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Узагальненi рiвняння переносу iонiв в системi “електролiт –

електрод”

Сов’як Є.М., Черноморець Ю.I., Токарчук М.В.

Анотацiя. Використовуючи метод нерiвноважного статистичного
оператора, запропоновано статистичний опис електродифузiйних
процесiв переносу iонiв, електронiв, полярних молекул в системi
“електролiт – електрод”, узгоджених з усередненими рiвняннями
Максвелла. Одержано узагальненi рiвняння переносу iонiв в систе-
мi “електролiт – електрод”, включаючи квантовi кiнетичнi рiвняння
для iнтеркальованих iонiв та фононiв матрицi електрода.

Generalized transport equations of ions in “electrolyte – elec-

trode” system

Sovyak E.M., Chernomorets Yu.I., Tokarchuk M.V.

Abstract. Using the non-equilibrium statistical operator method it is
proposed a statistical description of electro-diffusion transport processes
of ions, electrons, polar molecules in an “electrolyte – electrode” system
which are consistent with the Maxwell equations. Generalized transport
equations of ions in the “electrolyte – electrode” system are obtained as
well as quantum kinetic equations for intercalate ions and phonons of
the electrode matrix.

c© Iнститут фiзики конденсованих систем 2006
Institute for Condensed Matter Physics 2006

ICMP–06–28U 1

1. Вступ

Теоретичнi та експериментальнi дослiдження процесiв iнтеркаляцiї
iонiв, електронiв в системах “електролiт – електрод” є актуальни-
ми [1] i пов’язанi як iз необхiднiстю адекватного опису нерiвноваж-
них процесiв, так i з потребою отримати придатну для застосуван-
ня у практицi теорiю для прогнозування та керування цими про-
цесами. У цьому напрямку проводяться електрохiмiчнi iмпенданснi
дослiдження електродифузiйних процесiв переносу для лiтiєвих ба-
тарей [3, 4, 6], моделювання на основi реакцiйно-дифузiйних рiвнянь
лiтiєвих батарей iз мiкропористим вуглецевим електродом при зада-
них напругах [7].

Для вирiшення цих проблем необхiднi детальнi дослiдження
фiзико-хiмiчних процесiв при рiвноправному розглядi як електро-
лiту, так i електроду. Труднощi в описi електродних процесiв по-
в’язанi насамперед iз поверхневими явищами на межi роздiлу елек-
тролiт – електрод, де вiдбуваються складнi процеси адсорбцiї, ди-
фузiї, з якими зв’язанi проблеми накопичення зарядiв на електро-
дах в акумуляторах. Крiм того, однiєю з важливих проблем є те,
що якщо електрохiмiчнi процеси у розчинi електролiту можна опи-
сувати методами класичної статистичної фiзики, то у приповерхне-
вiй областi електролiт – електрод та в електродах опис процесiв,
зокрема дифузiйних, iнтеркаляцiйних, необхiдно здiйснювати сучас-
ними методами квантової статистичної фiзики. Бiльше того, в елек-
тролiтi залишається проблема опису процесiв сольватацiї електро-
нiв, iонiв та врахування поляризацiйних ефектiв, обертових ступе-
нiв вiльностi молекул розчинника. Ми запропонували статистичну
теорiю для опису реакцiйно-електродифузiйних процесiв в системах
“електролiт – електрод” з врахуванням електромагнiтних процесiв та
квантовою природою iнтеркаляцiйних процесiв у матрицi електро-
да, використовуючи метод нерiвноважного статистичного оператора
Д.Зубарєва [8].

2. Гамiльтонiан системи

Ми будемо розглядати систему “електролiт – електрод”, коли елект-
ролiт представляється класичною взаємодiючою пiдсистемою iонiв,
електронiв та молекул, а електрод, як квантова пiдсистема, в яку
можуть iнтеркалюватися iони, електрони iз розчину. Гамiльтонiан
такої системи представимо у виглядi:

H = H l + Hint + Hs, (1)
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де

H l = Hi + He + Hie + Hd + Hid + Hed + Hd (2)

— гамiльтонiан пiдсистеми — електролiт, iони, електрони та молеку-
ли якого розглядаються на класичному рiвнi взаємодiй. Гамiльтонiан
iонної та електронної пiдсистем можемо представити у загальному
виглядi

Hα =

Nα∑

j=1

p2
j

2mα

+
∑

γ

NαNγ∑

j 6=k=1

Vαγ(rj , rk) (3)

α, γ = a, b — гамiльтонiан iонiв, pj — вектор iмпульс iонiв масою ma,

сорту a; Vab(rj , rk) = ZaZbe
2

rjk
— кулонiвська взаємодiя мiж iонами,

валентностi Za, Zb, e — заряд електрона, rjk — вiдстань мiж iонами.
α, γ = e — гамiльтонiан електронiв, pj — вектор iмпульс електронiв

масою me, з потенцiалом взаємодiї Vee(rj , rk) = − e2

rjk
.

