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Ââåäåíèå
Ýëåêòðîëèò RbCu
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 îáëàäàåò íàèáî-

ëåå âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ (ïî èîíàì Cu+)
ñðåäè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ òâåðäûõ ýëåêòðî-
ëèòîâ. Ïîýòîìó àêòóàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ìîù-
íûå õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîé
ýíåðãèè, ðàáîòàþùèå ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå, à òàêæå ýëåêòðîëèòè÷åñêèå ñóïåðêîí-
äåíñàòîðû ñ åìêîñòüþ äî 50 Ô/ñì3 ñ ýòèì
ýëåêòðîëèòîì. Ïðè ôóíêöèîíèðîâàíèè ýòèõ
óñòðîéñòâ íà êîíòàêòàõ ïðîèñõîäÿò ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, îò ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ
êîòîðûõ çàâèñÿò ðàáî÷èå õàðàêòåðèñòèêè óñ-
òðîéñòâ.

Íåêîòîðûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè
ñ ó÷àñòèåì Cu+ èîíîâ â ìåäüïðîâîäÿùèõ
òâåðäûõ ýëåêòðîëèòàõ, íàïðèìåð:

                Cu0 – e ↔ Cu+,                                        (1)
èññëåäîâàíû äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî [1-3].
Îäíàêî òàêèå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû âñåãäà
ñîäåðæàò ïðèìåñü Cu2+ èîíîâ âñëåäñòâèå õè-
ìè÷åñêîé íåñòàáèëüíîñòè ñîåäèíåíèé îäíî-
âàëåíòíîé ìåäè. Ïîýòîìó â ýòèõ ýëåêòðîëè-
òàõ, â òîì ÷èñëå â RbCu
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2
, èìååò ìåñòî

ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ñ ó÷àñòèåì Cu2+

èîíîâ [4-8]:
              Cu+ – e ↔ Cu2+ .                                 (2)

Èññëåäîâàíèå ýòîé ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿ-
åò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ, ò.ê. ïðè íåêîòîðûõ
äîïóùåíèÿõ [7] Cu2+ èîíû ìîæíî ñâÿçàòü ñ
äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ ìåäüïðîâîäÿùèõ
òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ, îïðåäåëÿþùåé ñàìî-
ðàçðÿä ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ ñ ýòè-
ìè ýëåêòðîëèòàìè.

Ðåàêöèþ (2) óäîáíî èññëåäîâàòü ïðè
ïîëÿðèçàöèè èíäèôôåðåíòíîãî (íå ìåäíîãî)
ýëåêòðîäà. Ïðè ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèÿõ ïëàòèíîâîãî [5] è ñòåêëîóãëåðîäíî-
ãî [7,8] ýëåêòðîäîâ áûëî âûÿñíåíî, ÷òî âáëè-
çè ðàâíîâåñíîãî ïîòåíöèàëà ñêîðîñòü ðåàê-
öèè (2) êîíòðîëèðóåòñÿ çàìåäëåííîé äèôôó-
çèåé Cu2+ èîíîâ â ýëåêòðîëèòå.

Â ïðåäñòàâëÿåìîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ïîä-
ðîáíîå ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå
ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà â êîíòàêòå ñ
òâåðäûì ýëåêòðîëèòîì RbCu
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öèàëàõ îò íóëÿ äî ïîòåíöèàëà ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ýëåêòðîëèòà ϕ
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 ≈ 0,57 Â [9]).

