
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 2, 2011 125

между ГА и металлическим субстратом. Решить 
эту проблему можно различными способами, та-
кими, как термообработка и введение промежуточ-
ного слоя [3, 4].

Таким образом, целью настоящей работы был 
сравнительный анализ морфологии поверхности и 
состава структур ГА/Тi и ГА/ТiO2/Тi, сформирован-
ных методом высокочастотного магнетронного 
распыления (ВЧМР) с последующей высокотемпе-
ратурной обработкой в аргоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве подложек использовали полирован-

ную фольгу Ti (99 % Ti и 1 % Al). Сначала ее по-
лировали механически алмазной пастой, а затем, с 
целью удаления нарушенного слоя, образцы об-
рабатывали ионным источником в атмосфере ар-
гона в течение 30 минут. Для эксперимента были 
выбраны структуры ГА/Тi и ГА/ТiO2/Тi с толщиной 
слоя ГА 0,5 мкм, т.к. для этих образцов характерно 
малое слущивание пленки при термообработке.

Для улучшения биологических свойств титана 
используются различные методы нанесения био-
активных компонентов. Одним из наиболее эффек-
тивных технологичных способов напыления по-
рошка ГА (Сa10(PO4)6(OH)2) является высокочастот-
ное магнетронное распыление [5—8]. Предвари-
тельно была изготовлена мишень ГА по следующей 

ВВЕДЕНИЕ
Титановые сплавы и металлокерамические 

композиции на их основе до сих пор остаются са-
мыми эффективными материалами для создания 
имплантатов и других медицинских изделий. С 
точки зрения биосовместимости имплантатов, 
длительно находящихся в живом организме, пред-
почтительно использовать чистый титан, который 
в отличие от своих сплавов не содержит вредных 
для организма легирующих добавок. Как правило, 
он покрыт пассивирующей пленкой и имеет высо-
кую пластичность, однако более 5 % внедренных 
имплантатов отторгается из-за развития некроза 
костной ткани, возникающего при поверхностном 
разрушении и дальнейшем проникновении метал-
лических частиц в окружающие ткани, что ограни-
чивает срок применения современных имплантатов 
[1]. Для улучшения биологической совместимости 
на имплантат наносятся биологически активные 
вещества. Ярким представителем биоактивных 
материалов является гидроксиапатит (ГА), способ-
ствующий остеогенезу, благодаря чему спустя 
несколько лет после имплантации место протеза 
занимает вновь образовавшаяся костная ткань [2].

Нанесение ГА на титан позволяет получать 
биосовместимые медицинские имплантаты, одна-
ко такие покрытия имеют ряд существенных недо-
статков, одним из которых является слабая адгезия 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 2, С. 125—131

УДК 54641`185:538.975

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СОСТАВА И МОРФОЛОГИИ 
ПОВЕРХНОСТИ ТЕРМООБРАБОТАННЫХ СТРУКТУР ГА/Тi И ГА/TiO2/Тi

© 2011 А. Ю. Бережная1, В. О. Миттова2, И. Я. Миттова1, А. В. Костюченко1

1 Воронежский государственный университет, Университетская пл. 1, 394006 Воронеж, Россия
2 Воронежская государственная медицинская академия им. Н. Н. Бурденко, 

ул. Студенческая 10, 394036 Воронеж, Россия
Поступила в редакцию: 09.12.2010 г.

Аннотация. В работе представлены данные сравнительного анализа структур ГА/Тi и ГА/TiO2/
Тi при высокотемпературном отжиге в аргоне. Показано, что разложение гидроксиапатита (ГА) 
происходит при более низких температурах (от 900 °C для структур ГА/Тi и от 950 °C для 
структур ГА/ТiO2/Тi), чем ранее упоминалось в литературе (1150—1200 °C). При отжиге об-
наружено окисление титана до субоксидов, причем на этот процесс расходуется кислород из 
пленки ГА. Установлено, что высокотемпературная обработка образцов способствует повы-
шению биосовместимости имплантатов на основе ГА и титана.

Ключевые слова: гидроксиапатит, титан, оксид титана, тонкие пленки, многослойные струк-
туры, биоактивность.



126 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 2, 2011

А. Ю. БЕРЕЖНАЯ, В. О. МИТТОВА, И. Я. МИТТОВА, А. В. КОСТЮЧЕНКО

методике: в барабан объемом 0,4—0,8 л помещали 
30 г CaO, 4,8 г (NH4)2CO3, 40 г (NH4)2HPO4, 150 мл 
дистиллированной воды. Скорость перемешивания 
составляла от 120 до 400 об/мин. Смешение про-
водили 30 мин. Для получения больших количеств 
порошка количество исходных компонентов повы-
шали пропорционально, сохраняя их соотношение. 
Осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера; 
промывали дистиллированной водой; сушили при 
комнатной температуре в течение 2 суток. Порошок 
просеивали через сито с размером ячейки 200—
500 мкм, затем прокаливали в муфельной печи при 
температуре 600 °C в течение 30 мин.

Полученный пресс-порошок формовали дву-
сторонним одноосным прессованием под давлени-
ем Pуд  =  50—100 МПа.

Распыление мишени проводили на установке 
«Оратория-40» в среде аргона со скоростью роста 
пленки до 0,7 нм×с–1. Промежуточный слой TiO2 

также напылялся методом ВЧМР, и его толщина 
для структур ГА/ТiO2/Тi составила 0,2 мкм. Для 
измерения толщин пленок использовался метод 
калибровочных кривых (зависимость роста толщи-
ны от времени напыления). Толщину пленок из-
меряли методами атомно-силовой микроскопии 
(микроскоп ИНТЕГРА «Прима» фирмы NT MDT) 
и эллипсометрически (эллипсометр ЛЭФ-754).

Отжиг образцов в атмосфере аргона проводил-
ся в печи МТП-2М-50-500 при температурах 900, 
950 и 1000 °C в течение 60 мин. В зоне термической 
обработки температура поддерживалась с точно-
стью ±2 °C. Газ поступал в реактор непрерывно как 
во время нагрева, так и во время остывания печи 
(скорость потока 30 л/час). Такой выбор режима 
обусловлен предыдущими исследованиями [9].

Морфология поверхности отожженных пленок 
была исследована методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) на растровом электронном 
микроскопе JEOL JSM-6380LV. Элементный состав 
определяли методом локального рентгеноспек-
трального микроанализа (ЛРСМА) на той же уста-
новке. Фазы в структурах были определены мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА). Съемку 
рентгенограмм проводили на установке ДРОН-3 в 
непрерывном автоматическом режиме со скоро-
стью 1° в минуту с шагом 0,1 и изменением угла 
2q от 10 до 70°. Напряжение на трубке составляло 
45 кВ, сила тока — 20 мА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для выявления эволюции поверхности образ-

цов была использована РЭМ. Как видно из рис. 1 

и 2, структура поверхности различна и зависит от 
того, каким образом получен данный образец. 
Неотожженные пленки ГА/Ti имеют кристалличе-
скую структуру [10]. При отжиге происходит упо-
рядочение структуры, увеличение шероховатости 
структуры, но при этом морфология образцов ГА/
Ti (рис. 1) отличается от таковой с подслоем TiO2 
(рис. 2). Последние имеют хорошо развитую по-
верхность с определенным повторяющимся релье-
фом. Исследования [11] показали, что слои ГА в 
структурах ГА/ТiO2/Тi наследуют морфологию 
поверхности матриц TiO2/Ti, отожженных при тех 
же условиях.

При увеличении температуры отжига склон-
ность к отслаиванию увеличивается во всех об-
разцах.

Методом ЛРСМА подтверждено наличие в об-
разцах всех исследуемых элементов (Ti, O, Ca, P), 
кроме водорода. Важной характеристикой являет-
ся соотношение кальция и фосфора (коэффициент 
Ca/P), так как оно необходимо для определения 
биологической совместимости материала. Для био-
логического гидроксиапатита коэффициент 
Ca/P ≈ 1,5—1,7 [2].

ЛРСМА образцов показал увеличение коэффи-
циента Са/Р по сравнению с неотожженными 
структурами (табл. 1). Для всех образцов ГА/Тi 
характерно резкое увеличение соотношения Са/Р 
с повышением температуры, такая же зависимость 
ранее установлена и для образцов ГА/TiO2/Тi, ото-
жженных в атмосфере аргона [11]. Это можно 
объяснить разницей в парциальных давлениях 
между системами кальций-кислород и фосфор-
кислород. Так, для CaO характерно низкое парци-
альное давление: при 1600 °C — 1,67·10–8 Па, 
тогда, как у оксидов фосфора уже при 750 °C pпарц≈ 
6·105 Па [12]. Система P—O имеет большее значе-
ние парциального давления, поэтому при высоких 
температурах испарение соединений фосфора про-
исходит более интенсивно, чем испарение оксидов 
кальция. Высокая летучесть оксидов фосфора в 
нашем случае подтверждена РФА: в образцах была 
обнаружена фаза CaO, тогда как оксиды фосфора 
зафиксированы не были.

Конечные значения Са/Р у образцов с подсло-
ем TiO2 и без него, отожженных при температуре 
1000 °C, почти совпадают, тогда как коэффициент 
у неотожженных образцов заметно отличается 
(рис. 3). При Т = 900 °C коэффициент Ca/P в струк-
турах ГА/Тi возрастает сильнее, чем для ГА/ТiO2/
Тi, следовательно, при этой температуре проме-
жуточный слой TiO2 становится барьером для 
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Рис. 1. Микрофотографии (РЭМ) структур ГА/Ti с толщиной слоя ГА 0,5 мкм: а — без отжига; б — температура 
900 °C, время отжига 60 минут; в — температура 950 °C, время отжига 60 минут; г — температура 1000 °C, время 
отжига 60 минут

Таблица 1. Результаты ЛРСМА структур ГА/Ti и ГА/TiO2/Ti с толщиной слоя ГА 0,5 мкм

Режим отжига 
образцов Ti , % O, % Ca, % P, % Ca/P

ГА/Тi

Без отжига 21,89 64,07 7,33 6,72 1,09

900 °C, 60 мин 4,37 63,89 18,57 13,17 1,41

950 °C, 60 мин 16,26 72,95 6,54 4,25 1,54

1000 °C, 60 мин 11,9 71,17 10,61 6,32 1,68

ГА/TiO2/Ti

Без отжига 36,14 40,16 14,18 9,52 1,49

900 °C, 60 мин 36,44 40,29 14,29 8,98 1,59

950 °C, 60 мин 36,11 44,03 12,42 7,44 1,67

1000 °C, 60 мин 36,38 49,33 9,02 5,27 1,71
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межфазного взаимодействия ГА и Ti. С повыше-
нием температуры такой подслой уже не может 
служить барьером для диффузии кислорода от ГА 
к титану, т.к. происходит частичное разрушение 
биоактивного слоя, что и приводит к резкому 
увеличению коэффициента Ca/P. Оптимального 
значения он достигает в структурах ГА/ТiO2/Тi и 
ГА/Тi с толщиной слоя ГА 0,5 мкм, отожженных 
при температурах 1000 °C и 950 °C в течение 60 
мин (рис. 3).