Hei =
∑

a

NaNe∑

j 6=k=1

Vae(rj , rk) (4)

— гамiльтонiан iон-електроної взаємодiї з потенцiалом

Vae(rj , rk) = −Zae
2

rjk
.

Hid =
∑

af

NaNd∑

j,k(=1)

Vaf (rj , rk, Ωk) (5)

— гамiльтонiан iон-молекулярної взаємодiї з потенцiалом
Vaf (rj , rk, Ωk), який залежить вiд кутiв орiєнтацiї молекули;

Hed =
∑

f

NeNd∑

j,k(=1)

Vef (rj , rk, Ωk) (6)

— гамiльтонiан електрон-молекулярної взаємодiї з потенцiалом
Vef (rj , rk, Ωk), який також залежить вiд кутiв орiєнтацiї молекули.
Вигляд даних потенцiалiв взаємодiї залежить вiд вибору моделi для
молекул i тому не будуть конкретизуватись.

Hd =
∑

f

Nf∑

j=1

(
p2

j

2mf

+ Jf

ω2
j

2

)
+
∑

f ′f

Nf′Nf∑

j,k(=1)

Vf ′f (rj , Ωj , rk, Ωk) (7)
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— гамiльтонiан молекул, pj — вектор iмпульс та ωj — вектор кутової
швидкостi молекул масою mf i Jf — моментом iнерцiї головних осей.
Vf ′f (rj , Ωj , rk, Ωk) — потенцiал взаємодiї мiж молекулами, залежний
вiд їх орiєнтацiї. Hint — гамiльтонiан, який описує взаємодiю iонiв,
електронiв та молекул електролiту iз поверхнею електрода i повинен
описувати поляризацiйнi, адсорбцiйнi та iншi поверхневi властивос-
тi. Вiн може моделюватися як на класичному, так i квантовому рiвнi
в залежностi вiд вибору моделi. Hs — гамiльтонiан, який описує вза-
ємодiю iнтеркальованих iонiв, електронiв iз структурою електрода:

Hs =
∑

αβ,f

Ẽ
αβ
f â+

fαâfβ +
∑

αβ

∑

f,d

T̃
αβ
f,f+dâ+

fαâf+d,β

+
∑

αβ

∑

f,d

Ũ
αβ
f,f+dn̂fαn̂f+d,β +

∑

ω

Ωωb+
ω
bω

+
∑

f,α,ω

[Γ̃fωn̂fαbω + h.c.] +
∑

α6=β

∑

f,ω

[γ̃αβ
f,ωâ+

fαâfβbω + h.c.], (8)

де Ẽα
f — одночастинкова енергiя iонiв у станi α на вузлi f , пере-

нормована на взаємодiю електронiв структури електрода i середнiй
потенцiал електронiв та iонiв, що дiє на iнтеркальованi iони в мат-
рицi електроду

Ẽα
f = Eα

f +
∑

k,p

Vkfĉ
+
p+kĉp + Φs(f), (9)

n̂fα = â+
fαâfα — оператор густини iнтеркальованих iонiв в матрицю

електрода, â+
fα, âfβ — оператори породження та знищення iнтерка-

льованих iонiв, ĉ+
p , ĉp — оператори породження та знищення елек-

тронiв у структурi електрода з iмпульсом p. T̃
αβ
f,f+d — енергiя ту-

нелювання та Ũ
αβ
f,f+d — перенормована через електронну пiдсистему

кулонiвська енергiя взаємодiї iнтеркальованих iонiв. Ωω — енергiя
та b+

ω
, bω — оператори породження та знищення фононiв структу-

ри електроду. Γ̃f,ω — енергiя iон-фононної взаємодiї, перенормована

через електронну пiдсистему електрода. γ̃
αβ
f,ω — релаксацiйна енергiя

iон-фононної взаємодiї.
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3. Нерiвноважний статистичний оператор системи