Ýêñïåðèìåíò
Òâåðäûé ýëåêòðîëèò RbCu
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 ãîòîâè-

ëè ïî ñïîñîáó, îïèñàííîìó â [10]. Ñòðóêòó-
ðû: Cu / RbCu
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3
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2
 / Ñ (ñòåêëîóãëåðîä) ïðè-

ãîòàâëèâàëè â àòìîñôåðå ñóõîãî âîçäóõà (îñó-
øèòåëü Ð

2
Î

5
) ïóòåì ïðåññîâàíèÿ ïðè äàâëå-

íèè 2,2×108 Ïà ïîðîøêîâ RbCu
4
Cl

3
I

2
 è ìåäè

ê ïëîñêîìó ñòåêëîóãëåðîäíîìó äèñêó äèàìåò-
ðîì 12 ìì. Òîëùèíà ñëîÿ ýëåêòðîëèòà ðàâíà
îêîëî 1 ìì. Â ýëåêòðîëèò ïîìåùàëè ýëåêò-
ðîä ñðàâíåíèÿ èç ìåäíîé ïðîâîëîêè äèàìåò-
ðîì 0,2 ìì. Ïîäæèì ÿ÷ååê ñîñòàâëÿë îêîëî
3×106 Ïà. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè ÿ÷åéêè ïðîêà-
ëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 130 îÑ â òå÷åíèå
íåñêîëüêèõ ÷àñîâ.

Ïîëÿðèçàöèþ ÿ÷ååê îñóùåñòâëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà Ï-5848 (Ðîññèÿ) ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
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. Â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ îò íóëÿ äî ïîòåíöèàëà

ðàçëîæåíèÿ ýëåêòðîëèòà íà ýëåêòðîäå ïðîèñõîäèò îáðàòèìàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ Cu+ - e ↔
Cu2+. Ñêîðîñòü ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé Cu2+ èîíîâ â ýëåêòðîëèòå. Êîýô-
ôèöèåíò äèôôóçèè Cu2+ èîíîâ ðàâåí 1,5×10-8 ñì2/ñ. Ïëîòíîñòü òîêà îáìåíà ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè
ñîñòàâëÿåò îêîëî 20×10-6 À/cì2.
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Ðåçóëüòàòû è äèñêóññèÿ
Ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä â êîíòàêòå

ñ èññëåäîâàííûì RbCu
4
Cl

3
I

2
 èìååò ðàâíîâåñ-

íûé ïîòåíöèàë ϕ
0
 îêîëî 0,5 Â.

Íà ðèñ.1 ïîêàçàíû òèïè÷íûå àíîäíûå è
êàòîäíûå ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå (ïðè ïðîòåêà-
íèè ÷åðåç êîíòàêò ïîñòîÿííîãî ïî âåëè÷èíå
òîêà) ïåðåõîäíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîòåíöèàë
ϕ  -  âðåìÿ t.

Ñðàçó íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî âëèÿíè-
åì çàðÿæåíèÿ åìêîñòè äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ñëîÿ êîíòàêòà óãëåðîä/òâåðäûé ýëåêòðî-
ëèò (10�20 ìêÔ/ñì2) íà ïåðåõîäíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè ïðè èññëåäîâàííûõ âðåìåíàõ ìîæ-
íî ïðåíåáðå÷ü.

Â ñëó÷àå äèôôóçèîííîé êèíåòèêè ãàëü-
âàíîñòàòè÷åñêèå ïåðåõîäíûå õàðàêòåðèñòèêè
îïèñûâàþòñÿ èçâåñòíûì óðàâíåíèåì [11]:
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ãäå k - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Ò - òåìïåðàòó-
ðà, e - ýëåìåíòàðíûé çàðÿä è ïåðåõîäíîå âðå-
ìÿ (÷åðåç êîòîðîå êîíöåíòðàöèÿ Cu2+ èîíîâ
íà êîíòàêòå ñòàíåò ðàâíîé íóëþ):
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ãäå +2,Cuo
C - ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Cu2+

èîíîâ â ýëåêòðîëèòå, D - êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè ýòèõ èîíîâ, i

g
 - ïëîòíîñòü òîêà.

