5.32) 

стронга [162] при образовании и росте двухмерных пустот (анодный 
процесс) следует зависимость (при °с = 0,5) 

где А и Ь  константы. 
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с сопротивлением переноса заряда Яг из переменнотоковых измере
ний для той же самой ячейки. Для различных условий эксперимента 
данные дая границ Л у / ф ^ я Л . Ад/Ру5 Ад,8123 собраны в таблице 
5.2. Характерно, что во всех случаях поляризационное сопротивле
ние Яп значительно (в 10 ± 250 раз) превышает сопротивление пе
реноса заряда Яр , находимое в переменнотоковых измерениях.мож
но заметить, что поляризационное сопротивление во время снятия 
потенциодинамических кривых уменьшается, стабилизируя свое зна

чение после третьего цикла. Во многих случаях сопротивление Я„ 

после анодного цикла меньше, чем после катодного. 
Подобные эксперименты проводились для ячейки Ад /Адк КЫ5/А3- в 

этом случае также наблюдали гистерезис [138/ , однако в последую
щих циклах имелось пересечение кривых прямого и обратного хода 
при анодной поляризации, в этом случае поляризационное сопротив
ление весьма мало отличалось от ЯР + Яэ [138] . Для ячеек 
Ад I Ру Адз~1*/Ад * Ад 1 ру5Ад1812ъ1Ад пересечения кривых не наблюда
лось, что сввдетельствует о некотором различии поведения границы 
с пиридиниевым электролитом. 

Испытание границы Ад(Рд Ад51ь при 60°С, что выше температуры 
фазового перехода (около 42°С) для РуАд51ь % показало, что обна
руженное различие Яп ж Яр сохраняется и здесь. В нашем случае 
структурные особенности твердого электролита не определяют меха
низм осаждения и растворения серебра. 

Причиной такого поведения ячейки может быть кислород, напри
мер, растворенный в металлическом серебре,хотя измерения импе

данса для ячеек, собранных в воздухе и в инертной атмосфере ( с 
предварительным отжигом серебра в вакууме), показали не слишком 
большие различия параметров. Иа постоянном токе сопротивление *„ 
несколько меньше для ячейки, собранной в атмосфере инертного га



за с отоженными электродами, (таб.5.2). Влияние кислорода вряд ли 
можно считать главной причиной наблюдаемых эффектов, однако его 
воздействие полностью исключить очень трудно и с влиянием кисло

рода следует считаться. 
Таблица 5.2. 

Значения сопротивлений переноса заряда % Р и поляризации 
для границ Лд/РуАз* 1* и Ау IР^А3,в1гъ. 

Электролит 
° с _мВ_ 

мин 

ч 
0м. см 2 

Кп . Ом. см* 

Электролит 
° с _мВ_ 

мин 

ч 
0м. см 2 

Первый 
цикл, 
катод
ная 
ветвь 

Третий цикл 
Электролит 

° с _мВ_ 
мин 

ч 
0м. см 2 

Первый 
цикл, 
катод
ная 
ветвь 

После 
анодной 
поляри
зации 

После 
катодной 
поляри
зации 

РдАд61< 20 2 120 30 9 6,6 
• 10 2,3 2,6 
50 1,8 1,5 
100 1,5 1.1 

60 10 17 1,0 0,3 0,5 
2 о 9 О , ̂  1.1 0,8 

20
1

) 2 П О 16 5,0 4,5 
2 4

2 ) 3 5
2 ) 

РдАд*Т6 + 22 10 39 1.0 0,4 0,8 
50 0,16 0,15 

?д5Адн1гь 20 2 П О 4 7 
10 2,6 5 
50 1.4 2,4 

2 0
: ) 

2 190 12 2 2,6 
1 4

2 ) 2 3
2 ) 

I) отжиг серебряных электродов в вакууме при 450 С, сборка 
ячейки в инертной атмосфере, 

2) кривые стационарной поляризации 
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Эффективно активировать серебряный электрод можно обработкой 
парами иода [135,164] , что позволяет удалить оксидный слой с по
верхности серебра. Обычно обработку проводят парами иода в токе 
аргона, при этом следует находить оптимальное время обработки 
(около 5 минут при комнатной температуре), при больших временах 
обработки поверхность серебра покрывается плохо проводящей плен
кой Agí [164] . 

Можно поступать иначе, вводя в состав электролита Я/Ад*Л до 
I масс.% полииодида l(cUbhN]Is <> Давление пара над этим полиио
дидом при 25°С значительно меньше (около 6,6 Па) [165], чем для 
чистого иода (41 Па). Это позволяло избежать покрытия серебра 
толстой пленкой йодистого серебра, о чем свидетельствовало не

значительное изменение сопротивления ячейки по сравнению с ячей
кой с чистым электролитом. Возможно также изучить влияние содер
жания полииодида на параметры границы. Измерения проводились на 
свежих ячейках, выдержанных не более суток. 

Добавка полииодида сильно снижает сопротивление поляризации, 
это снижение примерно пропорционально содержанию полииодида 
(рис.5.5). 

Переменнотоковые измерения импеданса показали, что и значе

ния RF снижаются (2,53 раза)(рис.5.6), поэтому соотношение 
Re«-Rn сохраняется (см. также табл.5.2.). 

Эквивалентная схема границы Ag/fyAgsI€ с добавкой полииодида 
не изменяется, меняются только численные значения параметров 
схемы в зависимости от содержания этой активирующей примеси 
(рис.5.6). Емкость Q показывает тенденцию к уменьшению, а Сг -

к увеличению при возрастании концентрации добавки. Можно пред

положить, что образуется небольшое количество Ад! на поверхности 
серебра, изза чего число адсорбируемых подвижных ионов серебра 
несколько уменьшается, а иодидионов увеличивается (соответствует 
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Рис.5.5 Поляризационное сопротквг те ячеек Ау/Я/А^16 0 раз
личным содержанием полииодида [Сс^н]19 при скорости раз

вертки потенциала. V = 10 мВ/мин, 
1  первый цикл после катодной поляризации, 
2  второй цикл после анодной поляризащш. 
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Рис.5.0 Зависимость параметров шшеданса ^ , с г ) гра
ницы Ау/РуАу6Т6 от содержания [(сн^А/]г9 в электролите 
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изменению ^ и с г ). 

Сопротивление переноса заряда достаточно быстро уменьшается 
уже при концентрациях 1Сснл)^ы119 порядка 0,1)1 (рис.5.6). При 
дальнейшем увеличении концентрации добавки значение стаби

лизируется. Сопротивление поляризации яп в свою очередь снижа
ется приблизительно линейно от концентрации добавки. Это озна

чает, что сопротивления #л и &р характеризуют две разных ста
дии процесса (в ходе электрокристаллизации / растворения) се

ребра. 
Постоянная Варбурга W'Г меняется мало во всем интервале 

концентраций полииодида (рис.5.6), что позволяет предположить, 
что концентрация и подвижность неосновных носителей заряда су

щественно не меняются по сравнению с чистым Р

У ^ 1 6 #цр И добав
ке полииодида эквивалентная схема электродных процессов остает
ся такойже, а параметры изменяются не очень сильно. Это позво

ляет заключить, что на электродный процесс могут влиять микро

количества примеси в составе также чистого электролита РУ
А

З*
Т

* 

(например, изза разложения небольшого количества в про

цессе синтеза). В ходе разложения иодида пиридиния образуется 
сложная смесь продуктов, среди которых имеется иод, возможно и 
пиридин, полшкэдвды пиридиния. 

Из экспершлентатьных дш:ных следует, что небольшая добавка 
полииодида с весьма низким давлением пара иода в электролит 
значительно улучшает работу серебряного электрода вблизи равно
весного потенциала. 

Уменьшение сопротивления поляризации от скорости раз

вертки потенциала при быстром снят:::: кривой может свидетельство
вать о двух эффектах. 