“електролiт — електрод”

Нерiвноважний стан в системi “електролiт — електрод” може бути
описаний скороченим набором спостережуваних величин:

nl
a(r, t) = 〈n̂l

a(r)〉t,

nl
e(r, t) = 〈n̂l

e(r)〉
t, (10)

nl
f (r, t) = 〈n̂l

f (r)〉t

— середнi значення густин iонiв, електронiв та молекул для пiдсис-

теми електролiт, де n̂l
y =

Ny∑

j=1

δ(r − rj) — мiкроскопiчнi густини вiд-

повiдно iонiв, електронiв та молекул (y = a, e, f), якi в електролiтi
розглядаються як класичнi частинки;

nαβ(f, t) = 〈â+
fαâfβ〉

t, n(ω, t) = 〈b+
ω
bω〉

t (11)

— середнi значення густин iнтеркальованих iонiв, локалiзованих на
вузлах та фононiв структури електрода вiдповiдно, що розглядаю-
ться на квантовому рiвнi. 〈. . .〉t = Sp . . .ρ(t), де ρ(t) — нерiвноважний
статистичний оператор частинок системи “електролiт — електрод”.

Застосовуючи метод нерiвноважного статистичного оператора
Д.Зубарєва на основi набору параметрiв (10), (11), нерiвноважний
статистичний оператор системи можна представити в загальному ви-
глядi:

ρ(t) = ρq(t) −

∫ t

−∞

eε(t′−t)T (t, t′)(1 − Pq(t
′))iLρq(t

′)dt′, (12)

де iL — оператор Лiувiлля, що вiдповiдає гамiльтонiану задачi,

T (t, t′) = exp

(
−

∫ t

t′
(1 − Pq(t

′′))iLdt′′
)

— узагальнений оператор ево-

люцiї з проектуванням Кавасакi-Гантона Pq(t
′), структура якого за-

лежить вiд параметрiв скороченого опису та

ρq(t) = exp{−Φ(t) − β(H −
∑

a

∫

Vl

drlν
l
a(r; t)n̂l

a(r)

−

∫

Vl

drlν
l
e(r; t)n̂

l
e(r) −

∑

f

∫

Vl

drlν
l
f (r; t)n̂l

f (r)

−
∑

αβf

µαβ(f; t)â+
fαâfβ −

∑

ω

µ(ω; t)b+
ω
bω)} (13)
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— квазiрiвноважного статистичного оператора, побудованого за Гiб-
сом iз екстремуму iнформацiйної ентропiї при фiксованих парамет-
рах скороченого опису (10), (11) та збереженнi умови нормування∫

dΓρq(t) = 1. Φ(t) знаходиться iз умови нормування i має наступну
структуру:

Φ(t) = ln

∫
dΓ exp{β(H −

∑

a

∫

Vl

drlν
l
a(r; t)n̂l

a(r)

−

∫

Vl

drlν
l
e(r; t)n̂

l
e(r) −

∑

f

∫

Vl

drlν
l
f (r; t)n̂l

f (r)

−
∑

αβf

µαβ(f; t)â+
fαâfβ −

∑

ω

µ(ω; t)b+
ω
bω)} (14)

— функцiонал Масьє-Планка.

νl
a(r; t) = µl

a(r; t) + ZaeΦl(r; t) (15)

— електрохiмiчний потенцiал iонiв вiдповiдно у фазi електролiт,
µl

a(r; t) — хiмiчний потенцiал iонiв, Φl(r; t) — електричний потенцiал
вiдповiдно у фазах l.

νl
e(r; t) = µl

e(r; t) + eΦl(r; t) (16)

— електрохiмiчний потенцiал електронiв вiдповiдно у фазi електро-
лiт, µl

e(r; t) — хiмiчний потенцiал електронiв.

νl
f (r; t) = µl

f (r; t) + df ·El(r; t), (17)

— дипольнохiмiчний потенцiал молекул в електролiтi, µl
f (r; t) — хi-

мiчний потенцiал молекул, El(r; t) — локальне електричне поле, ство-
рюване електричним потенцiалом iонiв, електронiв та молекул елек-
тролiту. df — вектор дипольного моменту молекули (органiчної мо-
лекули).