Для установления наличия и характера взаимо-
действий между пленкой гидроксиапатита и под-
ложкой титана и соответственно возможности 
образования промежуточных фаз в условиях экс-
перимента, структуры ГА/Тi были исследованы 
методом РФА. Полученные данные о присутствии 
в образцах промежуточных фаз приведены на 
рис. 4, 5 и в табл. 2.

а б

в г

Рис. 2. Микрофотографии (РЭМ) структур ГА/TiO2/Ti с толщиной слоя ГА 0,5 мкм: а — без отжига; б — темпе-
ратура 900 °C, время отжига 60 минут; в — температура 950 °C, время отжига 60 минут; г — температура 1000 °C, 
время отжига 60 минут

Рис. 3. Зависимость соотношения Са/Р от температуры 
термообработки. Толщина слоя ГА 0,5 мкм, время об-
работки 60 мин
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Рис. 4. Рентгенограмма структуры ГА/Ti: температура термообработки 950 °C, время 60 минут

Таблица 2. Фазы, определенные методом рентгенофазового анализа, 
для систем ГА/TiO2/Ti и ГА/Ti с толщиной слоя ГА 0,5 мкм

 Фаза

Режим обработки

ГА/TiO2/Ti ГА/Ti

без 
отжига

900 °C, 
60 мин

950 °C, 
60 мин

1000 °C, 
60 мин

без 
отжига

900 °C, 
60 мин

950 °C, 
60 мин

1000 °C, 
60 мин

Ti + + + + + + + +

Ti3O — + + + — + + +

Ti2O — — + + — + — —

TiO — + + + — + + +

Ti2O3 — + + + — — — +

Ti3O5 — — + + — — — —

TiO2 + + + + — + + +

CaTiO3 — + + + — + + +

Сa
10

(PO
4
)

6
(OH)

2
+ + + + + + + +

CaTi2O4 — — — + — — — +

Ca2P2O7∙2H2O — + + + — — + +

СаО — — + — — — + +
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Из таблицы следует, что методом РФА в неото-
жженных структурах ГА/Тi и ГА/TiO2/Тi не обна-
ружено новых фаз и соединений. В термообрабо-
танных образцах ГА/Тi присутствуют фосфаты, 
титанаты кальция и оксиды титана, и их количество 
возрастает с увеличением параметров отжига. Та-
ким образом, пленка ГА взаимодействует с метал-
лической подложкой под действием высоких тем-
ператур с образованием большого количества 
промежуточных фаз (CaTi2O4, CaTiO3, Ti3O, Ti2O3 и 
т. д.), и взаимодействие усиливается с возрастани-
ем температуры отжига. Наличие фосфатов, а 
также оксида кальция свидетельствует о распаде 
ГА в условиях эксперимента.

Рентгенофазовым анализом установлено не-
большое количество кристаллогидратных фаз 
фосфатов кальция (Са2Р2О7·2Н2О), образование 
которых может происходить при остывании об-
разцов после отжига: фосфаты кальция довольно 
гигроскопичны, поэтому вероятно поглощение ими 
воды из окружающей среды.

Наличие в отожженных образцах ГА/Тi и ГА/
TiO2/Тi большого количества недоокисленных фаз 
титана говорит об окислении его кислородом из ГА 
(ОН-группы). Исходя из данных табл. 1, количество 
кислорода в отожженных образцах незначительно 
отличается от такового в неотожженных, поэтому 
можно заключить, что окисление титана происхо-

дит только за счет кислорода, входящего в состав 
ГА. Поскольку РФА показал, что гидроксиапатит 
присутствует во всех отожженных образцах, мож-
но говорить лишь о частичном разрушении пленки 
ГА в условиях эксперимента.

В [13] показано, что гидроксиапатит взаимо-
действует с титаном при температуре ≈1200 °C, 
однако в настоящей работе зарегистрирован ча-
стичный распад и взаимодействие ГА с Ti с обра-
зованием других фаз при значительно более низких 
температурах: от 900 °C для структур ГА/Тi и от 
950 °C для структур ГА/ТiO2/Тi.

На основе полученных данных ЛРСМА и РФА 
отожженных и неотожженных структур ГА/Тi и ГА/
ТiO2/Тi, можно предложить схему распада гидрок-
сиапатита при отжиге образцов:
 Ca10(PO4)6(OH)2 + Ti  CakPlOmHn + TiO2,
где CakPlOmHn — различные соединения Ca и P (см. 
табл. 2)
 CakPlOmHn  CaO + P2O5↑+ H2O↑
 CaO + TiO2  CaTiO3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследований высокотемператур-

ного отжига структур ГА/Тi и ГА/ТiO2/Тi установ-
лено, что пленки ГА, отожженные в аргоне, имеют 
сильно развитую поверхность, структура которой 

Рис. 5. Рентгенограмма структуры ГА/TiO2/Ti: температура термообработки 950 °C, время 60 минут
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различна и зависит от параметров термообработки 
образца и многослойности структуры.

Соотношение Са/Р в образцах резко возрастает 
с увеличением температуры отжига и достигает 
оптимального значения, соответствующего био-
логическому (1,5—1,7), для пленок с толщиной 
слоя ГА 0,5 мкм при отжиге в режиме 950 °C, 
60 минут (данные ЛРСМА).

Зарегистрирован распад ГА с образованием 
других структур на границе раздела фаз при зна-
чительно более низких температурах по сравнению 
с литературными данными: от 900 °C для структур 
ГА/Тi и от 950 °C для структур ГА/ТiO2/Тi. Такая 
разница в температурах связана с межфазными 
реакциями в этих структурах. Присутствие же фазы 
титаната кальция (CaTiO3) является доказатель-
ством взаимодействия гидроксиапатита с титаном 
в структурах ГА/Тi и ГА/ТiO2/Тi (данные РФА).
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(глицин, α-аланин) веществ для выявления общих 
закономерностей и особенностей процессов пас-
сивации и локальной активации металла в изучен-
ных системах.

МЕТОДИКА
Объектом исследования служил стационарный 

электрод из алюминия (99,9 %). Перед каждым 
опытом поверхность металла подвергали механи-
ческой обработке (шлифовке на наждачной бумаге 
с уменьшающимся радиусом зерна, с последующей 
полировкой на фильтровальной бумаге) и промыв-
ке дистиллированной водой.

В качестве рабочих электролитов были исполь-
зованы близкие к нейтральным растворы Na2SO4 

(0,7·10–4—0,7·10–1 М; pH = 4,9—5,2), KNO3 

(1,0·10–4—1,0·10–1 М; pH = 4,6—5,4), NaCl 
(1,7·10–4—1,7·10–1 М; pH = 4,8—5,6), а также во-
дные и слабощелочные среды с добавками глицина 
(1,3·10–4—1,3·10–1 М; pH = 4,8—5,8; pH = 8,5) и 
α-аланина (1,1·10–4—1,7·10–1; pH = 4,2—5,8; 
pH = 8,5), которые готовили из реактивов марки 
«ч.д.а.» и «х.ч.» на дистиллиро ванной воде. Кон-
троль рН рабочей среды в каждом опыте осущест-
вляли на приборе рН-метр N 5123. Эксперименты 
проводили в трехэлектродной электролитической 
ячейке с разделенным катодным и анодным про-
странством при свободном доступе воздуха. 
Электродом сравнения служил хлоридсеребряный 

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в различных отраслях про-

мышленности используют конструкционные мате-
риалы на основе алюминия, контактирующие с 
водными средами, включающими как неорганиче-
ские, так и органические примеси [1]. Последние 
могут оказывать существенное влияние на характер 
разрушения алюминия или его сплавов, вызывая, 
главным образом, различные виды локальной кор-
розии. Среди них особую значимость имеет про-
цесс питтингообразования, который может разви-
ваться как в условиях саморастворения металла, 
так и в режиме его анодной поляризации (локальная 
активация (ЛА)), где действие иона-активатора 
совмещено со сдвигом потенциала в положитель-
ную сторону.

В литературе [2, 3] достаточно широко пред-
ставлены сведения о закономерностях ЛА алюми-
ния в средах с неорганическими добавками, хотя 
и они зачастую противоречивы и не систематизи-
рованы. Значительно меньше изучены процессы 
коррозионного разрушения алюминия в растворах 
с органическими примесями, которые в настоящее 
время приобретают все большее распространение. 
В связи с этим целью настоящей работы явилось 
исследование анодного поведения алюминия в 
электролитах, близких к нейтральным, с варьирую-
щим содержанием неорганических (сульфат на-
трия, нитрат калия, хлорид натрия) и органических 
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электрод (Е = +0,20 В). Все значения потенциалов 
в работе пересчитаны на шкалу нормального водо-
родного электрода (н.в.э.).

Для установления закономерностей анодного 
поведения алюминия в изученных растворах раз-
личного состава был использован комплекс физико-
химических исследований, которые включали по-
тенциодинамический и хроноамперометрический 
методы, совмещенные с микроскопическим кон-
тролем поверхности электрода.