Во первых  о заряжении двойного слоя, которое при токае по
рядка нескольких мкА/скг может дать ощутимый вклад в общую вели
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чину тока. Задача отделить вклад процессов заряда двойного слоя 
как по основным, так п по неосновным носителям заряда достаточ
но сложная, учитывая то обстоятельство, что величина и состоя

ние поверхности меняются в ходе циклирования для разных участ

ков кривой. 
Об эффекте заряжения двойного слоя может свидетельствовать 

увеличение петли гистерезиса при возрастающей скорости разверт
ки потенциала (рис.5.2). Снимая стационарные кривые поляризации 
можно пытаться отделить этот эффект зарядаразряда двойного 
слоя, однако в этом случае главным становится другой процесс 
процесс адсорбции примесей на свежую поверхность серебра и тем 
самым уменьшение активности электрода. На это указывают малые 
значения токов (рис,5.7) и большое сопротивление поляризации 
(табл.5.2) для стационарных поляризационных кривых. Дезактива
ция поверхности металла изза адсорбции примесей в процессе 
осаждения металла часто встречается в работах с растворами 
электролитов [101]. 

Процесс дезактивации также должен влиять па гистерезис то

ка изза уменьшения активности свежих участкоЕ электрода, и на 
сдвиг потенциала от равновесного значения при нулевом токе. 

Подробнее рассмотрим кривые стационарной поляризации вблизи 
равновесного потенциала. Линейный участок поляризационной кри
вой весьма мал, обычно этот интервал  несколько милливольт 
(рис.5.8), но для кривых с резко выраженной асимметрией он зна
чительно сокращается до значения /£/ ̂  I мВ (рис.5.9). 

В гл.5.1о было показано, что такую асимметрию нельзя объяс
нить ни одной из общепринятых теорий электрокристаллизащш как 
с постоянным, так и зависимым от потенциала растоянием между 
местами роста. Можно предположить, что в таких случаях внедре
ние атомов серебра в кристаллическую решетку электрода протека
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Pi ic .5 .10 i - r£ зависимость д л я Aj Ifys Aja 1гъ (данные рис . 5 .0 ) 
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ет либо с большими затруднениями, чем анодное растворение, либо 
осаадение происходит на меньшем числе активных мест, чем рас

творение. Отклонения анодных поляризационных кривых при малых 
потенциалах от линейности можно объяснить зависимостью хаот по
тенциала типа *о * У*1 , тогда для обеих теорий электрокристал
лизации получаем *^ г . Такая зависимость характерна для границ 
Ад/%Ад*Тб и Ад/?у*Ад18Ггъ (рис.5.10, 5.11), как и для 
Ад/Аук£ЬТ5 [х5б] , она хорошо выполняется в интервале анодных 

поляризаций 14 мВ. В некоторых случаях она С1граведлква и для 
катодных поляризаций (рис.5.12). 

Рис5.II с -/£ г зависимость для анодных поляризационных кривых 
границы Ад1Ру5Ад{8Т2ъ . Цифрами обозначена последовательность 

снятия кривых 

Из рис.5.II видно, что имеет значение также направление из
менения потенциала при снятии кривых. При катодной поляризации 
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соотношение ¿'/2* выполняется лучше, если начинать измерения с 
более отрицательных потенциалов. Для анодной поляризации это со
отношение хорошо выполняется независимо от направления снятия 
кривых. Однако в обратном ходе ¿-1* кривые показывают больший 
наклон, чем в прямом ходе (рис.5.II). Это означает, что при 
анодных поляризациях более 4 мВ отклонения от c-^ z зависимости 
связаны с увеличением числа активных центров, которые сохраняют
ся и в обратном направлении снятия кривых. 

Рис.5.12 L
 2 зависимость для катодных поляризационных кри

вых границы Ау /fyA$sZb 

Taie как соответствующие количества электричества малы (ме
нее 0,1 монослоя для каждой точки в пересчете на всю поверх
ность электрода), то можно предположить, что растворение (осаж
дение) в основном идет на активных местах, занимающих небольшую 
долю поверхности электрода. В этом случае предпочтение следует 
отдавать прямому механизму выхода атомов из серебра, хотя и по
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верхностиая диффузия может играть некоторую роль в этом процес
се. 

Небольшая длина линейного участка поляризационной кривой не 
позволяет делать обоснованный выбор механизма. Для механизма 
поверхностной диффузии из уравнений (5.7) и (5.8) следует 
Ло/х0<ь ̂ 1яп для прямого механизма аледовало ожидать Я*«^.Со

отношение ЯР«Яп как будто указывает на преобладающею поверх
ностную диффузию, но зависимость ^ от условий снятия поляриза
ционных кривых (скорость развертки потенциала) вряд ли можно 
объяснить просто изменением или х 0 # 

По данным работы [154] в начале гальваностатической кривой 
для Ад/Ад^ЯЫ^ наблюдается зависимость % V? , отвечающая диф

фузионному процессу о Возможно, что Яп может включить значи
тельную диффузионную составляющую. 

Зависимости ^
г наблюдали на монокристаллическом сереб

ряном электроде в водном растворе 6 1.1 АдНОь для процесса осаж

дения серебра £1497, для которого достаточно надежно доказан 
прямой механизм. Для механизма поверхностной диффузии пример 
¿-/1

1 зависимости для водных растворов в литературе найти не 
удалось. 

Из приведенных результатов и аргументов следует, что процесс 
осаждения (растворения) серебра на серебряном электроде в твер

дых электролитах ЯдАд^и и 6^*4?'* ^гз достаточно сложен. Дока

зать на основе имеющихся результатов преимущество одного из двух 
механизмов невозможно. 

Для объяснения полученных результатов следует допустить, что 
вблизи равновесного потенциала активна лишь небольшая часть по

верхности (винтовые дислокации, другие неоднородности решетки) . 
Образование адатомов протекает довольно легко, но юс встраива
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кие (выход) в активные тлеста происходит значительно труднее. 
Так как измерения на переменном токе велись до частот не ни

же 100 Гц, то количество электричества, потребленное для образо
вания адатомов, столь мало, что происходят лишь колебания чис

ла адатомов на поверхности, а их встраивание (выход) в кристал
лическую решетку почти не происходит. На переменном токе парал
лельно процессам заряда двойного слоя по основным и неосновным 
носителям происходит только перенос заряда типа А3*+г^Ад .При 
цротекации постоянного тока, определяющим становится процесс 
кристаллизации на активных местах. Лшлитгпрующим здесь гложет быть 
как диффузия адатомов, так и их вхождение в кристаллическую ре

шетку. Возможно, что сопротивление RF определяет ток обмена при 
образовании адатомов на всей поверхности, а сопротивление Rn ток 
обмена прямого переноса только на активных местах. Так как со

противление Rn зависит от скорости развертки потенциала, то 
возможна также лимитирующая роль диффузии атомов серебра к мес

там роста, диффузии могут препятствовать адсорбированные приме

си на поверхности электрода из объема электролита. Для пассива

ции поверхности металла часто требуется менее монослоя адсорби
рованной примеси [166] , необходимо лишь покрыть активные места. 
Этот алой не является прочным, так как при поляризациях несколь
ко милливольт ток резко возрастает (нарушается линейность 
зависимости), что связано с разрушением этого слоя в некоторых 
активных местах. 

Отметим также значительное влияние качества контакта между 
двумя твердыми телами на кинетику электродного процесса. Доказа
тельсьвом этого может служить снижение поляризации при амальга
мировании Ад электрода [141,16717о]. Например, для границы 
Ад(Нд)1АдъЫ отмечено, что поляризация обусловлена только оми

ческим падением потенциала до плотностей тока 3 мА/см^[167,168] . 



1 4 1 

Измерения проводимости ^ ^ . ^ з проводили с помощью амальгами
рованного серебряного электрода и при этом не наблюдали призна

ков разложения электролита до 100 С как в поликристаллическом 
[83], так и в монокристаллическом состоянии [77]. 

Амальгама серебра легко образуется в обычных условиях в кон
такте серебра с ртутью [171]. Реакция начинается со смачивания 
металла ртутью, затем происходит медленная ее диффузия в объем 
металла.. Ртуть легко проникает под оксидную пленку и тем самым 
активирует серебряный электрод. 