Óðàâíåíèå (3) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå:

  ( )
τ

ϕϕ t

kT

e =−



 − 1exp 0 .            (5)

Íà ðèñ.2 ïîêàçàíû ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå
ïåðåõîäíûå õàðàêòåðèñòèêè èç ðèñ.1 â êîîð-
äèíàòàõ (5). Â ýòèõ êîîðäèíàòàõ ïåðåõîäíûå
õàðàêòåðèñòèêè áëèçêè ê ïðÿìûì. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â èíòåðâàëå
ïîòåíöèàëîâ 0 ...ϕ

d
 (ïðè ïîòåíöèàëàõ 0...ϕ

0
 ðå-

àêöèÿ (1) áëîêèðîâàíà è ïðè  ϕ
0 
...ϕ

d
 ðåàêöèÿ

(2) îáðàòèìà) ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåé ñòàäèåé
ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè (2) ÿâëÿåòñÿ çàìåäëåííàÿ
äèôôóçèÿ Cu2+ èîíîâ â ýëåêòðîëèòå.

 Îäíàêî ïðÿìûå íà ðèñ.2 íå ýêñòðàïîëè-
ðóþòñÿ â íóëü êîîðäèíàò. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè
t→ 0, ïåðåíàïðÿæåíèå (ϕ - ϕ

0
) = η ≠ 0. Ýòî

ïåðåíàïðÿæåíèå ìîæåò áûòü òîëüêî ïåðåíàï-
ðÿæåíèåì ïåðåíîñà çàðÿäà η

tr
. Íà ðèñ.2 η

tr
 íå

ïðåâûøàåò 8 ìÂ. Ïîýòîìó ìîæíî îöåíèòü
âåëè÷èíó ñîïðîòèâëåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà θ
÷åðåç êîíòàêò èç îòðåçêîâ îðäèíàò ïðè t = 0:
θ = η

tr
 / i

g
. Â íàøåì ñëó÷àå θ = (1,3 ± 0,1) × 103

Îì/ñì2. Îòñþäà âåëè÷èíà òîêà îáìåíà íà êîí-

òàêòå θ
1

e

kT
i0 =  cîñòàâëÿåò (20±2)×10-6 À/ñì2.

Íà ðèñ.3 ïîêàçàíû ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå
ïåðåõîäíûå õàðàêòåðèñòèêè èç ðèñ.2 äëÿ �÷è-
ñòîé� äèôôóçèè, ò.å. çà âû÷åòîì ïåðåíàïðÿ-
æåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà η

tr
. Âû÷èñëåíû âåëè-

÷èíû τ èç íàêëîíà ïðÿìûõ:
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Ðèñ.1. Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå ïåðåõîäíûå
õàðàêòåðèñòèêè ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà, ìêÀ/ñì2:

1 �6; 2 � 4; 3 � 3; 4 � 42; 5 � (-1); 6 � (-2);
7 � (-3); 8 � (-4)
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Ðèñ. 2.  Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå ïåðåõîäíûå
õàðàêòåðèñòèêè èç ðèñ.1 â êîîðäèíàòàõ óð.(5)
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Íà ðèñ.4 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü τ îò ïëîò-
íîñòè òîêà â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ (4). Íà-
êëîí ïðÿìîé íà ýòîì ðèñóíêå çàâèñèò îò êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè è ðàâíîâåñíîé êîíöåí-
òðàöèè Cu2+ èîíîâ:
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Âåëè÷èíà ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè
Cu2+ èîíîâ âçàèìîñâÿçàíà ñ ðàâíîâåñíûì
ïîòåíöèàëîì ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà
óðàâíåíèåì Íåðíñòà:
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++ +=
Cuo
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CuCu C
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kT

,

,0
0

2

2 lnϕϕ ,

ãäå ϕ
Cu Cu2
0

+ + - ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèé ïîòåíöèàë ïàðû Cu2+/Cu+ è +Cuo
C

,   -

ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Cu+ èîíîâ â ýëåê-
òðîëèòå.

Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ  ïðè ϕ
0
 = 0,5 Â,

ϕ
Cu Cu2
0

+ + = 0,624 Â [12] è

=+CuoC , 1,59×1022 ñì-3 [13] èìååì:

 +2,Cuo
C = 1,25×1018 ñì -3.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîé âåëè÷èíû ïî
óðàâíåíèþ (6) âû÷èñëåíî:

       D = (1,5±0,5)×10-8 cì2/c.
Çäåñü íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî óðàâíå-

íèå (3) âûâåäåíî äëÿ ñëó÷àÿ èçáûòêà ôîíî-
âîãî ýëåêòðîëèòà. Â íàøåì ñëó÷àå òàêèì
�ýëåêòðîëèòîì� ÿâëÿþòñÿ Cu+ èîíû. Ýòè
èîíû ýëèìèíèðóþò ãðàäèåíò ýëåêòðè÷åñ-
êîãî ïîëÿ â ãëóáèíå RbCu
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3
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2
 è òàêèì îá-

ðàçîì ìû èññëåäóåì �÷èñòóþ� äèôôóçèþ
Cu2+ èîíîâ.

Âûâîäû
Ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåé ñòàäèåé ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà íà êîíòàêòå
Ñ/RbCu

4
Cl

3
I

2
 â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ îò

íóëÿ äî ïîòåíöèàëà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ýëåêòðîëèòà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ Cu2+

èîíîâ â ýëåêòðîëèòå. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
Cu2+ èîíîâ ðàâåí 1,5×10-8 ñì2/ñ.

Ïëîòíîñòü òîêà îáìåíà ýëåêòðîäíîé
ðåàêöèè Cu+ - e ↔ Cu2+ ñîñòàâëÿåò îêîëî
20×10-6 À/cì2.

Ïðåäñòàâëåííûå â ýòîé ðàáîòå ðåçóëüòà-
òû ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ õîðî-
øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïîòåíöèîñòà-
òè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [8].

Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå êîíòàêòà
Ñ/RbCu

4
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2 
ìîæíî èñïîëüçîâàòü êëàññè÷åñ-

êèå óðàâíåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êèíåòèêè
è íå òðåáóåòñÿ ñïåöèàëüíûõ òåîðèé äëÿ òâåð-
äûõ ýëåêòðîëèòîâ [14,15].

Òâåðäûå ýëåêòðîëèòû ÿâëÿþòñÿ ïðåâîñ-
õîäíûì îáúåêòîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèôôó-
çèîííûõ ïðîöåññîâ, ò.ê. â íèõ îòñóòñòâóåò
êîíâåêöèÿ. Ïîýòîìó ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå ïå-
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Ðèñ. 3.  Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêèå ïåðåõîäíûå
õàðàêòåðèñòèêè èç ðèñ.2 çà âû÷åòîì
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Ðèñ. 4.  Çàâèñèìîñòü ïåðåõîäíîãî âðåìåíè îò
ïëîòíîñòè òîêà
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Ôèçèêà òâ¸ðäîãî òåëà  è òâåðäîòåëüíàÿ ýëåêòðîíèêà

ðåõîäíûå õàðàêòåðèñòèêè õîðîøî ñîîòâåòñòâó-
þò óðàâíåíèÿì äèôôóçèîííîé êèíåòèêè äàæå
ïðè ñðàâíèòåëüíî äëèòåëüíûõ âðåìåíàõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Ôåäåðàëü-
íîé öåëåâîé ïðîãðàììû �Ãîñóäàðñòâåííàÿ
ïîääåðæêà èíòåãðàöèè âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ
è ôóíäàìåíòàëüíîé íàóêè�, ïðîåêò ¹ À-0066.
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 has been investigated. In the interval of potentials from zero up to the decomposition potential

of the electrolyte (0.57 V) the rate of the reversible electrochemical reaction Cu+ - e ↔ Cu2+ is controlled by
slowed diffusion of Cu2+ ions in the electrolyte. The diffusion coefficient of Cu2+ ions is equal to 1,5×10-8

cm2/s. The exchange current density of the electrode reaction is equal to  20×10-6 À/cm2.
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