Электрохимические эксперименты осущест-
вляли при температуре 20 ± 2 °C на потенциостате 
IРC-Compact. После погружения электрода в рабо-
чий электролит и выдержки его в последнем в те-
чение 10 мин, снимали анодную поляризационную 
кривую (АПК) со скоростью развертки потенциала 
υр = 0,2 В/мин, последовательно смещая потен циал 
электрода в область положительных значений. При 
получении хроноамперограмм (ХАГ) первичную 
обработку электрода проводили по описанной 
выше методике, после чего образец поляризовали 
анодно при различных зна чениях потенциалов 
вблизи потенциала локальной активации (ЕЛА) 
(который фактически отвечает потенциалу образо-
вания первых метастабильных питтингов), и реги-
стрировали изменение тока во времени. При этом 
характер полученных зависимостей i = f (t) являет-
ся критерием типа разрушения поверхности 
электрода.

Электрохимические исследования были до-
полнены визуальным контролем состояния поверх-
ности рабочего электрода до и после каждого 
эксперимента (анодной поляризации или хроноам-
перметрических измерений) на микроскопах МБС-
2 (при увеличении ×7) и МИМ-7 (при увеличении 
×500). По топографии поверхности определяли 
степень поражения металла в исследуемых раство-
рах. Кроме того, визуальный контроль поверхности 
рабочего электрода, качественный и количествен-
ный химический анализ продуктов, находящихся 
на ней, осуществляли методом сканирующей 
электронной микроскопии совмещенным с энерго-
дисперсионным анализом (СЭМ/ ЭДА) на приборе 
JEOL 6380LV с приставкой INCA Energy-250 [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На основании результатов проведенных ком-

плексных исследований среди рабочих растворов 
были выделены две группы: I — не вызывающие 
ЛА и II — вызывающие ЛА алюминия. В первую 
группу вошли водные растворы Na2SO4, KNO3, 
глицина, α-аланина (pH = 4,2—5,8), во вторую — 

водные растворы NaCl (pH = 4,8—5,6) и слабоще-
лочные (pH 8,5) среды с добавками глицина и 
α-аланина, где последние доминируют в виде 
анионов.

Рассмотрим данные электрохимических экс-
периментов, полученные в первой группе раство-
ров. Последние показали, что во всем концентра-
ционном диапазоне изученных добавок Na2SO4

 и 
KNO3 алюминий не подвергается ЛА при анодной 
поляризации. Это подтверждается дополнительны-
ми хроноамперометрическими исследованиями, 
согласно которым зависимости i-τ при всех потен-
циалах имеют вид кривых спада, характерный для 
пассивного состояния металла. В водных растворах 
глицина и α-аланина, где аминокислоты (АК) при-
сутствуют в цвиттер-ионной форме [1], Al соглас-
но электрохимическим данным также сохраняет 
пассивное состояние. Результаты микроскопиче-
ских наблюдений топографии поверхности метал-
ла после снятия АПК в растворах анализируемой 
группы свидетельствуют об отсутствии на ней 
локальных коррозионных поражений.

Интересно отметить, что во всех изученных 
системах скорость анодного процесса при фикси-
рованном потенциале почти не зависит от концен-
трации добавки. Это позволяет предположить, что 
SO4

2– и NO3
– -ионы, а также цвиттер-ионы АК не 

участвуют в анодном процессе на алюминии. От-
сюда следует, что пассивирующий слой, вследствие 
высокого химического сродства Al к кислороду [2, 
3], образуется при взаимодействии металла с водой 
по схеме:
 Al + yH2O → [Al(H2O)y]адс (1)

Несмотря на кажущееся сходство в анодном 
поведении Al в растворах анализируемой группы, 
причины наблюдаемых в ней эффектов для систем, 
содержащих неорганические и органические до-
бавки, различны. В первом случае — это специфи-
ческая адсорбция анионов на окисленной поверх-
ности металла [5], во втором — прочные межмоле-
кулярные водородные связи, возникающие между 
амино- и карбоксильной группами (NH3

+ ···–OOC) 
цвиттер-формы АК и преобладающие над взаимо-
действиями с окисленной поверхностью алюминия 
[6]. По этим обстоятельствам элементы S и N не 
были обнаружены на поверхности металла методом 
СЭМ/ЭДА даже в достаточно концентрированных 
растворах Na2SO4, KNO3 и α-аланина.

Установив причины стабильного состояния 
алюминия в первой группе растворов, перейдем к 
рассмотрению второй группы растворов, где ме-
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талл в условиях анодной поляризации подвергает-
ся ЛА. К ней, прежде всего, относятся хлоридсо-
держащие среды, в которых ЛА поверхности 
алюминия обнаружена электрохимическими 
(рис. 1) и микроскопическими исследованиями во 
всем изученном интервале концентраций NaCl.

Полученные результаты были интерпретирова-
ны с позиций концепции «жестких и мягких кислот 
и оснований» и модели нуклеофильного замещения 
[5, 7, 8]. Обобщение экспериментальных данных и 
известных из литературы сведений позволило пред-
положить следующий стадийный механизм ЛА:

• образование пассивирующей пленки на по-
верхности металла:
 Al + y OH– = [Al(OH)y]

z1–y
адс + z1e– (2)

• процесс питтингообразования:
 [Al(OH)y]

z1–y
адс = [Al(OH)y–k]

z1´–y
адс + k OH– (3)

 [Al(OH)y–k]
z1´–

адс + Cl– → [Al(OH)y–kCl]z2–y
адс (4)

 [Al(OH)y–kCl]z2–y
адс = 

 = Alz3 + Cl– + (y – k) OH– + (z2  – z3)e–
, 

(5)

согласно которому в ходе взаимодействия пассив-
ного металла с агрессивными компонентами рас-
твора образуются поверхностные адсорбированные 
комплексы, косвенным подтверждением существо-
вания которых на поверхности алюминия является 
зафиксированный ЭДА на ней элемент Cl (табл. 1). 
В дальнейшем формирующиеся на поверхности Al 
комплексы переходят в объем электролита, что об-
легчает процесс ЛА.

Оценка лимитирующей стадии ЛА алюминия 
(на основе положений формальной кинетики: 

1/ tинд = k · С nCl– [8] (в предположении, что 1/ τинд про-
порциональна скорости процесса ЛА, а τинд — ин-
д у к ц и о н н ы й  п е р и од ) )  п о ка з ы ва е т,  ч то 
nCl– = d (lg1/τинд)/d lgCCl– = 0,7 → 1 (рис. 2) [8]. По-
следнее предполагает возможность принять, что 
лимитирующей стадией представленного выше 
процесса является стадия (4): ассоциация комплек-
са [Al(OH)y–k]

z1’–y
адс с хлорид-ионами.

Рис. 1. АПК алюминия в 1,7·10–4 (1), 1,7·10–3 (2), 1,7·10–2 
(3) и 1,7·10–1 (4) М растворах NaCl (υр = 0,2 В/мин, 
t = 20 °C). EПО1–EПО4 — значения потенциалов питтин-
гообразования в системах с соответствующими концен-
трациями

Рис. 2. Влияние концентрации NaCl на скорость про-
цесса ЛА (1/τинд, где τинд — индукционный период) алю-
миния

Таблица 1. Элементы, присутствующие на 
поверхности алюминия после 

вольтамперометрических исследований в 1,7·10–1 М 
растворе NaCl и 1,1·10–1 М растворе α-аланина при 

20˚С, и их весовой процент

Энергодисперсионный анализ

Элемент Весовой %

NaCl
1,7·10–1 M

Al 38.06

O 47.47

Cl 11.59

Na 1.89

Si 0.99

a-Ala
1,1·10–1 M

Al 69.48

O 17.70

N 0.78

С 6.95

Si 5.10
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ПАССИВАЦИЯ И ЛОКАЛЬНАЯ АКТИВАЦИЯ АЛЮМИНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ...

И, таким образом, ЛА алюминия в присутствии 
хлорид-ионов представляет собой реакцию ну-
клеофильного замещения ассоциативного типа [7].

В связи с имеющимися литературными данны-
ми о высокой комплексообразующей и адсорбци-
онной способности АК [1, 9], особый интерес 
представлял анализ анодного поведения алюминия 
в системах, в которых АК присутствуют в анионной 
форме. С этой целью был проведен цикл исследо-
ваний, аналогичных рассмотренным выше, в сла-
бощелочных растворах АК с фиксированным 
значением pH 8,5 (рис. 3). Показано, что Al во всех 
изученных системах подвергается ЛА, но в раз-
личных концентрационных зонах. Так ЛА наблю-
дается в растворах с Gly– в диапазоне концентраций 
от 1,3·10–4 до 1,3·10–1 М, а в системах с α-Ala– ло-
кальное разрушение поверхности Al проявляется 
лишь при Сα-Ala ≥ 0,6·10–1 М. Такой эффект, вероят-
но, связан с различиями в строении изученных АК 
и их адсорбционной и комплексообразующей спо-
собностью. При этом следует отметить, что диа-
метр и глубина питтингов, образовавшихся на 
алюминии под действием АК, значительно меньше, 
чем в растворах NaCl (h = 3—6 мкм, тогда как в 
присутствии хлорид-ионов эта величина составля-
ет около 12 мкм). Вместе с тем и в электролитах с 
органическими добавками механизм ЛА соответ-
ствует модели нуклеофильного замещения и во 
многом аналогичен описанному выше для хлорид-
ионов. Общая схема процесса ЛА включает сле-
дующие стадии:

• образование пассивирующей пленки на по-
верхности металла:
 Al + y OH– = [Al(OH)y]

z1–y
адс + z1e– (6)

• процесс питтингообразования :
 [Al(OH)y]

z1–y
адс → [Al(OH)y–k]

z1´–y
адс + k OH– (7)

[Al(OH)y–k]
z1´–y

адс + n AK– = [Al(OH)y–k AKn]
z2–y

адс (8)

 [Al(OH)y-k AKn]
z2–y

адс = 
  = Alz3 + nAK– + (y – k) OH– + (z2 – z3)e– (9)

При этом существенным отличием приведен-
ного механизма является изменение контролирую-
щей стадии процесса, роль которой выполняет 
диссоциация исходного комплекса [Al(OH)y]

z1–y
адс 

(7). Последнее коррелирует с данными формально-
кинетического анализа, согласно которым 
nАК– = d (lg 1/τинд) / d lgCАК– ≈ 0,2→0 (рис. 4). Косвен-
ным доказательством предложенного механизма 
является зафиксированный методом ЭДА элемент 
N, что подтверждает существование адсорбирован-
ного азотсодержащего соединения на поверхности 
алюминия (табл. 1). Таким образом, ЛА на алюми-
нии в присутствии анионов АК представляет собой 
реакцию нуклеофильного замещения диссоциатив-
ного типа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе комплекса физико-химических ис-

следований получены систематизированные дан-
ные об анодном поведении алюминия в серии во-
дных растворов с неорганическими и органически-
ми добавками при рН = 4,2—8,5.