Растворимость серебра в ртути довольно низка  около 0,035 
мае./2, но растворимость ртути в серебре доходит до 45 мае.$в В 
фазовой диаграмме Нд-Ад отмечается интерметаллические соединения 
Ад Ид, Ад*М?8 и менее изученные Адг н3ъ и АдъИдк [171] 0 Амальгам
ный серебряный электрод тлеет сложный состав, изза изменения 
соотношения ртути и серебра, малой скорости образования амальга
мы, влияния внешних условий, таких как температура и давление (в 
последнем случае часть ртути выжимается с электродной поверхнос
ти, соприкасающейся с электролитом). 

Измерения проводились с электродами, спрессованными из по
рошка серебра под давлением 350 ЫПа в стальной преесформе. Элек
троды амальгамировали каплей ртути и затем помещали в ячейку, в 
которой предварительно был запрессован твердый электролит ̂ у^Л. 
Потенциал амальгамированных электродов составлял около 85 мВ 
против серебряного электрода сравнения. 

Для приготовленной ячейки проводили постояннотоковыс измере
ния как в потенциостатическом, так и потенциодинамическом режи

мах. Било установлено, что зависимость тока от потенциала почти 
прямолинейна (рис.5.13 и 5.15); до токов порядка 5 мА/шГ, поля
ризационное сопротивление только ненамного больше сопротивления 
электролита между рабочим электродом и электродом сравнения. Для 
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ксш штанной ячейки (площадь электродов 0,2 сиг) Кэ составляло 14 
Ом, а поляризационное сопротивление при скоростях разретки от 
1С до 100 мВ/мин составляло 221 Ом. Для стационарных кривых по
ляризационное сопротивление несколько больше  24 Ом. 

г1.мА/ См* 

•5 

Рис.5.13 Циклическая потенциодинамическая кривая для 
Ау(Ну)/Л/ ̂ -Г* при скорости развертки потенциала 10 мВ/мин 

Слабая зависимость сопротивления от условий получения кривых 
показывает, что процессу электрокристаллизации отвечает активное 
сопротивление 1,6 Ом.омг, которое на два порядка меньше,чем 
полученное для Ад/^пЭз** с гладким серебряным электродом. Из 
потенциостатических кривых следует, что стационарное значение 
тока устанавливается за время порядка 12 минут (рис.5.14). За 
это время через границу протекает достаточно большое количество 
электричества, тале что количество серебра па границе с твердым 
электршитог.: меняется. Возможна достаточно большая роль диффузии 
серебра в амальгированном электроде. Поэтому в общем сопротивле
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Рис.5в14 Зависшлость тока от времени для %(н

з) электрода в 
Л//^ 57 6 при потенциалах = 4,9 мВ и ^ = 5,3 мВ 

Рис.5.15 Стационарные вольташерные кривые для Ау(^/^/Ауд-Т6 
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кии
 R
F возможна некоторая составляющая, отвечающая процессу диф

фузии. 
Ахлальгированный электрод оказывается значительно активнее 

обычно применяемых в исследованиях серебряных электродов.Для та
кого электрода устранена возможная пассивация, связанная с ок

сидным слоем. Адсорбция примесей на Ад( нз) электрод действует 
значительно слабее, такой электрод обеспечивает очень хороший 
контакт с твердым электролитом. Изза этих факторов на жидком 
или полужидком электроде затруднений для кристаллизации и рас

творения серебра существенно меньше. 
Экспериментальные данные показывают сложность процессов на 

серебряном электроде в твердых электролитах Ру^Ъ и Ру**3*шТгъ . 

Результаты измерений на переменном и постоянном токе характери
зуют разные стороны этих процессов. Импедансные измерения позво
ляют изучить быстрые, связанные с движением основных носителей 
заряда (ионы Ау*), и более медленные процессы, связанные с ад

сорбцией и диффузией неосновных носителей. Постояниотоковые из
мерения характеризуют процессы электрокристаллизации, на кото

рые могут влиять неосновные носители заряда, а также адсорбция 
примесей. Требуется разработка методоз, позволяющих связать ре
зультаты переменно и постояннотоковых измерений. Этому в неко
торой мере могут служить импульсные методы изучения границы 
электрод/электролит. 

5.3. Потенциостатические импульсные измерения с малой 
амплитудой сигнала 

Распространенным способом получения информации о кинетике 
электродных процессов .является потенциостатический импульсный 
метод. Этот метод позволяет изучать процессы как при малых вре
менах (определение емкости двойного слоя, сопротивления элек
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тролита), так и при относительно больших временах, например, при 
исследовании процесса диффузии, Импульсные измерения с малой ам
плитудой сигнала при линейности отклика на воздействие позволя

ют получать такую не информацию как импедансный метод [172] . В 
принципе возможно изучение медленно протекающих процессов в твер
дых электролитах, чему соответствует расширение диапазона частот 
в сторону низких частот. 

Для анализа результатов импульсных измерений с малой ампли

тудой потенциала требуется: 
1) из временной зависимости тока ¿'65/* в широком диапазоне вре

мен получить спектр импеданса электрода в достаточно большом 
интервале частот, 

2) описать Ш)-t зависимость для разных эквивалентных цепей в 
импульсе потенциала. 
Так как метод расшифровки импедансных данных хорошо отрабо

тан для систем различной сложности, то вполне реально получить 
характеристики электродных процессов и из импульсных измерений, 
используя всю в них содержащуюся информацию. 

. Аналитическое описание Ш)-t функции позволяет определить 
интервал времен, в котором действительна предполагаемая эквива
лентная схема, выявить области применения разных приближений и 
упрощений, отделить параллельные процессы и т.п., позволяя про
извести операции контроля и коррекции в каадом конкретном слу

чае. 
В общем случае при нулевых начальных условиях (отсутствие 

токов и заряда во всех ветвях схемы в начальный момент времени) 
для линейных ценой имеем [173]: 

1(/*>) = 6С/ш)12 (/ш), (5.33) 
где , Е£/ч) обозначают Фурье преобразования временных 
функций тор;а и потенциала,  импеданс цепи. 
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Для ступеньки потенциала 
к[р4+£Цш • (5.34) 

Из формул (5.33) и (5.34) получаем 

^У^^ЬтТ^Г • (5.35) 

Для нахождения Х(/со) следует сделать одностороннее преобразо
вание Фурье для временной функции тока, т.е., вычислить инте
грал ОО 

или
 0 0 0 0 

Т(/'ш) а дШ)соъ со£с1{ •^^сК/^слсиг'ы? . (5.36а) 
Так как для твердоэлектролитных систем Ш)-1 зависимость близ
ка к экспоненциальной, то выбираем а п п р о к с 1 ш а ц и ю этой функции 
кусками экспонент. Это, согласно Пилла [142], хорошее прибли

жение для вычисления при использовании Ш)  ? зависи

мости с неравномерно деленной осью времени в потенциостатичес
ком импульсе. 

Для реальной части !(/<*>) имеем: 

Ясхл <ч / г V +1 (5.37) 
А.» Ъ 

Для мнимой части 1^^) соответственно можно написать: 

— + У / Мь1 Г<±л_х*и1и>Ъ-&^4] (5.38) 

Здесь 
****  *«• ' (5.39) 
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Шт) обозначает стационарное значение тока. 
Преимущество этого алгоритма в том, что для вычисления 

необходимо небольшое число точек ( м и н и м у м тричетыре точки на 
порядок £ ), значит в эксперименте нужно проделать относитель
но немного измерений. Другой способ вычисления интеграла 

о 

(5.36) формулой трапепдлй требует много точек (порядка 10°),ко
торые можно получить накоплением результатов в памяти ЭВМ11741 
для получения необходимой точности требуется повторить измере
ния около 100 раз. 