Параметри µαβ(f; t) визначаються iз умов самоузгодження:

nαβ(f, t) = 〈â+
fαâfβ〉

t = 〈n̂αβ(f)〉t = 〈â+
fαâfβ〉

t
q, (18)

причому µα(f; t) = µs
α(f; t)+ZαeΦs(f; t) — електрохiмiчний потенцiал

iона в електродi у вузлi f, µs
α(f; t) — хiмiчний потенцiал iона. µ(ω; t)
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— “хiмiчний потенцiал” фононiв, який визначається iз умови самоуз-
годження

n(ω, t) = 〈b+
ω
bω〉

t = 〈n̂(ω)〉t = 〈b+
ω
bω〉

t
q. (19)

El(r; t) = −∇ · Φl(r; t),Es(r; t) = −∇ · Φs(r; t). (20)

Параметри скороченого опису (10), (11), електричнi потенцiали та
поля зв’язанi з усередненими рiвняннями Максвелла для електро-
магнiтних процесiв для кожної пiдсистеми:

“електролiт”:

∇ · Bl(r, t) = 0, (21)

∇ · Dl(r, t) =

N∑

a=1

Zaen
l
a(r, t) + enl

e(r, t) +
∑

f

df · ∇nl
f (r, t), (22)

∇ × El(r, t) = −
∂

∂t
Bl(r, t), (23)

∇ × Hl(r, t) =
∂

∂t
Dl(r, t) + j

l
i(r, t) + j

l
d(r, t) + j

l
e(r, t), (24)

де Bl(r, t), El(r, t), Dl(r, t), Hl(r, t) — вiдповiдно напруженостi та
iндукцiї електричного i магнiтного полiв у електролiтi, створюванi
iонами з густиною nl

a(r, t), сорту a, електронами — nl
e(r, t) та поля-

ризованими молекулами розчинника з густиною nl
f(r, t), сорту f ;

“електрод”:

∇ · Bs(r, t) = 0, (25)

∇ · Ds(r, t) =

N∑

a=1

Zaens
a(r, t) + ens

e(r, t), (26)

∇ × Es(r, t) = −
∂

∂t
Bs(r, t), (27)
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∇ × Hs(r, t) =
∂

∂t
Ds(r, t) + jsi (r, t) + jse(r, t), (28)

де j
l
i(r, t), j

l
e(r, t), j

l
d(r, t) — вiдповiднi середнi потоки зарядiв iонiв,

електронiв та дипольного моменту поляризованих молекул, вирази
для яких були одержанi методом нерiвноважного статистичного опе-
ратора за допомогою нерiвноважного статистичного оператора (12).

4. Кiнетичнi рiвняння iон-фононної моделi iнтер-

каляцiйних процесiв в системi “електролiт —

електрод”

Нерiвноважний статистичний оператор (12) є функцiоналом пара-
метрiв скороченого опису (10), (11), для яких необхiдно побудувати
узагальненi рiвняння переносу. Такi рiвняння можуть бути отриманi
стандартним способом [8] i мають вигляд:

∂

∂t
nαβ(f, t) = 〈 ˙̂nfαβ〉

t
q −

∑

ω
′

∫ t

−∞

eε(t′−t)Wαβ
nn (f, ω′; t, t′)µ(ω′; t′)dt′

−
∑

f′α′β′

∫ t

−∞

eε(t′−t)Wαβα′β′

nn (f, f ’; t, t′)µα′β′(f′; t′)dt′

−
∑

a

∫
dr′
∫ t

−∞

eε(t′−t)Ŵαβγl
nn (f, r′; t, t′) · F̃ l

γ(r′; t′)dt′,

∂

∂t
n(ω, t) = 〈 ˙̂n(ω)〉tq −

∑

ω
′

∫ t

−∞

eε(t′−t)Wnn(ω, ω′; t, t′)µ(ω′; t′)dt′

−
∑

f′α′β′

∫ t

−∞

eε(t′−t)Wα′β′

nn (ω, f ’; t, t′)µα′β′(f′; t′)dt′

−
∑

a

∫
dr′
∫ t

−∞

eε(t′−t)Ŵ γl
nn(ω, r′; t, t′) · F̃ l

γ(r′; t′)dt′,

(29)
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∂

∂t
n̂α(r, t) = −

∑

ω
′

∫ t

−∞

eε(t′−t)Ŵαl
nn(r, ω′; t, t′)µ(ω′; t′)dt′

−
∑

f′α′β′

∫ t

−∞

eε(t′−t)Ŵαlα′β′

nn (r, f ’; t, t′)µα′β′(f′; t′)dt′

−
∑

a

∫
dr′
∫ t

−∞

eε(t′−t)Ŵαlγl
nn (ω, r′; t, t′) · F̃ l

γ(r′; t′)dt′

(30)