Установлена аналогия в анодном поведении 
алюминия в средах с добавками SO4

2– и NO3
– -ионов, 

где металл не подвергается локальной активации 
за счет образования на его поверхности пассиви-
рующей пленки, обладающей специфической 
анионной адсорбцией.

а б
Рис. 3. АПК алюминия в 1,3·10–4 M (1), 1,3·10–3 M (2), 1,3·10–2 M (3), 1,3·10–1 М (4) растворах глицина pH 8,5 (а); 
1,1·10–4 M (1), 0,7·10–1 M (2), 1,4·10–1 M (3), 1,7·10–1 М (4) растворах α-аланина pH 8,5 (б) (υр = 0,2 В/мин, t = 20 °C). 
EПО1–EПО4 — значения потенциалов питтингообразования в системах с соответствующими концентрациями
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Показано, что цвиттер-ионы аминокислот, бла-
годаря прочным межмолекулярным водородным 
связям, возникающим между амино- и карбоксиль-
ной группами и преобладающим над взаимодей-
ствиями с окисленной поверхностью алюминия, 
не оказывают заметного влияния на анодное по-
ведение металла, который находится в устойчивом 
пассивном состоянии при pH вблизи изоэлектри-
ческой точки (pH = 4,2—5,8; pI = 6,0).

Доказано агрессивное действие ионов Cl–, Gly–, 
α-Ala– по отношению к алюминию, которое вызы-
вает его ЛА. Алюминий подвергается локальному 
разрушению при всех исследованных концентраци-
ях NaCl (ЕЛА разблагораживается от –0,30 В (С(Сl–) = 
1,7·10–4 М ) до –0,48 В (С(Сl–) = 1,7·10–1 М) и глици-
на (ЕЛА смещается от 0,60 В (С(Gly–) = 1,3·10–4 М) до 
0,20 В (С(Gly–) = 1,3·10–1 М)), в системах с α-аланинат-
ионами этот эффект проявляется лишь при Сα-Ala ≥ 
0,6·10–1 М (ЕЛА изменяется от 0,80 В (C(α-
Ala–) = 0,6·10–1 М) до 0,42 В (C(α-Ala–) = 1,7·10–1 М)).

На основе современных теорий конкурентной 
адсорбции и нуклеофильного замещения высказа-
ны предположения о механизмах ЛА алюминия, 
подтвержденные независимыми физико-химичес-
кими методами (электрохимическими и СЭМ/
ЭДА). При этом в присутствии хлорид-ионов про-

цесс ЛА представляет собой реакцию нуклеофиль-
ного замещения ассоциативного типа, а в присут-
ствии анионов АК — диссоциативного типа.

Работа выполнена при поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований (грант 
№ 08-03-00194).
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и хиральных трубок. Получено, что ширина запре-
щенной зоны в полупроводниковых ОУНТ обратно 
пропорциональна диаметру.

Группой Blasé et al. установлено [6], что теоре-
тическое определение ширины запрещенной зоны 
Eg в области малых диаметров (меньше 2 нм) за-
висит от метода и модели элементарной ячейки. 
Расчет ширины запрещенной зоны ОУНТ прово-
дился двумя методами: методом DFT LDA (функ-
ционал плотности в локальном приближении (от 
англ. density functional theory, local density approxi-
mation)) и методом TBM. Были рассчитаны значе-
ния ширины запрещенной зоны для ОУНТ с ин-
дексами хиральности (0, 7) и (0, 8), для диаметров 
0.55 нм и 0.63 нм, соответственно. Для ОУНТ (0, 
7) ширина запрещенной зоны по методу TBM 
(Eg

TBM) составила 1.04 эВ, тогда как по DFT LDA 
эта величина (Eg

LDA) составила 0.09 эВ. В случае 
ОУНТ (0,8) Eg

TBM = 1.19 эВ, EgLDA = 0.62 эВ. Авто-
ры отмечают, что при изменении радиуса кривизны 
от r = ∞ до 2.4 A изменение Eg происходит за счет 
уменьшения энергии π состояний.

По спектрам DOS (от англ. density of states) 
измерением туннельного тока ОУНТ — зонд СТМ 
Odom et al. [7] (для диаметров 0.7—1.1 нм), а так-
же Wildoer et al. [8] (для диаметров 1—2 нм) прове-
ли экспериментальные определения Eg. Обнару-
жены заметные различия Eg между результатами 
эксперимента и расчета. В работе Ouyang et al. [9] 

ВВЕДЕНИЕ
Однослойные углеродные нанотрубки (ОУНТ) 

пред став ляют собой длинные, тонкие цилиндры 
диаметром d 0.4—10 нм. Электрофизические свой-
ства и зонная структура ОУНТ определяются сим-
метрией и строением. Симметрия ОУНТ задается 
хиральностью через соответствующие индексы, 
предложенные R. Saito et al. [1].

В 90-х годах XX века проведены первые рас-
четы на основе модели TBM (от англ. tight binding 
model — модель сильной связи) для идеальных 
ОУНТ и графена [2—5]. Для расчета ОУНТ была 
использована плоская элементарная ячейка. Эта 
ячейка имеет форму параллелограмма, стороны 
которого параллельны векторам системы координат 
графенового листа. Длина стороны равна произ-
ведению соответствующего ей индекса хирально-
сти на длину единичного вектора. В результате 
было получено т. н. правило 3k. Согласно этому 
правилу, например, ОУНТ с индексами хираль-
ности (m, n) такими, что |m – n| = 3k + 1 и |m – n| = 3k 
+ 2 (где k — целое), обладают полупроводниковым 
типом проводимости, тогда как при |m – n| = 3k 
ОУНТ обладают металлической проводимостью 
или нулевой запрещенной зоной. На основе моде-
ли TBM были предложены аналитические выраже-
ния для дисперсии электронов ОУНТ, позволившие 
установить зонную структуру и определять шири-
ну запрещенной зоны для кресельных, зигзагных 
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Аннотация. При исследовании электронных свойств углеродных нанотрубок с контролируе-
мыми индексами хиральности методом DFT LSDA с использованием программных средств 
Gaussian, TubeGen в области сверхмалых диаметров (0.3—2 нм) у полупроводни ковых ОУНТ 
выявлено немонотонное осциллирующее изменение ширины запрещенной зоны, связанное с 
малостью индексов хиральности, определяющих симметрию и кривизну нанотрубок. Для 
сверхмалых диаметров хиральностей (0, 4), (0, 5) обнаружено вырождение зонной структуры 
полупроводниковых трубок, приводящее к металлическим свойствам и нарушению правила 
3k классификации ОУНТ по электрофизическим свойствам.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, зонная структура, ширина запрещенной зоны, 
диаметр, хиральность, симметрия, теория функ цио нала плотности.



138 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 2, 2011

Е. Н. БОРМОНТОВ, А. А. ГАНИН, Л. А. БИТЮЦКАЯ

для ОУНТ хиральностей (9, 0), (12, 0) и (15, 0), 
которые согласно правилу 3k должны обладать 
металлической проводимостью, эксперименталь-
но были получены следую щие значения Eg: 
0.080 эВ, 0.042 эВ и 0.029 эВ, соответственно. Рас-
четы Cabria et al. [10] в рамках приближения LDF 
показали, что в области малых диаметров зависи-
мость ширины запрещенной зоны ОУНТ от диа-
метра утрачивает монотонный характер и имеет 
максимум для ОУНТ (3, 4) с шириной запрещенной 
зоны равной 1.42 эВ.

Таким образом, в области малых диаметров 
(меньше 2 нм) нарушается закон монотонного из-
менения ширины запрещенной зоны при измене-
нии диаметра, появляются признаки дискретного 
нелинейного характера, происходит нарушение 
правила 3k. В настоящей работе представлены 
результаты моделирования влияния индексов хи-
ральности на особенности проявления полупрово-
дниковых свойств в ОУНТ малого диаметра.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
При решении поставленной задачи проанали-

зировано три метода: метод Хартри-Фока, метод 
сильной связи и метод функционала плотности 
(DFT). Область применимости метода Хартри-
Фока при условии достижения необходимой хими-
ческой точности обычно ограничи вается молеку-
лами, содержащими небольшое число химически 
активных электронов (т. н. «экспоненциальная 
стенка»). В расчетах, проведенных в рамках мето-
да сильной связи, полностью пренебрегают эффек-
тами кривизны углеродных нанотрубок, что при-
водит к существенным различиям в результатах, 
полученных этим метода и экспериментально для 
ОУНТ сверхмалых и малых диаметров. Поэтому в 
работе был использован метод Кона-Шэма (метод 
DFT). В этом методе вместо многоэлектронных 
волновых функций используется электронная плот-
ность , которая по определению равна 

. Это не-
отрицательная, простая функция трех переменных 
x, y и z, интеграл от которой дает полное число 
электронов: . Энергия основного со-

стояния определяется как:  

, где 

, где  — так на-

зываемый функционал обменно-корреляционной 
энергии, который выбирается в зависимости от 
системы.

Для неизвестной части функционала энергии 
использовано приближение однородного электрон-
ного газа, называемое приближением локальной 
плотности (local density approximation (LDA)): 

, где exc(r) обозначает 
обменную и корреляционную составляющие на 
одну частицу в однородном электронном газе плот-
ности r [11].