Диапазон частот, в котором можно вычислить 1С/ы) , ограни
чивается диапазоном времен, при которых сделаны измерения.Если 
не достигнуто стационарное значение тока, то приблизительные 
границы оцениваются ^^.<ъ 4 ^ , где  наибольшее и наи
меньшее значение времен измерений (например, когда ¿65/* дейст
вительно соответствует экспоненциональной зависимости для по

следовательной цепи). Для более сложных цепей область ис

пользуемых частот сокращается. Для Ш) - */^ГР (процесс диффу
зии) сокращение особенно сильно. 

Далее получим ¿7^^ зависимость для ступеньки потенциала 
для разных линейных цепей. Исходя из подобия преобразований 
Фурье и Лапласа, член_/<^ в уравнениях (5.33  5.35) можно 
заменить параметром д , что значительно облегчает дальнейший 
анализ (173]. 

Б конечном виде для потекциостатической ступеньки получаем 
[175] Е 

1(>М*ТЩ) А ^ (5.40) 
где У С/*-)  операторный адмитанс цепи. 
Линейность системы требует Т(/^) В , тогда можно пользоваться 
эффективной проводимостью Т(/ь)/Е . Нахождение временной функщш 
Ш) требует обратного цреобразования Лапласа для Д л У . 
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е с / г  / 

/  ео^з 
СсСь-сСхКсСз ~с/г) 

(5.42) 

cLXy dz , af3 равны корням кубического уравнения 

взятыми с противоположными знаками. 
Отметим, что 

(5.43) 

Функция 3(х)- е д д хг е*/с х характерна для цепей, включающих 
импеданс диффузии, ее свойства рассмотрим ниже. 

В некоторых случаях для границы твердый электролит/инерт
ный электрод эквивалентная схема отличается отсутствием сопро
тивления ЯГ , например, С/Ад^ЯЫ^{ С/Ад*Е^М18 [105,176] .По
скольку сопротивление переноса заряда Я? в измерениях импе
данса для обратимого электрода в основном чувствуется при низ
ких частотах, то можно оценить время, за которое наблюдаются 
эффекты заряжения двойного слоя. 

Рассмотрим эквивалентную цепь для обратимого электрода в 
твердом электролите по основным носителям заряда (рис.4.5). 
Схема А (рис. 5.16) отличается от полной схемы отсутствием £ г . 
Это приближение оправдано тем, что при комнатной температуре 
Яг близко к нулю. 

Для этой цепи 

М/£ = т&Ъ - ̂ ^{ссЖИ^Ш+^ЗШ] (5.41) 
Здесь 
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Рис.5.16 Эквивалентные схемы моделей (Л г Д) для расчета 
LLt)-t зависимостей в потенциостатическом импульсе 

Для цепи Б (рис.5.16) имеем 

Для этой модели Л Т / _ 

/71 

С±4 - 0_ 

о. - г 

&ъ-сСг.КсСг-<**)' 
&ъ-а. (5.45) 

Здесь , иг , с1ъ тоже равняются корням 
бического уравнения 

Для схемы Б 

 Х х ,  Х г ,  Х 6 ку

(5.46) 



(5,47) 

1 5 0 

В некоторых случаях схему В можно упростить, если пренебречь со
противлением электролита, при условии Кэ К для больших вре

мен. Тогда процесс описывается простым уравнением (схема Д , 
рис.5.16) [163] : 

Цф* *;< + Фг-Ч(**Г*-ЪЪ
1

3($&!1 (5.54) 

Кубическое уравнение со всеми положительными коэффициентами име
ет один действительный отрицательный корень xt [177] , после на

хождения этого корня уравнение следует делить на (х~*±) .остальные 
два сопряженных комплексных корня находятся решением квадратич
ного уравнения. 

При достаточно больших временах, когда можно пренебречь за

ряжением емкости С± , схема А переходит в схему В (рис.5.16). 
Для этого случая выражение несколько проще 

Здесь 

с^.а = - ^ ± V ^ l T T . (5.48) 
где 

(5.49) 

При временах, когда возможно пренебречь заряжением емкости 
Clt можно пользоваться схемой Г (рис05.16) [178] : 

" ^ • Т б * ^ n f e f ^ * (5.50) 

где Ы^ = ̂ ±ЩГ7Г ,
 (5

-
51) 

WzCi > Ь

=тт('/«э+ VRf), (5.52) 
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о а 

е г

/ * у ^ е 2 _ (5.57) 

и далее, учитывая (5.56), находили J (*,/ . Для значений х >з,/ис
пользовали асимптотический ряд ["180] 

/1 = х 

В интервале 3,4 *х<<4 ряд (5.58) дает только 45 верных знака 
результата, поэтому ряд обрывали при £ = • 2 ±—для х > Д4 
При больших значениях X ряд (5.58) быстро сходится. 

Для комплексных значений X можно использовать те же форму
лы, однако для удобства вычислений их следует преобразовать.Из
вестно, что 

х « < а + * / ' * хщу¥)~*-(<*ь$у*и1У)9 ( 5 в 5 9 ) 

У= а г с г ^ £ , если а . > О (5.60) 
У = с\%с1^-^-+л , если < о 

Для сравнения импульсных измерений с переменно токовыми следует 
i 

учитывать W  W • \Г2? 

Некоторые трудности тлеются при расчете функции^*/ .появ
ляющейся при обратном преобразовании Лапласа для цепей 
с постоянной Варбурга, поэтому этот вопрос рассмотрим подроб
нее. Известно, что 

г д е e i / с х   /  € t / x , ( 5 e 5 6 ) 

X 
et/x= —J ZKp-i-tfcLt _ так называемая функция 

ошибок. 
Для действительных /*/ — Ai вычисление функции ошибок проводи
ли по формуле (18С]: 
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При малых значений х ^ъ,1 

(5.61) оо 
2п. + 1 

Если \ > з, 1 

обрывая ряд при 

Еще отметим некоторые выражения С180Д: 
$(-х) = ^ е х ' - $Щ, (5вб4) 
3 (х~; = £(х] , (5.65) 

~
е

У * > (5066) 

(5.67) 

Легко увидеть, что ряды (5.58) и (5.62) не дают правильных 
значений ^Ы) при и <з.̂ о соответственное В таком слу
чае следует использовать формулу (5.64). Соотношение (5.65) 
применяется при расчете схем А * Г для комплексных значений х . 

Для проверки пригодности выведенных зависимостей проводи
ли импульсные измерения для границы Ад/г°уАд3Тб9 Измерения бы
ли сделаны с помощью потенциостатической схемы на операционных 
усилителях, построенной специально для исследования твердо
электролитных ячеек [163]. Она имеет следующие характеристики
 скорость нарастания потенциала в фронте импульса 5.10 В/с , 
малую входную емкость СЬк- 10 пФ, низкий ток в цепи электрода 

тт 
сравнения 1э с = 1СГ А. 

Методика приготовления ячейки несколько отличалась от об
щепринятой. Твердый электролит запрессовали между двумя глад

г 
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кими серебряными электродами в ячейке из оргстекла. К тыльной 
стороне вспомогательного электрода припрессовали порошок сереб
ра, а электрод сравнения был сделан двухслойным  с электроли
том контактировала смесь порошков серебра и электролита, а к 
нему припрессовывали серебро согласно методике [178]. Эти все 
меры обеспечили минимальное искажение электрического поля в 
ячейке между рабочим и вспомогательным электродами. 

