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1. Распределение заряда в диффузной части двойного слоя в растворах 
электролитов принято описывать в рамках приближения самосогласован­
ного поля теорией Гуи — Чэпмена (S 2) (Дебая — Хюккеля (3)). В част­
ности, емкость области пространственного заряда С, рассчитанная при 
помощи этой теории, дается хорошо известным выражением (\ 2), которое 
в простейшем случае I—I электролита имеет вид

C=Coch^o/2, Со^еМлх-1. (1)

Здесь ^“^(Вл^Поо/еАГ)”71 — длина Гуи (Дебая), где 8 — статическая ди­
электрическая проницаемость, е — заряд электрона, п^ — концентрация 
(в см”3) ионов одного знака вдали от электрода в глубине раствора, к — 

постоянная Больцмана, Т — абсолютная температура и ф0 — потенциал 
границы диффузной части двойного слоя (^'-потенциал), измеренный в 
единицах кТУе.

Целью настоящего сообщения является рассмотрение особенностей, 
присущих диффузной части двойного слоя в твердых электролитах. 
В частности, оказывается, что емкость диффузного слоя в этом случае от­
личается от даваемой соотношением (1). Физические причины указанного 
отличия в конечном счете обусловлены двумя обстоятельствами. Во-пер­
вых, концентрационной асимметрией носителей заряда: подвижными в 
твердых электролитах, как правило, являются заряды одного знака (обыч­
но катионы), аналогично тому, как это имеет место в сильно легированных 
полупроводниках с униполярным характером проводимости (4). Во-вто­
рых, в твердых электролитах должен проявляться эффект решеточного 
насыщения, заключающийся в том, что концентрация носителей ограниче­
на фиксированным числом доступных мест (ячеек) в кристаллической ре­
шетке.

2. Будем исходить из выражения для свободной энергии единицы объ­
ема твердого электролита F^ связанной с катионным разупорядочением, 
в условиях, когда имеется внешнее электрическое поле:

г NIN'l 1^Eifh+Ei (N-Пг) +ёф (п,-^) —кТ In ] —--- —-———----- ——- 1. (2)
ЦА—n2)!n2!(A —rajlnj J

Здесь п^х) — число катионов, находящихся в междоузлиях, причем пол­
ное число междоузлий в единице объема равно N'; п2(х) — число свобод­
ных катионных узлов (вакансий), причем полное число таких узлов в 
единице объема равно N (обычно N'^N, случай N'—N см. (5)); Ei(E2) — 
энергия внедрения (извлечения) катиона в междоузлие (из узла), при 
этом Е^—Е2=и)7>0 есть энергия образования одного дефекта Френкеля (6); 
ф — потенциал электростатического поля внутри кристалла; величины п^ 
п2 и ф зависят от координаты ж; ось х выбрана перпендикулярно плоской 
границе кристалла, которой соответствует координата ж=0, и направлена 
внутрь кристалла (твердого электролита). Последнее слагаемое в (2) со-
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ответствует конфигурационной энтропии (6, 7): выражение под логариф­
мом есть число способов, которым п^ катионов и п2 вакансий распределя­
ются по N' междоузлиям и N узлам.

В области объемного заряда нет локальной электронейтральности и ве­
личины п^ и п2 независимые. Введем электрохимические (по терминоло­
гии (3) химические) потенциалы катионов в междоузлиях pit и катионных 
вакансий ц2:

[k^dF/dn^E^e^+kT 1н[П1/(N'—Yh) ],
(3) 

[k2=dF/dn2=—E2—e^+kT 1п[п2/ (N—n2) ].