де ˙̂nfαβ = iLn̂fαβ , ˙̂n(ω) = iLn̂(ω), F̃ l
γ(r′; t′) = (νl

a(r; t), νl
e(r; t), ν

l
f (r; t))

— вектор-стрiчка, n̂α(r, t) = col(nl
a(r, t), nl

e(r, t), n
l
f (r, t)) — вектор-

стовпець. Ядро переносу Wαβα′β′

nn (f, f′; t, t′) має наступну структуру:

Wαβα′β′

nn (f, f′; t, t′) = Sp((1 − P (t)) ˙̂nfαβT (t, t′)

×

∫ 1

0

dτρτ
q (t′)(1 − P (t′)) ˙̂nf′α′β′ρ1−τ

q (t′)), (31)

i описує дисипативнi процеси iнтеркаляцiї iонiв в структурi елект-
рода. P (t′) — проекцiйний оператор Морi, що вiдповiдає проекцiй-
ному оператору Кавасакi-Гантона. Wαβ

nn (f, ω′; t, t′), Wnn(ω, ω′; t, t′),
Wαβa

nn (f, r′; t, t′) — ядра переносу, якi мають подiбну структуру до
(31) i описують iон-фононнi, фонон-фононнi, iон-iнтеркалянт — iон-
електролiт дисипативнi кореляцiї. Ядро переносу W ab

nn(r, r′; t, t′) =
− ∂

∂r
Dab

nn(r, r′; t, t′) ∂
∂r′

, де

Dαb
nn(r, r′; t, t′) = Sp((1 − P (t))̂ja(r)T (t, t′)

×

∫ 1

0

dτρτ
q (t′)(1 − P (t′))̂jb(r

′)1−τ
q (t′)). (32)

— узагальнений коефiцiєнт взаємної дифузiї iонiв в електролiтi.
Одержана система рiвнянь (29) – (31) для опису кiнетики iнтеркаля-
цiйних процесiв iонiв iз електролiту в електрод враховує дисипативнi
кореляцiї для електронiв та молекул розчину. Вона взаємоузгоджено
вiдображає вплив дисипативних процесiв в розчинi електролiту на
дисипативнi процеси в електродi при iнтеркаляцiї. Система кiнетич-
них рiвнянь є незамкнута i описує немаркiвськi процеси. У маркiв-
ському та у лiнiйному наближеннях рiвняння (29) – (31) перейдуть у
рiвняння переносу з постiйними коефiцiєнтами переносу (33) – (43)
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з врахуванням електронiв та молекул розчину. Важливо зазначи-
ти, система кiнетичних рiвнянь є узгодженою iз системою рiвнянь
Максвелла (21) – (28) для електромагнiтних полiв з врахуванням
граничних умов.

У наближеннi постiйних коефiцiєнтiв переносу система рiвнянь
(29) – (31) трансформується у макроскопiчнi рiвняння для середнiх
потокiв зарядiв iонiв, електронiв та дипольного моменту поляризо-
ваних молекул, що мають наступну структуру для:

iонiв

∂

∂t
ρl

i(r, t) = −∇ · jli(r, t), (33)

jli(r, t) =
∑

a

Zae(−
∑

ξ

Dlξ
aa∇ · nξ

a(r, t)

−
∑

ξ

∑

b

D
lξ
ab∇ · nξ

b(r, t) −
∑

f

Daf∇ · nl
f (r, t)

−
∑

ξ

Dlξ
ae∇ · nξ

e(r, t) + nl
a(r, t)νl(r, t))

+
∑

ab

σabEl(r, t) +
∑

af

1

mf

σaf · ∇El(r, t)

+
∑

a

σaeEl(r, t) (34)

iндекс ξ приймає значення l — електролiт, s — електрод, де

ρi(r, t) =
∑

a

Zaena(r, t) (35)

— повна густина заряду iонiв.

σab = ZaeDabZbe (36)

— парцiальна електропровiднiсть iонiв сорту a i b, Dab — коефiцiєнти
взаємної дифузiї;

σaf = ZaeDafdf (37)
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— парцiальна електропровiднiсть iонiв сорту a i молекул сорту f ,
Daf — коефiцiєнти взаємної дифузiї iонiв та молекул. νl(r, t) — усе-
реднена швидкiсть частинок електролiту.