Переменнотоковые измерения проводили мостом переменного то
ка Р5021 в диапазоне частот 0,11  Ю С кГц. Потом ячейку 5 6 
раз циклировали пропусканием анодных и катодных токов через 
вспомогательный электрод и электрод сравнения, что делалось для 
уменьшения поляризации электрода сравнения. Импульсные измере
ния проводили с помощью специального потенциостата в диапазоне 
времен от 2 мкс до 50 мс, ток регистрировали осциллографом 
С167. Ток считывали в конце импульса заданной продолжительнос
ти £ о Следующий импульс с большей длиной снимали после выдерж
ки ячейки не менее 10°^ 0 Результаты измерения Ад/РуАд516 анод
ныг.ш импульсами в области линейности до 12 мВ приведены в таб

лице 5.3 (первая колонка ), эти же денные использовались 
для расчета имледанса границы методом Фурье преобразования,Рас
четы проводили на настольной программируемой машине "Электрони
ка С50". Расчетные значения Ш/£ для схем А * Д (рис.5.16) 
даны в следующих колонках таблицы 5.3. В таблице 5.4 приведены 
результаты расшифровки импеданса электрода, полученного как по
ременнотоковым, так и импульсным методом. Значения элементов 
схемы хорошо сохла суются, за исключением С± и 7 ^ , Для Сх 

различие можно объяснить некоторой неодинаковостью обоих элек
тродов. Возможно, что время импульса 2 мкс недостаточно мало, 
чтобы с достаточной точностью определить С£ . Вклад же /V в 
импеданс небольшой и в основном чувствуется при низких часто
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Рис.5.17 Сравнение результатов измерения потенвдостатическими 
импульсами с расчетными для схем А Д 

тах, поэтому точность определения этого элемента небольшая. Для 
расчета Ш ) 1 Е использовали значения элементов импеданса, полу
ченных из ш.шульсных измерений. 

Сопоставление расчетных кривых с экспериментальными точками 
показывает, что схема А хорошо отвечает экспериментальным дан

ным в интервале времен 2 мкс  5 мс (рис.5.17). Это означает, 
что данная процедура расчета импульсных измерений позволяет по
лучить количественное совпадение (табл.5.3). Остальные модели 
Б -г Д показывают совпадение лишь в части данного интервала вре
мено Так схема Б показывает отклонение при t = 0,5 мс, т.е., 
влияние сопротивления ^ чувствуется при t ъ> 0,5 мс. 
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Таблица 5.3. 
Сравнение результатов импульсных измерений (Е = 2 мВ) 
дал с расчетными (схемы А * Д рис.5.16) 

с 
мСм 

ЭК СП. 
мСм 

сх. А 
мСм 

сх. Б 

Ш)/Е, 
мСм 

сх, В 

ШЛЕ, 
мСм 

сх. Г 

LWIE, 
мСм 

сх. Д 

2 Л О "
6 56,5 57,3 czn О 

0 / , О 
44,8 57,3 98,3 

ОоЮ"
6 

49 50,5 50,5 37,0 50,8 58,3 
I.I0"

5 
40 42,7 42,6 30,2 43,5 38,4 

2.1С"
5 

30 32,7 32,7 23,1 34,6 24,6 
5оЮ"

5 
18 19,1 19,0 14,3 23,1 13,0 

I.I0"
4 

II 11,1 10,9 8,9 16,3 7,62 
201СГ

4 
5,5 5,8 5,6 5,1 11,5 4,26 

5ЛСГ
4 

2,25 2,27 2,0 2,15 7,27 1,87 
1ЛСГ

3 
1,15 1,13 0,84 1,11 5,20 1,01 

2 ЛСГ 3 
0,55 0,63 U, o j 0,63 3,76 0,59 

5 ЛСГ 3 
0,4 0,39 0,091 0,39 2,48 0,39 

1ЛСГ
2 

0,25 0,33 0,033 0,34 1,84 0,33 
2 Л О*"

2 

0,15 0,31 0,011 0,31 1,39 0,31 
5.1СГ

2 
0,11 0,30 0,003 0,30 0,99 0,30 

Схема Г выполняется лишь при малых временах, значит отсут
ствие емкости Сг существенно влияет на ход tttJ/E-t кривой.Хо
рошее совпадение результатов для моделей В и Д со схемой А при. 
временах больше I мс позволяет применять в этом случае наибо
лее простое выражение (5.54) для схемы Д. Близость С&//£ при 

Г) 

t> 10~^с к (&з + я?)~1 позволяет заключить, что влиянием диффузии 
и адсорбции неосновных носителей (цепочка CZWZ) при столь боль
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ки 4,00 мм) 

Параметр Импеданс Импульсы 

Я э > Ом 24,0 15,7
х 

/V, мкФ 0,1 0,9 
% > От"1 6.10Г

4 
ЗЛО"

4 

« г, Ом 0,75 4 
V/,, Ом. с"1

/
2 2620 2560 

С г, мкФ 5,8 5,8 

£  мевду рабочим электродом и электродом 
сравнения 

При временах больше 10 с любая схема А * Д не показывает 
согласия с экспериментальными данными. Возможной причиной та

кого поведения Ад/РуА^16 может быть проявление процесса, 
связанного с электрокристаллизацией серебра. Полученных точек 

Г) 

при временах больше 1СГ слишком мало, чтобы высказать обосно
ванные соображения о таких процессах. 

Можно сделать вывод, что расчет электродного импеданса из 
потенциостатических импульсных данных, а также вычисление фун
кции отклика с(0/Е для разных эквивалентных схем дает возмож
ность как сопоставить результаты импульсных и перемегшотоковых 
измерений, так и определить область применения различных упро
щений. 

ших временах для данной схемы А можно пренебречь. 

Таблица 5.4. 
Сравнение параметров эквивалентной схемы, полученных из импе
дансных и импульсных измерений для Ад/Я/Ау*16 (диатлетр ячей
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выводы 
1. Разработала методика синтеза чистых ионных проводников 

РуАд51ь и гу#А$/91гз без пршлесей других фаз; показано, что 
образование твердых электролитов гложет протекать по разным пу
тям при высоких и низких температурах. 

2. Установлена область термической стабильности получен
ных электролитов: Я/Ад*!* стабилен до 175°С, ^Ад1я12ъ в ы ш е 

140°С диспропорционирует на ЯдАде16 и ^дАдг1^9 которые далее 
разлагаются с выделением иода вследствие разложения иодида пи
ридиния. 

3. Показано, что соединение ЯдАд^16 устойчиво на воздухе 
и к воздействию разных растворителей  толуола, этилового 
спирта, бензола, ацетона, гексана, хлороформа, тетрахлоругле
рода. 

4. На основании результатов измерений электропроводности 
^ / ^ 5 -Л подтвержден фазовый переход при температуре 42°С, со
провождающийся изменением энергии активации электропроводнос
ти от 0,52 до 0,20 эВ при повышении температуры. Впервые об

наружен эффект гистерезиса проводимости РдАд^Ъ , выражающий
ся в изменении абсолютных значений электропроводности без из
менения энергии активации. 

5. Показано, что результаты переменнотоковых измерений 
описываются моделью релаксации двойного электрического слоя. 
Температурные зависимости параметров модели Ад/Ру^516 изме

няются вблизи температуры фазового перехода. 
6 0 Констатировано, что сопротивление переноса заряда Яр , 

полученное из пмпедансных измерений, слабо зависит от темпе
ратурной предыстории ячейки и термической обработки серебря



158 

ню: электродов. Ыайдено, что результаты исследования свойств 
серебряного электрода в твердых пиридиниевых электролитах раз
личаются в переменном и постоянном токе вблизи равновесного 
потенциала. 

7о Изучено влияние различных факторов (температура, терми
ческая обработка электродов, добавка полииодида к ) на 
поляризационное сопротивление #п , показано, что соотношение 

сохраняется во всех случаях. Высказано предположение, 
что сопротивление поляризации определяется влиянием адсорбции 
примесей из объема электролита в ходе электрокристаллизации 
серебра. Показано, что амальгамирование электрода значительно 
влияет на процессы на серебряном электроде. 

8 о Разработаны методики обработки результатов измерения 
импеданса и оптимизации параметров эквивалентной схемы с ис
пользованием ЭВМ. Предложен метод расшифровки данных потенцио
статических импульсных измерений методом Фурьепреобразования 
и расчета функции отклика для сложных эквивалентных цепей с 
диффузионным импедансом. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ I 

ПРОГРАММЫ ДЛЯ АНАЛИЗА РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИЗМЕРЕНИЯ ИЛПЕДАНСА 

I. Программа для расчета импеданса графо

аналитическим методом [КС 2231] 

Программа предназначена для анализа экспериментальных ре

зультатов измерения импеданса графоаналитическим способом для 
симметричной ячейки с двумя одинаковыми электродами для схемы 
(рис.4.4а) в координатах */<оСв -Яь, С А У^'Яд, ̂ (САсу)  ̂ МЛ1 

Усос* Ус« - я*1

. 