Условие «химического» равновесия Ц1+ц2=0, которое учитывает эф­
фект рекомбинации катионов и вакансий, позволяет переписать (3) в 
виде:

^Г Q~e^kT ]\[ (>еч/ЪТ
1 °° поо(е-ефАТ—1)+^' ’ 2 “noofe^-lJ+A^ ' (4)

Здесь n^^n^^^n-z^), гДе ^i(°°) и п2(°°)—концентрации катионов и 
вакансий в глубине кристалла, т. е. при (р=0 равные между собой вслед­
ствие условия электронейтральности. Значение п^, согласно (3), связано 
с параметрами системы следующим соотношением:

(5)

n„=N'/[l+e{E^^ n^/UV_nx)(N'_n^

3. Учтем теперь в полной аналогии с теорией Гуи — Чэпмена, что по­
тенциал ф(я) и величины п\х} и п2(х) «подстраиваются» друг под друга. 
Это приводит к самосогласованному уравнению вида

f(D 4л
=---------^ [^ (ф) -^2(ф) ] (6)dx2 е

(е — статическая диэлектрическая проницаемость кристалла) с граничны­
ми УСЛОВИЯМИ ф|х=о=фо, ф|х=оо=0.

Обратим внимание, что с учетом (4) самосогласованное уравнение (6) 
отличается от обычно получающегося уравнения Пуассона — Больцмана 
(см. (1“3, 5, 7)). Получающиеся в рассматриваемой задаче зависимости кон­
центраций п^ и п2 от ф (см. (4)) описываются не распределением Больц­
мана, а распределением фермиевского типа, что физически как раз и свя­
зано, как видно из (3), с эффектом решеточного насыщения. Заметим 
также, что параметры распределений (4) фермиевского типа для катионов 
в междоузлиях и вакансий различны, что является отражением упоминав­
шейся выше концентрационной асимметрии.

Интегрируя (6), и учитывая граничные условия, находим заряд диф­
фузного слоя Q:

Q=e \ (»,-«;)&= J , (7)
У (dq/dx}

где

йф г 8ле г i ^
— =-(sgn<p0) ----- а<р(п2-П1) . (8)
dx L 8 J jо

Используя определение дифференциальной емкости диффузного 
слоя C=—dQ/dq)0, получим из (7) и (8)

^ = £о_ JejVy^^
’ 2 {у1 In[у(^«-1) +T]+7^[?G^^^ ’ 9
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Рис. 1. Схематический вид зависимости емкости диффузного слоя в твердом электро­
лите от потенциала - сплошные кривые; пунктир - емкость диффузного слоя в жид­

ком электролите (см. (1))
Рис. 2. Схематический вид координатного распределения потенциала в диффузном 

слое в твердом электролите

Здесь С0=е/4лх“* (см. (1)), ^о=е<ро/Л:Г — безразмерный потенциал, 7= 
=nx/N, 7,^noo/TV/, O^y^'yCl. Выражение (9) является в рамках приня­
той модели точным.

* Следует подчеркнуть, что «загибы» кривых С(ф0) связаны здесь с эффектом 
решеточного насыщения, а не с влиянием емкости плотной части двойного слоя 
(см., например, (8)); последний эффект не обеспечивает, в частности, зависимости С 
от фо при больших |ф0|.

4. Рассмотрим теперь приближенно характер зависимости С (ф0) в раз­
личных областях изменения потенциала фо, полагая, что у-1»! и у'-1>1.

I. Пусть |ф0|<1. Тогда из (9) следует

2
■фо

+ 5»2 ]
(Ю)

Из (10) следует, что минимальное значение С (фо) достигается при 
^о1'11 =6(7—y'J/S и равно Cmin=C0[l— (7+7Э/4—3(7—7')710], так что 
^min<^o (рИС 1)

II. Пусть КфоСЬ^1 и 1п7,<ф0< —1 (это возможно, если у, у'<1). 
Тогда из (9) получаем

С = / СосЬСфо^) [1-74^°] при Ьт^фо»!; 
1С0сЬ(ф0/2) [l-^^'^”'1’0] при 1п7'<ф0<—1.

В этой области Си, с точностью до малых поправок, содержащихся в 
квадратных скобках, является четной функцией (асимметрия мала) и сов­
падает с выражением (1).