В качестве базисных наборов в случае УНТ с 
большим числом атомов в элементарной ячейке 
использован базисный набор STO-3G (STO — от 
англ. Slater type orbital). Цифра 3 обозначает коли-
чество простых гауссовых функций в одной базис-
ной функции. В этом базисе одинаковое число га-
уссовых функций описывает основные и валентные 
орбитали. При образовании химической связи, как 
правило, т.н. валентный электрон играет особую 
роль. Поэтому в улучшенных базисных наборах 
валентные орбитали описываются несколькими 
базисными функциями. Базисы, в которых все ва-
лентные орбитали описываются более чем одной 
базисной функцией, называются валентно-
расщепленными базисами. Название валентно-
расщепленных базисных наборов, созданных 
группой Джона Поупла, выглядит обычно как 
X-YZg. Здесь X обозначает количество простых 
гауссовых функций, входящих в состав базисной 
функции атомной орбитали. Y и Z показывают, что 
валентные орбитали состоят из двух базисных 
функций каждая: первая из них представляет собой 
линейную комбинацию Y простых гауссовых функ-
ций, а вторая — Z простых гауссовых функций. 
При расчетах ОУНТ, содержащих не очень много 
атомов в элементарной ячейке, был использован 
базис Поупла 3-21G, тогда как для остальных 
ОУНТ был использован базис STO-3G.

Для учета эффектов кривизны, проявляющихся 
в трубках малого диаметра, в расчетах была ис-
пользована модель цилиндрической элементарной 
ячейки. На рис. 1 приведена модель элементарной 
ячейки для ОУНТ с индексами хиральности (3, 5). 
В работе использованы периодические граничные 
условия, соответствующие идеальному случаю 
бесконечных ОУНТ. Углеродные нанотрубки гене-
рировались при помощи программного обеспече-
ния TubeGen версии 3.3.

Для проведения расчета и задания параметров 
метода был использован программный комплекс 
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Gaussian версии 03 для ОС Windows в следующей 
последовательности:

• генерация углеродной нанотрубки в TubeGen 
3.3.

• редакция полученной структуры, корректи-
ровка трансляци он ных век то ров в GaussView.

• выбор технических параметров расчета: объ-
ема оперативной памяти, количества процессоров.

• выбор приближения расчета: базис, спиновые 
состояния.

• выбор количества точек обратной решетки, 
для которых прово дится расчет.

• сохранение параметров расчета в файле за-
дания Gaussian.

• проведение расчета в Gaussian.
Для тестирования выбранных элементарной 

ячейки, метода и базиса проведено сравнение ши-
рины запрещенной зоны для 4 нанотрубок (0, 10), 
(0, 11), (0, 13), (0,14) с экспериментальными дан-
ными Wildoer и Odom [7, 8]. Получено удовлетво-
рительное согласие расчетов по выбранному бази-
су методом DFT с экспериментальными данными 
Odom и Wildoer [7, 8] (рис. 2, 3).

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В соответствии с правилом 3k были рассмотре-

ны три группы ОУНТ: для первой группы — |n – 
m| = 3k, для второй — |n – m| = 3k + 1 и для третьей 

Рис. 1. Элементарная ячейка ОУНТ (3, 5) в окне просмотра GaussView. Прямой линией обозначена ось нанотруб-
ки длиной одного трансляционного вектора (в данном случае 29.87 A)

Рис. 2. Результаты расчета ширины запрещенной зоны ОУНТ второй группы и их сравнение с эксперименталь-
ными и теоретическими данными: полученные результаты для ОУНТ из второй группы; результаты эксперимента 
(Odom et al., 1998) [7]; результаты эксперимента (Wildoer et al., 1998) [8]; результаты LDF (Cabria et al., 2003) [10]
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— |n – m| = 3k + 2 (где k — целое). Каждая группа 
характеризуется своим видом симметрии (набором 
индексов хиральности) и энергетической структу-
рой. Для каждой группы в области малых диаметров 
выделены наборы индексов, а расчет диаметра про-
водился по формуле  
[нм].

Так, для ОУНТ из первой группы симметрия 
двух графеновых подрешеток не нарушается при 
свертывании в трубку. Поэтому ширина запрещен-
ной зоны нанотрубок из первой группы хираль-
ностей ((0, 3), (2, 2), (1, 4), (3, 3), (0, 6), (2, 5), (4, 4), 
(1, 7), (3, 6), (5, 5) и (0, 9)) оказалась равна нулю.

Для второй группы рассчитывалась величина 
Eg для трубок со следующими значениями индексов 
хиральности: (0, 4), (2, 3), (1, 5), (3, 4), (0, 7), (4, 5), 
(1, 8), (3, 7). Результаты расчета представлены на 
рис. 2. В соответствии с правилом 3k все рассмо-
тренные трубки идентифицируются как полупро-
вод ни ковые. Согласно полученным результатам 
для трубки со сверхмалым диаметром (0.31 нм) и 
хиральностью (0, 4) происходит нарушение прави-
ла 3k.

Для третьей группы рассчитывалась величина 
Eg для трубок со следующими значениями индексов 
хиральности: (0, 5), (2, 4), (1, 6), (3, 5), (0, 8), (2, 7), 
(4, 6). Получены аналогичные результаты, пред-
ставленные на рис. 3. В соответствии с правилом 

3k все рассмотренные трубки идентифицируются 
как полупровод ни ковые. Для трубки со сверхма-
лым диаметром (0.39 нм) и хиральностью (0, 5) 
происходит нарушение правила 3k.

Таким образом, в области сверхмалых диаме-
тров (менее 0.7 нм) наблюдается немонотонное 
изменение ширины запрещенной зоны ОУНТ: по-
являются максимумы с аномально высокими зна-
чениями Eg: для группы с |n – m| = 3k + 1 – 1.35 эВ, 
1.16 эВ и 0.60 эВ, а для группы с |n – m| = 3k + 2 – 
1.28 эВ и 1.17 эВ. Совокупный анализ результатов 
расчета и литературных данных позволяет рассма-
тривать наблюдаемую дискретность Eg как прояв-
ление осциллирующего характера изменения 
электронной структуры ОУНТ в области сверхма-
лых диаметров и выявить некоторые закономер-
ности изменения полупроводниковых свойств 
ОУНТ в области сверхмалых диаметров. Общим 
для обеих групп является обращение в ноль шири-
ны запрещенной зоны при предельных значениях 
диаметра для каждой группы. Наблюдаемое не-
монотонное изменение ширины запрещен ной зоны 
ОУНТ с радиусом в области малых диаметров яв-
ляется характерным проявлением особенностей для 
различных групп наноматериалов, таких как на-
норазмерные частицы (НРЧ), фуллерены. В области 
малых диаметров эти группы материалов характе-
ризуются дискретным набором чисел атомов N, 

Рис. 3. Результаты расчета ширины запрещенной зоны ОУНТ третьей группы и их сравнение с эксперименталь-
ными и теоретическими данными: полученные результаты для ОУНТ из третьей группы; результаты эксперимен-
та (Odom et al., 1998) [7]; результаты эксперимента (Wildoer et al., 1998) [8]; результаты LDF (Cabria et al., 2003) 
[10]



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 2, 2011 141

О НЕМОНОТОННОМ ИЗМЕНЕНИИ ШИРИНЫ ЗАПРЕЩЁННОЙ ЗОНЫ ОУНТ В ОБЛАСТИ...

соответствующих наиболее энергетически выгод-
ным, устойчивым состояниям кластеров. Так, на-
пример, для НРЧ металла рассчитан и эксперимен-
тально подтвержден следующий дискретный ряд 
магических чисел: 13, 55, 147, 309, 561, 923; для 
фуллеренов: C24, C28, C32, C40, C60, C70, C80 и др. [12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При исследовании электронных свойств угле-

родных нанотрубок в области малого диаметра 
(0.3—2 нм) с контролируемыми индексами хираль-
ности методом DFT LSDA с использованием про-
граммных средств Gaussian, TubeGen рассмотрено 
влияние диаметра и симметрии одностенных угле-
родных трубок на ширину запрещенной зоны. 
Показано, что для расчета электронных параметров 
УНТ малых диаметров (менее 2 нм) с контроли-
руемыми индексами хиральности адекватным яв-
ляется приближение цилиндрической элементар-
ной ячейки в методе DFT LSDA. Адекватность 
модели подтверждена сравнением полученных 
результатов с экспериментальными и теоретиче-
скими литературными данными для диаметров 
0.3—2 нм.

В области сверхмалых диаметров (0.3—2 нм) 
у полупроводни ковых ОУНТ выявлено немоно-
тонное осциллирующее изменение ширины запре-
щенной зоны, связанное с малостью индексов 
хиральности, определяющих симметрию и кривиз-

ну нанотрубок. Для сверхмалых диаметров хираль-
ностей (0, 4), (0, 5) обнаружено вырождение зонной 
структуры полупроводниковых трубок, приводя-
щее к металлическим свойствам и нарушению 
правила 3k классификации ОУНТ по электрофизи-
ческим свойствам.
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электролита. Аномальное растворение реализует-
ся только в присутствии в электролите окислителя 
(ионов водорода, кислорода, нитрат-ионов и т.д.). 
При этом закономерности ионизации металла при 
катодной поляризации и восстановления окисли-
теля тесно связаны [5, 12].