Ввод экспериментальных данных ( Л/ ̂  2.1) 

Подчеркнутая часть повторяется для каждой следующей точки. 
# 5 I Си. - значения сопротивления и емкости при последова

тельном включении. 
Запись констант ведется по мере нахождения параметров схе

мы в ходе обработки результатов в ячейках: 
I (Гн)  09 
в э (Ом)  10 
С* (Ф )  II 
"^(Ом"

1

)  12 
Расчет 
Координаты 

УЫСз - К5 "00" » ^ г О , ^ щ • • 

СЛ /ш^ "01" Ч И Г * > У ^ И Г
5

' СК 

N 
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4

/шСА -в* , л
/ся  "03", fijj , 5 , N 

ск 

пи » 

Запись типа 5 указывает, что на У регистре индицируется зна
чение а, на X регистре  значение б. 

Распределение памяти. 
Экспериментальные результаты ханодятся в ячейках 16 * 78 в 

следующем порядке г(0м)16. ¿Vj($)I7, /д (Гц)—18, 
^ (0м)19 и т.д. 

Число экспериментальных точек /V  05. В программе исполь
зуются метки 0000 + 0005, 0100 + 0108, 0200, 0700,07020706. 
Если обрабатываются результаты измерения импеданса для одного 
электрода, то следует исключить из программы шаги 89 * 93. 
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KC 2231 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 M 0200 BÜ 00 x 2 * Bn 01 x 2 + 
V 1 +n 00 3H +n 01 M 0100 I 

2 6 3Ü 04 0 3Ü 03 M 0101 By 

3 04 BK 3n 00 I + BK I / x 3H 3n 

4 01 I + 3Y 04 BK t CT 2 X 

5 X 3y 08 { * n 01 Bn 09 X 

6 i - n 01 I +n 04 +n 03 M 
7 0102 05 BÜ 03 y=x > I CK CT 
8 M I M 0103 BÜ 0010 - n 00 2 

9 00 01 0200 <- M 0104 Bn 08 

10 w 00 • 3 y 07 By 0 1 • Bn 07 

II CT M 0105 By 08 Bn 0011 X 4 
12 - n 01 M 0106 Bn 0012 - n 00 0200 

13 *~ M 0107 BÜ 08 By 0 1 X Vx 1 CT 
14 <- M 0108 BY 01 Bn 00 CT <- M 
15 05 I 6 3n 04 0 3Ü 05 M 0 

16 CT 0412 0406 3Ü 07 Bn 04 ti 3K I 
17 + BÜ 07 3K I + CT 3K I + 
18 3y 04 +n 05 7 9 t> 0 CT 
19 M 00 0100 M 2 0101 0108 0102 ^ 2 

20 M 01 0100 M 3 0101 0103 0104 0102 t> 

21 3 M 02 0100 M 4 0101 0103 0105 0108 

22 0102 t> 4 M 03 0100 M 5 0101 0103 

23 0105 0106 0108 0107 0102 0 5 M 04 0100 

24 M 6 0101 0108 0103 0104 0105 0108 0106 0108 

25 •107 0102 ¿\ 6 KU 
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2. Программа расчета элементов импеданса по методу 
наименьших квадратов [КС 3210] 

Программа предназначена для расчета W 3 , R5 , в коор
динатах

 d/ci Vo^ , - */W для схемы (рис.4.9) по методу 
наименьших квадратов. 

Формулы расчета: У с « s УСг, * ^ V o 7 \ 

q_ . I V Y  /Z.X~Y 

Ь = У - <^ x , 
% - £ x / / i , у = l y A 

2 SL-Z 

Ввод экспериментальных данных (Л//4) 
"01", а*Л.У(0«), I, Си ( ¿ 2 ^<Р/ .5, Щ(П,),5, 

Запись констант в ячейках 
09  (Гн) 
10  Яэ (Ом) 
11  С 1 (Ф ) 
12 - ДО ( О М ^

1

) 

13  Яг (Ом) 
14  Уг (0м.с"

1/2

) 
15  С 2 (Ф ) 

Если расчет проводится для схемы (рис.4«4а), то в ячейках 13, 
14, 15 следует записать нули. При использовании данных импе
данса для одного электрода следует исключить шаги 122  126 . 
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экспериментальные данные - 16 + 57 
суммы для МНК 58 + 68 
суммы для координат Ус£ - \/о/ 

X 58 
У 59 

£ х
2 

60 

1 У 2 - 61 
62 
63 

суммы для координат Я* ~ У^оЗ1 

соответственно в ячейках 64 

Расчет 

Содержание ячеек пагляти: 
число точек N - 05 
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КС 3210 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 
0 M 0200 ВП 00 X

2 f ВП 01 X
2 + 

I 1 +п 00 зн *П 01 *~ M 01 I 
2 6 зп 04 0 ЗП 05 M I CT 0412 
3 и п зп 07 ВП 04 *t ЗК I + ВП 
4 07 ЗК I + CT ЗК I + ЗУ 04 
5 +П 05 5 8 У=̂ х 0 I CT M 02 
6 I 6 ЗП 04 5 8 t M 2 0 
7 ЗК I + 6 9 У=х 2 M 3 
8 ВУ 04 ВК ЗП 00 I + ВК I/x зп 

9 01 I + ВК ЗП 08 I + ЗУ 04 
10 ВУ 08 2 X X ЗУ 08 ЗН 
II 01 ВП 09 X П 01 ВП 10 
12 -п 00 2 +п 00 01 02 00 ВУ II 
13 вп 08 X * П 01 ВП 12 - п 00 
14 0200 ВП 13 П 00 ВУ 14 Ш 08 
15 л. 

» 4 П 00 +П 01 02 00 ВУ 15 вп 

16 08 X * П 01 02 00 ш 08 +П 60 
17 ВУ 01 X +п 0508 >и П 0509 X 

18 х
2 + п 0601 -п 0602 I + п • ВП 

19 08 1/х +п +п t ВП 00 
20 X +п +п 0607 * +п 0608 ВУ 
21 Ja • вп 05 у=зс 0 3 M 03 ВП * 
22 +п 0508 +п 0509 ВУ 0508 X ВП 0509 X 

23 ВУ X — ЗУ 00 ВП 0508 X
2 ВУ 

24 1 X ВУ 60 — 4 +П 00 зп 
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КС 3210 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

25 04 ВП 00 ВУ 0508 X ВП 0509 — 

26 ЗУ 01 ВП 0509 ВУ + X ВУ 
27 — — ЗУ 07 ВУ 04 ВП 00 X

2 
X 

28 -п 07 ВУ 2 - 07 
29 вп 04 *п 07 ВУ С7 ВП + X ВП 
30 * + ЗУ 03 ВУ 00 ВП 01 CT ВП 
31 07 t ВП 03 VT CT 6 8 t 

32 M 4 ВК зп 07 6 - ВП 07 зк 
33 5 + 6 3 у^х 4 р 03 CT 
34 кц 
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3. Программа оптимизации импеданса в координатах 

Программа предназначена для оптимизации параметров импедан
са цепи (рис4.4а) в координатах 4/сиС« - ̂  . 

Состоит из 2 блоков: 
1) блок ввода, преобразования и контроля данных (КС 1459) ; 
2) собственно блок оптимизации (КС 2931). 