III. Пусть ф0>1п 7-1>0 или ф0<1п 7'<0. Тогда

, Фо ^In у _ 1:Cm I w^+wr’ (121

Обратим внимание, что величина С(ф0) быстро возрастает в области II 
и начинает медленно убывать в области III (рис. 1) *.

Из выражения (9) при уе%>1 нетрудно получить

С7Х=О,319СО/Л, ф0Т- In 2,75/7; СГ =0,319 C0/V7', ф0Т=-1п 2,75/7'.
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5. Из уравнения (8) можно получить в неявном виде распределение 
потенциала в диффузном слое твердого электролита

Фо

хж= (sgni|)0) • J^{"f"1 ln[y(?-l)+l]+i'''1 ln[7'(e-*—l)+l]}_,/l. (13) 
ф

Рассмотрим характер распределения потенциала ф(гг) вдоль координа­
ты х (для определенности будем считать хро>О, распределение при х|)0<0 
аналогично).

I. Если |х|)0|<1, из (13) получаем xpi=xp0 ехр(—хя). Характерная дли­
на Zi, на которой изменяется потенциал, равна здесь х”1 (рис. 2а).

II. Если 1п(1/7) >'ф0>1, координатное распределение 400 имеет два 
характерных участка (рис. 26). В первом х|)<1 и экспоненциально убывает 
с характерной длиной Z4. Во втором тро»^»! получаем из (13) пх= 
=ln [ (?°-1) (Лт+О/^Н-!) (в^п—1) ]. Характерная длина Z2 убывания хр 
дается на этом участке выражением Z2=x“V2 shi(xp0/2).

III. Если x|90Xn у1, распределение потенциала имеет три характерных 
участка (рис. 2e): 1) х|)<1; 2) 1<ф«1пу-1; 3) In 7”1<х|)^х|)о. На участ­
ке 5 из (13) получаем x|)ih=x|)0—Vxjwx/V7+^^ Z3=Vx|)07*x“1. Два дру­
гих участка аналогичны рассмотренным выше.

Обратим внимание, что Z2 убывает с ростом х|)0, причем Z2<ZU в то время 
как Z3 возрастает вместе с х|)0, причем Z3>Z2. Это естественным образом со­
ответствует найденной выше зависимости С от хр0 с учетом того, что всегда 
С^С0%~11~\ где Z — размеры области объемного заряда.

6. Остановимся специально на случае n^/N^^l, который может со­
ответствовать твердым электролитам с весьма высокой объемной концен­
трацией подвижных носителей. Поскольку обычно N'^N, то при этом 7Л< 
<1. Отмечавшаяся выше асимметрия проявляется здесь наиболее сильно. 
Именно, при х|)0>0 область II, которой соответствует Кхр0<1п у1, «сжи­
мается», так что область I фактически смыкается с областью III. В то же 
время при хро<О по-прежнему существуют три характерные области. 
По мере приближения у к единице величина уменьшается и кривая 
С(х|)0) в области х|)0>0 уплощается. В пределе 7=1 максимум отсутствует 
(см. рис. 1). Если, кроме того, формально ^7^->oo (или у'->0), то С(хр0) 
монотонно убывает при всех хр0 и дается соотношением

2 [xPo+^-l]7’ ’
cc^o (14)

совпадающим с выражением для емкости легированных полупроводников 
с униполярным характером проводимости (9). Соответственно предел 7=1. 
7,=0 отвечает униполярной модели твердых электролитов. Симметричный 
случай 7=7' рассмотрен в (10).

В заключение подчеркнем, что хотя детали рассмотренного поведения 
емкости связаны с выбором модели, основные полученные результаты — 
эффект решеточного насыщения и асимметрия зависимости емкости от по­
тенциала — имеют, очевидно, достаточно общий характер. Указанные эф­
фекты должны также проявляться в кинетике переноса заряда через гра­
ницу твердого электролита.
Институт электрохимии Поступило 
Академии наук СССР 23 III 1976 
Москва
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