Для теоретической интерпретации данного 
явления особый интерес представляет ионизация 
при катодной поляризации серебра в кислых хло-
ридных и сульфатных растворах, а также меди в 
кислых хлоридных, сульфатных и нитратных 
электролитах (рис. 1) [8—10, 13]. В качестве окис-
лителя выступают кислород и нитрат-ион. Значе-
ния стандартных потенциалов этих металлов от-
носительно велики. Перенапряжения же восста-
новления в собственную фазу при катодной по-
ляризации незначительны. Для данных металлов 
надежно установлено, что ионизация при катод-
ной поляризации идет при потенциалах, более 
отрицательных, чем значения равновесного по-
тенциала в условиях эксперимента. Поэтому па-
раллельно с ионизацией металла на одних участ-
ках поверхности, на других идет осаждение его 
ионов в собственную фазу. Таким образом, на по-
верхности одновременно протекают два разнона-
правленных процесса — ионизация металла и 

ВВЕДЕНИЕ
При изучении растворения ряда металлов и их 

сплавов (Fe, Cr, Ni, Mg, Al, Cu, Ag и др.) в электро-
литах были обнаружены отклонения от закономер-
ностей, соответствующих электрохимической 
теории коррозии [1—13]. При уменьшении по-
тенциала электрода скорость растворения металла 
не уменьшается по экспоненциальному закону, а 
принимает некоторое постоянное значение. Даль-
нейшее уменьшение потенциала в некоторых 
случаях сопровождается возрастанием скорости 
растворения, в других — плавным снижением. 
Данная совокупность явлений получила название 
аномального растворения металлов [5]. Аномаль-
ное растворение обнаружено практически для всех 
металлов, важных в техническом отношении, а 
также для амальгам щелочных металлов [5]. В 
настоящее время можно с уверенностью утверж-
дать, что «аномальное» поведение металлов при 
катодной поляризации распространено столь же 
широко, как и «нормальное», соответствующее 
предсказаниям электрохимической теории корро-
зии. Обнаружение «аномального» растворения для 
конкретного металла зависит от методики экспе-
римента (точности метода анализа электролита на 
содержание данного металла) и выбора состава 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 2, С. 142—149

УДК 620.193.01

ТЕРМОДИНАМИКА «АНОМАЛЬНОГО» РАСТВОРЕНИЯ МЕДИ 
И СЕРЕБРА В КИСЛЫХ РАСТВОРАХ ПРИ КАТОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 

В ПРИСУТСТВИИ ОКИСЛИТЕЛЕЙ

© 2011 И. Д. Зарцын, Д. О. Федянин

Воронежский государственный университет, Университетская пл. 1, 394006 Воронеж, Россия
Поступила в редакцию: 25.12.2010 г.

Аннотация. С привлечением методов термодинамики необратимых процессов рассмотрено 
растворение меди и серебра при катодной поляризации в кислых аэрированных сульфатных, 
хлоридных и нитратных растворах. Ионизация металла при значениях потенциала более от-
рицательных, чем равновесный потенциал в данном растворе интерпретируется как следствие 
химического сопряжения реакций ионизации металла и восстановления окислителя, за счет 
наличия общих промежуточных частиц, отличных от электронов проводимости металла. По-
казано, что растворение металла при катодной поляризации может рассматриваться по анало-
гии с химической индукцией. Рассчитана эффективность передачи свободной энергии от ре-
акции ионизации металла к реакции восстановления окислителя.

Ключевые слова: термодинамика необратимых процессов, химическое сопряжение, аномаль-
ное растворение, эффективность передачи свободной энергии.
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восстановление его ионов. На первый взгляд это 
противоречит электрохимической термодинамике. 
При заданном потенциале электрода и составе 
раствора изменение свободной энергии (при Р, Т 
— const) может быть отрицательным для проте-
кания процесса только в одном направлении. 
Поэтому, если осаждение ионов металла в данных 
условиях процесс термодинамически вероятный 
и протекает в сторону уменьшения свободной 
энергии, то ионизация металла должна сопрово-
ждаться увеличением свободной энергии (и наобо-
рот). Можно было бы предположить, что иониза-
ция металла при катодной поляризации реализу-
ется по химическому механизму. Под химическим 
механизмом понимают объединение в одном акте 
процессов окисления атома металла и восстанов-
ления частицы (иона, молекулы и т. д.) окислите-
ля. При этом отрицательный и положительный 
заряды одновременно переносятся через границу 
раздела фаз в разных направлениях [14—16] в 
данном месте на поверхности. С формальной 
точки зрения, это эквивалентно отсутствию пере-
носа заряда через двойной электрический слой, 
чем и объясняется независимость скорости про-
цесса и его термодинамических характеристик от 
потенциала электрода. В то же время, в электро-
химической кинетике принято рассматривать 
процессы присоединения нескольких электронов 
к частице окислителя и отрыв нескольких электро-
нов от атома металла как совокупность одноэлек-

тронных стадий. Поэтому сложно обосновать 
химический механизм окисления в том случае, 
когда на восстановление одной частицы окисли-
теля и на ионизацию одного атома металла требу-
ется разное число электронов. Например, на вос-
становление молекулы кислорода требуется четы-
ре электрона, а при ионизации одного атома меди 
освобождается только два электрона. Для реали-
зации химического механизма в вышеописанном 
смысле требуется образование многочастичных 
поверхностных комплексов и согласованный во 
времени и пространстве перенос четырех электро-
нов. Это очень маловероятный процесс. Даже в 
том случае, когда одна или несколько стадий вос-
становления окислителя сопряжены в одном акте 
со стадиями ионизации атома металла, остаются 
предшествующие или последующие стадии пере-
носа заряженных частиц через границу раздела 
фаз. Трудно обосновать отсутствие таких стадий 
в многостадийных катодных и анодных процессах. 
Например, при аномальном растворении меди в 
кислых нитратных растворах в качестве катодно-
го процесса выступает реакция восстановления 
нитрат-иона до аммиака. В этой реакции участву-
ет восемь электронов, в процессе ионизации 
атома меди — только два. Протекание данной 
реакции в одну химическую стадию требует уча-
стия в одном акте как минимум пяти частиц. Это 
крайне маловероятно. Если же предполагать, что 
в химическом взаимодействии с медью участвуют 

Рис. 1. Зависимость скорости ионизации металлов от потенциала вращающихся дисковых электродов (ВДЭ) в 
кислых растворах: 1 — серебряный ВДЭ (2230 об/мин, предварительно аэрированный раствор 1 М HCl); 2 — 
медный ВДЭ (2230 об/мин, предварительно аэрированный раствор 1 М HCl с добавкой ионита АНКБ-2); 3 — мед-
ный ВДЭ (1000 об/мин, естественно аэрированный раствор 0,1 M HNO3 + 0,9 M NaNO3)
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какие-либо промежуточные продукты восстанов-
ления нитрат-иона, то оба процесса в целом все-
таки остаются электрохимическими.

Химический механизм предполагает взаимос-
вязь во времени и пространстве процессов иони-
зации металла и восстановления окислителя. В то 
же время наиболее «доступны» для окислителя 
электроны проводимости металла. Переход элек-
трона проводимости на частицу окислителя нельзя 
интерпретировать как окисление конкретного ато-
ма металла, находящегося вблизи частицы окисли-
теля, стадии окисления и восстановления про-
странственно разделены. Участие же в процессе 
восстановления окислителя электронов, находя-
щихся на внутренних атомных орбиталях, не уча-
ствующих в образовании металлической связи, 
маловероятно.

В работах [16—17] высказано предположение, 
что в качестве общих промежуточных частиц для 
реакций ионизации металла и восстановления 
окислителя могут выступать частицы отличные от 
электронов проводимости металла (свободные 
радикалы, частицы в неустойчивой промежуточной 
степени окисления и т. д.). При этом частицы, об-
разовавшиеся в катодном процессе, могут прини-
мать участие в анодной реакции ионизации метал-
ла. Вследствие этого совместно протекающие ре-
акции оказываются кинетически сопряженными и 
в потенциостатических условиях. При этом будут 
меняться не только кинетические, но и термодина-
мические закономерности совместно протекающих 
реакций. Подобную взаимосвязь совместно про-
текающих реакций предложено называть химиче-
ским сопряжением, в противоположность электро-
химическому сопряжению, когда общими частица-
ми для совместно протекающих реакций являются 
электроны проводимости металла [17].

Для химических сопряженных реакций может 
реализовываться перенос свободной энергии от 
одной реакции к другой. В пределе — одна из ре-
акций может протекать в сторону обратную той, 
что предписывается величиной химического срод-
ства [18]. При наличии в системе нескольких реак-
ций, диссипативная функция является суммой 
вкладов от различных реакций. Причем, с формаль-
ной точки зрения, отдельные слагаемые этой сум-
мы могут быть как положительными, так и отри-
цательными. Согласно второму началу термодина-
мики положительными должны быть лишь сум-
марное производство энтропии и диссипативная 
функция [18]. Пусть в системе протекают две хи-
мические реакции:

 |A1v1| < 0, |A2v2| > 0,  (1)

 |A1v1| < |A2v2|, (2)

 A1v1 + A2v2 = Ф > 0. (3)
 А — химическое сродство, v — скорость реак-

ции, Ф = TdiS/dt — диссипативная функция. Первая 
реакция называется сопряженной, вторая — со-
прягающей. Первая реакция протекает в направле-
нии обратном тому, которое предписывается вели-
чиной соответствующего сродства, за счет частич-
ного использования свободной энергии сопрягаю-
щего процесса. Данное явление называется термо-
динамическим сопряжением совместно протекаю-
щих реакций. Необходимым условием термодина-
мического сопряжения является кинетическое со-
пряжение совместно протекающих реакций — на-
личие общих промежуточных частиц и элементар-
ных стадий.

Вышеизложенный подход мог бы служить и 
для объяснения ионизации металлов при потен-
циалах отрицательнее равновесного потенциала 
для данной реакции. Рассмотрим, как согласуются 
специфические особенности электрохимических 
процессов с представлениями о термодинамиче-
ском сопряжении и переносе свободной энергии 
от одной реакции к другой.

Цель работы — описание термодинамики со-
вместно протекающих электродных реакций, хи-
мически сопряженных за счет наличия общих 
промежуточных частиц, отличных от электронов 
проводимости металла, и применение полученных 
результатов для интерпретации ионизации меди и 
серебра при катодной поляризации.

ТЕРМОДИНАМИКА НЕОБРАТИМЫХ 
ПРОЦЕССОВ ПРИМЕНИТЕЛЬНО 

К ЭЛЕКТРОДНЫМ РЕАКЦИЯМ
Применение термодинамики необратимых 

процессов к электрохимическим системам и 
электродным реакциям систематически рассмо-
трено в работах Ван Риссельберга, И. Пригожина 
Р. Хаазе [19—21]. К сожалению, в настоящее вре-
мя эти работы труднодоступны, а полученные в 
них результаты чрезвычайно редко цитируются и 
применяются для анализа конкретных экспери-
ментальных данных, не стали привычным «ин-
струментом» теоретического исследования для 
коррозионистов и электрохимиков. Поэтому в 
данной работе основные соотношения термоди-
намики необратимых процессов применительно 
к электродным реакциям ионизации меди и сере-
бра при катодной поляризации выводятся доста-
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точно подробно. Цель этого — показать, что 
представления о переносе свободной энергии от 
одного процесса к другому могут быть распро-
странены на совместно протекающие электродные 
реакции без введения каких-либо специальных 
модельных представлений, отличных от общепри-
нятых в электрохимической термодинамике и 
кинетике.