1. Ввод экспериментальных данных ( N ^14) 

"01", ЫШй± С^(С)СМК^) 3. иШМ £ 

Запись констант 
09 I  (Гн) 

Преобразование "00", N 
л/ 

После этой операции в ячейках 16457 находятся соответственно 
ЯМ)9 */ыСъи)% со и) , 

Индикация содержания ячеек данных 
"02" Сыц)1 £ Си.и)1 УыСьЬ)] * 

2. Оптимизация 
Запись параметров в ячейках 05, 10+15, 58+63, 67, 69 

(см. таблицу) 
Пуск программы  первый раз "05" 

повторно "03" 
Если обрабатываются результаты импеданса для одного электрода, 
то следует исключить шаги 70+74. 
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Распределение памяти 

Содержание Ячейки 

Рабочие ячейки 00+03 
Текущий номер ячеек данных 04 
Число точек (частот) N 05 
Счетчик для изменения знака 06 

• 
07 
08 

ш 09 
#э (Ом) 10 
С£ (Ф) II 
у

//?Д1/0гл) 12 
/?2 (Ом) 13 
4>(0м.с~

1//2

) 14 
15 

Массив данных 16 + 57 
16. 19, 22 ... 
17, 20, 23 ... 

со (с/ 18, 21, 24 ... 
* #э (Ом) 58 
л е4 (ф) 59 
* '/̂  (Ом"1

) 60 
^ #г (Ом) 61 
А Ц ( О м . с "

1

/
2

) 62 
л С 2 (Ф) 63 

64 
65 

5 66 
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Число учитываемых точек по RR -

Номер ячейки л Р(ь) 

Число учитываемых точек по f&aC* 
Сумма 
Номер ячейки P(s) 

Текущий л Р(ь) 

Число циклов при текущем лР(ъ) -

Сумма предыдущего цикла ^U'~
2

) 
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50 
В ходе оптимизации во время пауз индицируется $§.4 ,в этом 

промежутке времени программу можно остановить нажатием клави

шей "Шаг", чтобы вызвать интересующие величины на X регистре 
(см. табл.). 

Пуск программы с остановленного положения "ВП, 0,3". 
Запуск "05" используется, когда нельзя предсказать величи

ну 5 о: /1 ̂  с ох с 9 в первом цикле 5 с/4 ставится равным 1000. 
Значения величины шагов в начале работы программы берут поряд
ка 1% значений параметров. Для элементов схемы, значения кото
рых не меняют, величину шага надо ставить равной нулю ( прог
рамма по этим элементам оптимизацию не производит). Программа 
обеспечивает автоматическое изменение длины шага ьРк) .Если оп
тимум достигнут за ^ 4 цикла, то шаг делится на 2, если чис

ло циклов превышает 10, то шаг увеличивается в 2 раза. Данная 
операция проводится после установления локального минимума по 
текущему параметру Р(ь). 

Возможна ситуация, что в результате оптимизационного цикла 
минимум достигнут при Р<*)<09 тогда автоматически ставится Р(*)~ 
= 0 и проводится оптимизация с АР(Ь)^ 0 (см. блоксхему) в целях 
согласования. Такую ситуацию не следует допускать, так как для 
нахождения такого минимума тратится время работы машины. 

Оптимизацию можно считать оконченной, если д л^на три или 
четыре порядка ниже исходных, при этом 5 находится в разумных 
пределах, соответствуя качеству результатов измерения, в чем 
можно убедиться, строя графики 9сл-Ча?% ва -

Программа допускает возможность получать составляющие 5« у1 

5 С по различному количеству учитываемых точек ( записывается 
соответственно в 67 и 69 ячейках).Можно также проводить опти

мизацию только по одной составляющей 6 , однако следует пом
нить, что такая процедура обычно значительно увеличивает сумму 
квадратов отклонений другой составляющей. 
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КС 1459 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 M 01 I 6 ЗП 04 0 ЗП 05 M 
I I CT 0412 *ш ЗП 07 ВП 04 if ЗК 
2 I + ВП 07 ЗК I + CT ЗК I 
3 + ЗУ 04 +П 05 5 8 У^х с> I 
4 CT M 00 I 6 ЗП 04 0 ЗП 03 
5 M 2 ВУ 04 I + ВК 1/х /-/ ЗП 
6 07 I + ЗУ 04 ВК t 2 X 

7 X ЗУ 08 +П 07 ВП 09 X i 
8 -П 07 ВУ 04 ВП 08 ЗК I - ВП 
9 07 ЗК I +П 04 +П 03 ВП 03 ВУ 
10 05 У^х 0 2 CT M 02 I 6 ЗП 
II 04 0 ЗП 06 M 3 ВУ 04 2 + 
12 ВК t CT ВУ 04 ВК ЗП 07 I + 

13 Ж ЗП 08 2 + 37 04 ВУ 08 ВП 
14 07 CT ВУ 06 I + ЗУ 06 ВП 05 
15 у=х 0 3 CT кц 



1 9 0 

КС 2 9 3 1 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 M 0 2 0 0 ВП 0 0 X
2 T ВП 0 1 X

2 + 

I * п 0 0 ЗН * n 0 1 M 0 2 0 1 0 

2 ЗП 06 ЗП 3 M 0 2 0 ЗП 07 ЗП 

3 0604 ЗП 0 6 0 5 ВУ I ВП 2 +К I +П 

4 3 I 6 ЗП 04 M 2 ВУ 04 ВК 

5 ЗП 0 0 I BK ЗП 0 1 I + Ж 

6 ЗП 08 I + ЗУ 04 ВП 1 0 -П 0 0 

7 2 +П 0 0 *П 0 1 0 2 0 0 ВП 08 ВУ ООН 

8 X i -П 0 1 ВП 0 0 1 2 -П 0 0 0 2 0 0 ВП 

9 0 0 1 3 ЗП 02 ВУ 0 0 1 4 ВП 08 Ух' • 

1 0 +П 02 ЗН ЗП 03 ВП 0 0 1 5 1/х T ВП 

II 08 + # -П 03 ВУ 07 ВП 06 С7 у<х 

1 2 t> 3 ВУ 02 ВП 0 0 + I — 

1 3 X
2 +П T M 3 ВУ 07 ВП 0 6 0 9 У<Х 

1 4 0 9 ВУ 03 ВП 0 1 I - * 

1 5 X
2 +П 0 6 0 5 M 9 I +П С7 ВП 05 

1 6 ВУ С7 У=х t> 2 ВП T ВУ 0605 + 

1 7 ЗУ ВП 0 0 4 1 2 0 6 1 5 ЗП 4 ЗУ 0 

1 8 У>х > 02 I +П СБ ВП 2 / V ЗП 

1 9 2 ВУ I +К ВП 4 ЗП 0 I +П 
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0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

20 3 w 06 2 У^х > 02 ВУ 3 4 

21 ù> 4 ВУ 0608 2 i> 5 

22 M 4 I 0 ВУ 3 X 5 ВУ 

23 0608 2 xK M 5 M 05 I 0 

24 0 0 ЗП 0 M 03 9 ЗП I 5 

25 7 ЗП 0608 M 6 I +П I +П 0608 

26 Ш 0608 BK 0412 07II 0 7 ЗП 2 0201 

27 w I BK 0412 0710 > 7 0 3K ЗП 

28 2 0201 Ш 0606 ЗП 0 ВУ 0608 2 xK 

29 M 7 I 5 ВУ I y=̂ x 6 t> 

30 03 КЦ 

КС 2931 



192 

Блоксхема программы оптимизации 

nnozoi M О OOS 

J = 

0 
0 

M Ol 

i -0 
6 c = S Ä  0 
P(s) ~-P(S)+AP(S) 

M 

H 
МЗ 

 V S . •НИМ 
H 
из 

Hai 

¿P(s)^-UP(*J 

5A = d.OOÖ 

M оъ 

s = о 

ti 6 

А PC*) =0 
nnozoi 

AP(S)-&P(Í)*2. 