Потiк для молекул розчинника має наступний вигляд:

∂

∂t
ρl

d(r, t) = −∇ · jld(r, t), (38)

jld(r, t) =
∑

f

1

mf

df · ∇(−Dff∇ · nl
f (r, t)

−
∑

ξ

∑

b

D
lξ
fb∇ · nξ

b(r, t) −
∑

ξ

D
lξ
fe∇ · nξ

e(r, t)

+ nl
f (r, t)νl(r, t)) +

∑

bf

1

mf

∇ · σfbEl(r, t)

+
∑

f

1

mf

∇ ·
↔
σ ff · ∇

1

mf

El(r, t), (39)

де

↔
σ = dfDffdf , (40)

— провiднiсть дипольних частинок розчинника, Dff — коефiцiєнт
дифузiї молекул. ρl

d(r, t) — густина дипольного моменту молекул.
Електричний потiк для електронiв має подiбну структуру як для
iонiв:

jle(r, t) = −e
∑

ξ

∑

b

D
lξ
eb∇ · nξ

b(r, t) − e
∑

f

Def∇ · nl
f (r, t)

− e
∑

ξ

Dlξ
ee∇ · nξ

e(r, t) + enl
e(r, t)νl(r, t) + σl

eeEs(r, t)

+
∑

b

σebEl(r, t) +
∑

f

1

mf

σef · ∇El(r, t), (41)

де σl
ee — електропровiднiсть електронiв у електролiтi.

Вiдповiднi потоки струму iнтеркальованих iонiв, електронiв в
структурi електрода мають наступний вигляд
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jsi (r, t) =
∑

a

Zae(−
∑

ξ

Dsξ
aa∇ · nξ

a(r, t)

−
∑

ξ

∑

b

D
sξ
ab∇ · nξ

b(r, t) −
∑

f

Dsl
af∇ · nl

f (r, t)

−
∑

ξ

Dsξ
ae∇ · nξ

e(r, t) + ns
a(r, t)νs(r, t))

+
∑

ab

σabEs(r, t), (42)

jse(r, t) = −e
∑

ξ

∑

b

D
sξ
eb∇ · nξ

b(r, t) − e
∑

f

Def∇ · nl
f (r, t)

− e
∑

ξ

Dsξ
ee∇ · nξ

e(r, t) + ens
e(r, t)νs(r, t)

+
∑

b

σebEs(r, t) + σs
eeEs(r, t), (43)

де вiдсутнiй потiк молекул розчинника. Напруженостi та вiдповiднi
iндукцiї електричного та магнiтного полiв зв’язанi спiввiдношеннями

Bξ(q, ω) = µ0Hξ(q, ω), (44)

Dξ(q, ω) = ε0εξ(q, ω)Eξ(q, ω), (45)

εξ(q, ω) — узагальнена дiелектрична функцiя вiдповiдної пiдсистеми.
Обидвi системи рiвнянь для електролiту та електроду за струк-

турою взаємодiї взаємозв’язанi мiжфазними парцiальними коефiцi-

єнтами дифузiї D
ξ′ξ
αβ , (ξ, , ξ′ = l, s, a — αβ = a, f, e) та граничними

умови на межi електролiт — електрод:

n · (Bs − Bl) = 0, (46)

n · (Ds − Dl) = Q(Sω, t), (47)
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n× (Es − El) = 0, (48)

n × (Hs − Hl) = Q(Sω)νs(Sω , t), (49)

де Q(Sω, t) — повний поверхневий електричний заряд на межi роздi-
лу електролiт — електрод, який задовольняє закону збереження:

∂

∂t
Q(Sω, t) = n · ji(Sω, t), νs(Sω, t) = νl(Sω, t). (50)

n — одиничний вектор, напрямлений перпендикулярно до поверхнi
роздiлу електролiт — електрод.

Таким чином, ми сформулювали статистичну модель узгоджено-
го опису частинок електролiту та електроду з врахуванням поверх-
невих ефектiв. Нами вперше методом нерiвноважного статистичного
оператора [8] отримана самоузгоджена система узагальнених елект-
родифузiйних кiнетичних рiвнянь переносу, узгоджених з усередне-
ними рiвняннями Максвелла для електромагнiтних полiв для систе-
ми електролiт — електрод. Важливими подальшими дослiдженнями
є зв’язок цих узагальнених електродифузiйних рiвнянь переносу з
методикою iмпендансних вимiрювань.
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