Дальнейшее изложение во многом основано на 
работе Ван Риссельберга [19]. Первоначально, в 
качестве модели, рассмотрим гальваническую 
ячейку — правильно разомкнутую электрохими-
ческую цепь, составленную из медного и цинково-
го электродов, погруженных в растворы собствен-
ных ионов.

Диффузионный потенциал на границе двух 
растворов элиминирован. Эту электрохимическую 
цепь схематически можно изобразить следующим 
образом:
 Cu1|Zn| раствор (Zn2+):: раствор (Cu2+)| Cu2,
нижние индексы (1) и (2) указывают расположение 
медных электродов в электрохимической цепи. 
Обозначим внутренние потенциалы на разных 
концах цепи φ1 и φ2.

Рассмотрим бесконечно малый интервал вре-
мени dt, в течение которого постоянный ток I (по-
ложительный или отрицательный) проходит через 
ячейку слева направо. Электрический заряд I dt при 
этом переносится из области с потенциалом φ1 в 
область с потенциалом φ2. В то же время, заряд — 
I dt переносится из области с потенциалом φ1 в 
область с потенциалом φ2 во внешней цепи. При 
этом посредством внешней цепи совершается элек-
трическая работа — I dt (φ2 – φ1), за счет уменьше-
ния внутренней энергии гальванической ячейки. 
Примем, что за интервал времени dt система по-
лучит количество тепла dQ и произведет механи-
ческую работу расширения pdV. Тогда первый за-
кон термодинамики для рассматриваемой системы 
может быть записан в виде:
 dU = dQ – pdV – I (φ2 – φ1) dt.  (4)

В соответствии с общепринятыми обозначе-
ниями при протекании реакции в ячейке в прямом 
направлении:
 Cu2+ + Zn → Cu + Zn2+  (5)
ток во внешней цепи будет положительным, при 
протекании реакции в обратном направлении:
 Zn2+ + Cu → Zn + Cu2+, I < 0.

Представим dQ, согласно второму началу тер-
модинамики, как

 dQ = TdS – TdiS,
где diS — производство энтропии в системе. Под-
ставляя данное выражение для dQ в уравнение (4), 
получим соотношение, объединяющее первое и 
второе начала термодинамики для процессов в 
гальванической ячейке:
 dU = TdS – pdV – I (φ2 – φ1) dt – TdiS.  (6)

Рассмотрим переход гальванической ячейки 
между двумя заданными состояниями I и II. Из-
менение состояния рассматриваемой системы 
определяется величинами приращений функций 
состояния (dS = SII – SI, dU = UII – UI, dV = VII – VI), 
количеством электричества dq = I dt (при этом сами 
значения I и dt не обязательно должны быть по-
стоянными и заданными), параметрами состояния 
T и P. Необходимо отметить, что величина diS не 
является полным дифференциалом и определяется 
закономерностями перехода системы из одного 
состояния в другое. Одно и тоже изменение со-
стояния гальванической ячейки (dS, dU, dV, T, 
P — постоянны) может быть реализовано тремя 
различными способами:

• полностью обратимый переход между со-
стояниями I и II, при этом I → 0 dt → ∞, TdiS = 0, 
разность потенциалов принимает равновесное 
значение (φ2 – φ1)Rev;

• необратимый процесс перехода между со-
стояниями I и II при φ1 = φ2 (короткозамкнутая цепь);

• необратимый процесс перехода между со-
стояниями I и II, при этом (φ2 – φ1)Ir отличается от 
нуля и от равновесного значения (φ2 – φ1)Rev, также 
положительна величина diS.

Для обратимого, бесконечно медленного пере-
хода между состояниями I и II соотношение (6) 
принимает вид:
 dU = TdS – pdV – dq (φ2 – φ1)Rev,  (7)
электрохимическое равновесие реализуется на всех 
границах раздела фаз.

Для второго способа изменения состояния си-
стемы можно записать:
 dU = TdS – pdV – TdiSsc,  (8)
где нижний индекс SC указывает на то, что процесс 
идет в короткозамкнутой системе (short circuit). 
Принимая определение химического сродства:

 ,  (9)

где ξ координата реакции:

 , ,  (10)
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где z = 2, F — постоянная Фарадея, приходим к со-
отношению:

 .  (11)

При φ2 > φ1 реакция (5) самопроизвольно про-
текает слева направо, dξ > 0. Производство энтро-
пии положительно в силу второго начала термо-
динамики, следовательно, А > 0. При φ2 < φ1 реакция 
(5) самопроизвольно протекает справа налево, 
dξ < 0, А < 0. Величина (φ2 – φ1)Rev представляет собой 
ЭДС электрохимической цепи — ΔЕRev.

При неравновесном протекании реакции в 
гальванической ячейке разность потенциалов (φ2 –
φ1)Ir отлична от (φ2 – φ1)Rev, при этом и величина diS 
отлична от нуля и от diSsc. С учетом (7), (8) и (11) 
находим:
 ,  (12)

 ,  (13)
Величина ΔERev может быть представлена 

как сумма гальвани-потенциалов на различных 
фазовых границах 

. Аналогичным об-
разом может быть представлена и ΔEIr.:

 .  (14)

Тогда:

   (15)

Введем перенапряжение на медном ηCu, и цин-
ковом ηZn, электродах:

   (16)

   (17)
Процессы на медном и цинковом электродах 

пространственно разделены, поэтому, в силу ло-
кальной формулировки второго начала термодина-
мики, должны быть по отдельности положитель-
ными и величины производства энтропии при не-
обратимом протекании реакций на медном (diSCu) 
и цинковом (diSZn) электродах. Тогда:
 ,  (18)

 – .  (19)

При dξ > 0 на медном электроде протекает вос-
становление ионов меди, на цинковом — окисление 
металлического цинка. При протекании катодного 
процесса потенциал медного электрода смещается 
в отрицательном направлении, потенциал цинко-
вого электрода при протекании анодного процесса 
увеличивается (ηZn < 0). Следует отметить, что вы-
бор знака для перенапряжения и тока определяет-
ся системой соглашений. Лишь условие TdiSj > 0 
для любого j-го электрода должно оставаться не-
изменным, как следствие второго начала термо-
динамики.

Разделим соотношения (18) и (19) на dt и введем 
катодный и анодный токи. В данном случае катод-
ный ток принимаем положительным Ik = zFdξk /dt > 0, 
анодный отрицательным, Iа = zFdξа /dt < 0, dξк — из-
менение координаты полуреакции на катоде:
 Cu2+ + 2e = Cu,  (20)
dξа — изменение координаты полуреакции на ано-
де:
 Zn2+ + 2e = Zn.  (21)

Величина dξi (i = а, k) положительна при про-
текании полуреакции в сторону восстановления. 
Данные определения знаков соответствуют при-
нятым в электрохимии. Соотношения (18) и (19) 
примут вид:
 Ik ηCu = Tdi SCu /dt = Фk,  (22)

 Iа ηZn = Tdi SZn /dt = Фа,  (23)
где Фi — диссипативная функция — скорость рас-
сеяния свободной энергии в катодном и анодном 
процессах, соответственно. В вышеизложенном 
подходе перенапряжение вводится как термодина-
мическая величина, являющаяся количественной 
мерой необратимости электродной реакции. Со-
гласно (22) и (23) рассеяние свободной энергии в 
ходе электродной реакции есть произведение пере-
напряжения на величину тока соответствующего 
электродного процесса. Перенапряжение может 
рассматриваться как обобщенная сила, скорость 
реакции, выраженная в токовых единицах — как 
обобщенный поток. Диссипативная функция для 
электродной реакции имеет такую же билинейную 
форму, как и для других необратимых процессов: 
диффузия, химические реакции, теплопроводность 
и т. д. [22].

Рассмотрим электрохимическую цепь, в кото-
рой слева расположен стандартный водородный 
электрод, справа — вышеописанный медный 
электрод в растворе собственных ионов. Тогда со-
отношение (13) можно представить в виде:
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 АCudξCu – φCuzFdξCu = TdiS,  (24)
где АCu — химическое сродство полуреакции (20), 
φCu — потенциал медного электрода, определенный 
относительно электрода сравнения. Очевидно, при 
равновесии TdiS = 0, АCu = (φCu)Rev /zF и опять при-
ходим к соотношению:
 ICuηCu = ФCu.  (25)

В (25) все величины отнесены к исследуемому 
электроду и к протекающей на нем полуреакции. 
При P, T — const производство энтропии и дис-
сипативная функция могут быть связаны с измене-
нием электрохимической свободной энергии си-
стемы , включающей только медный электрод 
электрохимической цепи:

   (26)

Для случая нескольких окислительно-восстано-
вительных реакций (r), одновременно протекаю-
щих на одном электроде можно обобщить соот-
ношение (26):

 .  (27)

Соотношение (27) определяет скорость рассея-
ния свободной энергии вследствие совместно про-
текающих электродных реакций как билинейную 
функцию обобщенных сил hr и обобщенных по-
токов Ir.

Диссипативная функция электрода является 
суммой вкладов от различных одновременно про-
текающих электродных реакций. С точки зрения 
второго начала термодинамики, положительной 
должна быть только сумма величин Irhr. При этом 
отдельные слагаемые могут быть как положитель-
ными, так и отрицательными. Поскольку все 
электродные реакции протекают в одной и той же 
области пространства, вышеприведенное утверж-
дение согласуется и со вторым началом термоди-
намики в локальной формулировке. Соотношение 
(27) предоставляет основу для термодинамическо-
го анализа переноса свободной энергии (термо-
динамического сопряжения) между совместно 
протекающими электродными реакциями.