л РЬ) = a Pis)/Г 
Ч 
\. H 
LY MS 

АР&)ШЛР(*)*2. 
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Обозначения некоторых команд 
(остальные обозначения общепринятые) 

Команда Код Содержание операции 

1* 0407 Поиск 
ЗУ 0414 Запись П из Рг У 
ВУ 0415 Вызов П в Рг У 
ЗК 0504 Запись К 
вк 0505 Вызов К 
У^х 05СГ7 Если у> х 
У ^ Х 0508 Если у <х 
у = х 0509 Если у = х 

0511 Возврат 
кц 0512 Конец программы 
5 0514 Пуск 
ОТ 0515 Стоп 

0609 Константа лг 

Л/,зн 0711 Знак 
ск 0715 Сброс Рг X 

Сокращения: П - .прямая 
К - косвенная 
Рг - регистр 



Пример расчета дая ячейки JļgIPyAfjsIt /Ад (20°С) 

кГц Ом 
С , 
мкФ Ом мкФ мкФ мСм мСм Ом Ом 

СЦ
1 

Ю^Ф*"
1 

60 11,62 4,1 0,760 6,408 1,914 794,8 721,5 0,626 0,691 2,606 
40 11,75 4,2 1,023 6,936 2,421 662,4 608,5 0,752 0,821 2,063 
20 12,07 4,8 1,696 8,096 3,233 477,0 406,2 1,034 1,219 1,532 
10 12,61 5,8 2,763 9,649 4,250 336,1 267,0 1,447 1,833 1,152 
5 13,49 7,1 4,493 11,64 5,431 230,4 170,6 2,069 2,823 0,8868 
3 14,39 8,2 6,475 13,49 6,246 173,3 117,7 2,667 3,984 0,7509 
2 15,35 9,18 8,672 15,19 6,931 136,8 87 о 09 3,282 5,259 0,6610 
I 17,74 11,06 14,39 18,52 8,166 89,32 51,31 4,752 8,556 0,5376 
0,71 19,4 12,2 18,38 20,50 8,935 72,29 39,86 5,711 10,82 0,4826 
0,51 21,1 13,1 23,82 22,70 9,155 58,22 29,34 6,654 14,02 0,4492 
0,31 25,0 14,6 35,17 25,40 9,827 41,09 19,14 8,752 20,62 0,4016 
0,21 28,9 15,6 48,58 27,61 9,951 30,76 13,13 10,61 28,56 0,3769 
0,11 39,0 18,1 79,94 32,34 11,17 19,38 7,719 14,62 47,06 0,3252 
0,07 49,7 19,8 114,8 35,63 11,78 13,78 5,228 17,43 68,10 0,2996 



1 9 5 

Таблица получена при следующих параметрах симметричной 
ячейки (программа 2231): 

I = 0.3.10Г6 Гн 
*э = 11,393 Ом 
С£ = 4,3.10т6 | ... 
% = 0,17.10т

2 Ом"
1 

Методом наименьших квадратов получаем N = 14 (схема 
рис. 4.4а) 

\^г

с = 376,6±4,1 Ом. с" 1

/
2 

У с 2 = 22816±1030 Ф" 1 

\ л / / = 375,3±3,9 Ом.с"1

/
2 

«г. = 0,021±0,08 Ом 
С помощью оптимизационной программы для всех точек 

/V 14 при 
«г = 0 
\л/2 = 376 Ом. с" 1

/
2 

С г = 43,8.10" 6 Ф 
получаем следующие суммы отклонений 

. 5 = 0,123.10т1 

5« = О ^ Ю . К Г 2 

5 С = 0,520.1СГ
2 

после прохождения первого цикла с л#* = 0,1.1 ОТ** для схемы 
(рис 4.4а). 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 
ТАБЛИЦА. I 

Параметры эквивалентной схемы ячейки Ау/РуА^16/Ау при раз
ных температурах (ячейка А) 

3 0, 
°С См/м мкФ/смг Ом. см2 

Ом. см2 
0м.с~

1//2

.см~
2 мкФ/см

2 

43,6 14,8 46,2 105 0 45,2 235 
55,6 21,6 57,3 63 0 34,6 289 
65,6 26,2 63,7 45 0 25.8 335 
75,6 30,1 69,4 31 0 19,2 442 
71,1 37,6 82,8 31 0 22,6 497 
82,8 46,0 95,5 31 0 16,7 758 
63,0 35,8 77,7 45 0 21,0 265 
51,7 28,5 70,0 79 0 25,4 236 
44,0 22,0 65,3 105 0 28,9 182 
34,5 14,4 61,1 158 0 35,8 152 
25,5 9,0 31,8 160 0 21,2 130 
9,3 3,27 12,7 175 0 22,3 122 
1,0 1,65 3,2 196 0,04 25,1 130 

11,0 0,557 1,2 240 0,24 36,1 114 
22,2 0,222 0,13 310 2,25 69,1 133 
23,8 7,86 25,4 160 ; о 23,2 136 
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ТАБЛИЦА 2 

Параметры эквивалентной схемы ячейки % I&/А9*1* /Ад при раз
ных температурах (ячейка Б) 

°с См/м мкФ/см
2 

Ом, см2 % 
Ом о см 0м. см2

, с"*1

/
2 мкФ/см

2 

10,5 2,34 33,5 200 0 66 107 
0,6 1,15 19,5 250 0 66 109 

11,7 0,388 12,5 285 0 83 III 
22,7 0,173 0,5 330 0,4 89 109 
23,0 4,92 44 155 0 55 III 
33,7 9,9 60 130 0 52 122 
43,3 15,8 75 Н О 0 49 147 
54,8 22,3 80,5 67 0 26 167 
63,6 24,6 87,5 40 0 24 250 
74,1 29,0 136 17 0 26 370 
84 36,8 172 II 0 24 500 
23,8 8,25 89 180 0 55 93 
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ТАБЛИЦА 3 
Параметры эквивалентной схемы ячейки Ад / Рд Ад^16 /Ад при раз 

ных температурах (ячейка В) 

г, 
°с 

(Г, 
См/м мкФ/см

2 
Ом. см2 

«*, 
Ом. см2 

\л4, 
Ом.с'^.см

2 

С, 
мкФ/см

2 
% 

18 3,65 9,9 280 0 138 141 4,6 
17,7 3,36 13,8 125 0 84 127 5,0 
17,8 3,43 13,0 118 0 85 133 3,7 
40,7 14,6 21,0 44 0 50 200 4,8 
51,7 22,0 54 47 0 63 290 5,0 
62,5 31,6 40 17 0 33 416 4,8 
16,2 3,30 14,4 270 0 77 150 2,5 
25,4 6,25 13 165 0 57 168 3,7 
36,2 12,1 24 И З 0 52 195 2,5 
13,8 2,75 12,5 335 0 80 145 4,2 
7,8 1,72 9,5 140 0 92 135 3,4 
1,0 1,02 9,9 330 0 114 127 3,3 



УТВЕРВДАЮ 
Пщрщ^бф по научной работе 

АКТ ВНЕДР 
ГЛы, нижеподписавшиеся, декан Химического факультета , 

профо Я. Я.Дрегер и заведующий кафедрой физической химии, 
доцент Ю.Е.Тиликс составили настоящий акт о том , что 
" Методика обработки результатов измерения импеданса на ЗВМ ", 
разработанная в 1978 году младшим научным сотрудником Зекунде 
A.A. в рамках госбюджетной темы № 340 ( Госрегистрационный 
номер 340/81045662 ) внедрена в 1979 году на Химическом факуль
тете на кафедре физической химии. 

Разработанная методика обработки результатов переменно
токовых измерений использована для обучения студентов Химичес
кого факультета в спецкурсе 11 Кинетика электродных процессов 11

, 
для выполнения курсовых и дипломных работо Методика применена 
также для выполнения договора сотрудничества с институтом новых 
химических проблем АН СССР ( Черноголовка ). Она реализована в 
виде программ на микроЭВМ " Электроника С50 " , " 15 ВСМ5 ", 
"ДЗ  28 " . 

Методика позволяет получать характеристики электродных 
процессов на границе электрод / электролит при равновесном по
тенциале, используя результаты переменнотоковых измерений. Мето
дика дает возможность найти параметры модели границы наиболее 
соответствующие экспериментальным данным. Для твердоэлектролит
ных систем таким образом получена новая и полная информация о 
процессах в твердых электролитах с проводимостью по ионам сереб
ра и меди. 

Декан Химического факультета, 
профессор 

Заведующий кафедрой физической 
химии, доцент 