Примем, что на электроде одновременно про-
текают две окислительно-восстановительные ре-
акции, тогда:
  = Ф > 0 (28)

Второму началу термодинамики не противо-
речит протекание первой реакции в сторону вос-
становления при выполнении следующих условий:

 I1 > 0, h1 < 0, I1h1 < 0, I2h2 > 0, |I1h1| < |I2h2|. (29)

Как и в случае химических реакций, первую 
электродную реакцию (эндергоническую) можно 
назвать сопряженной, вторую (экзэргониче-
скую) — сопрягающей. За счет частичного «ис-
пользования» свободной энергии сопрягающей 
реакции, сопряженная реакция может протекать в 
направлении обратном тому, которое предписыва-
ется термодинамической силой. Так же как и в 
случае химических реакций, необходимым усло-
вием реализации термодинамического сопряжения 
является наличие общих промежуточных частиц и 
элементарных стадий для совместно протекающих 
на электроде реакций. Согласно общему подходу 
термодинамики необратимых процессов [23] тер-
модинамическое сопряжение может быть пред-
ставлено функциональной зависимостью обобщен-
ных потоков от обобщенных сил:
 ,  (30)

   (31)
где С1…СN — концентрации компонентов электро-
лита (участники электродных реакций, катализа-
торы). Конкретный вид соотношений (30), (31) 
может быть найден только в результате кинетиче-
ского моделирования. Однако некоторые выводы 
можно сделать и на основании соотношения (28).

Существует верхний предел для скорости со-
пряженной реакции:

   (32)

Соотношение (32) связывает термодинамиче-
ские (hi) и кинетические величины (Ii). Подобные 
соотношения могут быть получены только с по-
мощью термодинамики необратимых процессов.

Применим полученные результаты для описа-
ния термодинамических закономерностей иониза-
ции меди и серебра при катодной поляризации.

Выражения для диссипативной функции при-
менительно к ионизации меди и серебра в присут-
ствии растворенного кислорода и нитрат-иона в 
качестве окислителей примут вид:
 ,  (33)

 ,  (34)

 , (35)
где индексы O2, NO3, Cu и Ag относятся к парци-
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альным процессам восстановления O2, нитрата, 
ионизации Cu и Ag. В (33) — (35) диссипативная 
функция отнесена к единице площади поверхности, 
поэтому общий ток I заменен на плотность тока i.

Далее полагаем, как это принято в литературе 
по электрохимии и коррозии металлов, анодный 
ток и перенапряжение анодного процесса положи-
тельными, соответствующие величины для катод-
ного процесса — отрицательными. Равновесные 
потенциалы меди и серебра рассчитывали, исходя 
из экспериментально найденных величин концен-
траций ионов металла в электролите в условиях 
катодной поляризации, парциальные токи иониза-
ции вышеуказанных металлов при катодной по-
ляризации также были определены эксперимен-
тально в работах [8—10]. Концентрацию NH4

+-иона 
рассчитывали по закону Фарадея к моменту вре-
мени tэксп/2, где tэкс — время выдержки медного 
электрода при катодном потенциале в кислом ни-
тратном растворе. Выход аммиака по току при 
восстановлении нитрат-иона принимали 100 % 
[24]. Значение iNO3

–hNO3
– на несколько порядков боль-

ше чем iO2
hO2

, поэтому учитывали только первую из 
двух вышеуказанных величин. Большой интерес 
представляет эффективность передачи свободной 
энергии от сопрягающего к сопряженному про-
цессу:

 ,  (36)

где индекс 1 относится к сопряженному, 2 — к со-
прягающему процессам. Например, для биохими-
ческих реакций величина λ может достигать 0,9 
[18]. Данные и результаты расчетов представлены 
в табл. 1.

Таким образом, лишь очень небольшая часть 
свободной энергии передается от процессов вос-
становления кислорода и нитрат-иона реакциям 
ионизации меди и серебра. Соотношение (32) вы-
полняется. Эффективность сопряжения на не-
сколько порядков ниже, чем в биохимических 
процессах.

ВЫВОДЫ
1. Предложено использовать формализм тер-

модинамики необратимых процессов для объясне-
ния ионизации меди и серебра при катодной по-
ляризации в кислых хлоридных и нитратных рас-
творах. Аномальное растворение металлов при 
катодной поляризации рассматривается как резуль-
тат термодинамического сопряжения реакций ио-
низации металла и восстановления окислителя.

2. На основе формализма термодинамики не-
обратимых процессов получены соотношения для 
диссипативной функции, коэффициента λ, опреде-
ляющего эффективность передачи свободной 
энергии от реакции восстановления окислителя 
процессу ионизации металла. Определены значе-
ния λ для ионизации серебра и меди в кислом 
хлоридном, меди в кислом нитратном растворах. 
Значения λ оказались порядка 0,001 и 0,0001 %.
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ние производили при комнатной температуре, 
давление аргона варьировалось от 50 до 100 Па. 
Оптическая ширина запрещенной зоны составила 
3.03 эВ для образцов, полученных при давлении 
50 Па, и 3.35 эВ для образцов, полученных при 
давлении 100 Па. Следует отметить, что в этих 
работах, а также в ряде других [10—12], при по-
лучении пленок вольфрамата свинца исходным 
материалом мишени является PbWO4 с уже задан-
ным стехиометрическим составом. 

Целью настоящей работы было исследование 
оптических свойств пленок вольфрамата свинца, 
получаемых методом магнетронного распыления 
свинца на оксид вольфрама с последующей терми-
ческой обработкой гетерострутур Pb/WO3 при раз-
личных температурах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез оксидных пленок на основе вольфрама 

и свинца производился путем формирования двух-
слойной системы Pb — WO3, которая затем под-
вергались термической обработке, включающей 
вакуумный фотонный отжиг и термическое окси-
дирование в потоке кислорода при разных темпе-
ратурах. Распыление металлических пленок про-
водили в вакуумной установке магнетронным ме-
тодом [13]. Материалом катода служили мишени 
металлического свинца и вольфрама с содержани-

ВВЕДЕНИЕ
Вольфрамат свинца (PbWO4, PWO) — перспек-

тивный сцинтилляционный материал. По совокуп-
ности параметров он является оптимальным для 
электромагнитной калориметрии в экспериментах 
с большой светимостью. Сцинтиллятор на основе 
вольфрамата свинца позволяет создавать компакт-
ные гомогенные быстродействующие электромаг-
нитные калориметры с хорошим энергетическим 
разрешением при регистрации электронов и гамма-
квантов от 50 МэВ и выше [1]. Характерная осо-
бенность вольфраматов — способность к свечению 
при отсутствии активаторов [2—6]. Оптическое 
пропускание PbWO4 на длине волны 360 нм, 420 нм 
и 600 нм составляет 30 %, 65 % и 70 %, соответ-
ственно [7]. Люминесцентные и сцинтилляцион-
ные свойства вольфраматов определяются усло-
виями их синтеза. В работе [8] пленки PbWO4 
толщиной 0.5—1.5 μm получали методом дискрет-
ного вакуумно-термического испарения с после-
дующим отжигом на воздухе при температуре 
1123 К. Исследование оптических свойств этих 
пленок в температурном диапазоне от 85 до 300 К 
показало, что ширина запрещенной зоны при ком-
натной температуре (295 К) составила Eg = 3.94 эВ, 
а при температуре 85 К — Eg = 4.05 эВ. Авторы [9] 
для синтеза пленок вольфрамата свинца применя-
ли метод импульсной лазерной абляции. Осажде-
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кой при различных температурах. Установлено, что в процессе осаждения свинца на оксид 
вольфрама происходит формирование вольфрамата свинца PbWO4, а последующая термическая 
обработка приводит к увеличению содержания этой фазы в пленке и ее кристаллизации. Ме-
тодом адсорбционной спектроскопии показано, что увеличение температуры оксидирования 
до Т = 1023 К вызывает сдвиг края полосы пропускания в длинноволновую область и значи-
тельное снижение прозрачности пленки. В пленках PbWO4 поглощение света происходит за 
счет прямых разрешенных межзонных переходов, значения энергии которых составили: 
Еgd1 = 3.53 эВ (после фотонного отжига при Т = 723 К); Еgd2 = 3.41 эВ, 3.24, 3.03 эВ после окси-
дирования при T = 723 К, 873 К и 1023 К, соответственно.

Ключевые слова: магнетронное распылении, термооксидирование, пленки, вольфрамат свин-
ца, оптические свойства.
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ем примесей не более 0.01 %. В качестве подложек 
были использованы пластины монокристалличе-
ского кремния марки КЭФ-4.5 (100) и пластины из 
плавленого кварца марки КУ-1 с геометрическими 
размерами 20×20×2 мм3. Для формирования плен-
ки оксида вольфрама исходная металлическая 
пленка W толщиной ~ 90 нм подвергалась терми-
ческому оксидированию в кварцевом реакторе печи 
резистивного нагрева в потоке кислорода в течение 
30 мин при температуре 823 К.

Полученная двухслойная система металл-оксид 
(Pb — WO3) подвергалась вакуумному (Рост = 
3·10–3 Па) фотонному отжигу при T = 773 К в тече-
ние 30 минут, источником нагрева служили гало-
генные линейные лампы фирмы Philips суммарной 
мощностью 1.76 кВт. Последующее термооксиди-
рование проводили в кварцевом реакторе печи 
резистивного нагрева в потоке кислорода с расхо-
дом 30 л/ч при трех различных температурах: 
T = 723, 873, 1023 К в течение 30 минут.

Спектры пропускания пленок оксидов были 
получены с помощью двухлучевого спектрофото-
метра UV-2550 фирмы Shimadzu в диапазоне длин 
волн 190—900 нм. В качестве эталона использова-
лась кварцевая подложка. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам рентгенофазового анали-

за уже в процессе осаждения свинца на оксид 

вольфрама при формировании структуры Pb/WO3/
Si (рис. 1, кривая 1) в пленке происходит форми-
рование фазы вольфрамата свинца PbWO4 моно-
клинной модификации, наряду с сохранением ис-
ходного оксида вольфрама WO3 той же модифика-
ции. Вакуумный фотонный отжиг (рис. 1, кривая 2) 
и термическое оксидирование в потоке кислорода 
при трех различных температурах: T = 723 К 
(рис. 1, кривая 3), T = 873 К (рис. 1, кривая 4) и 
T = 1023 К в (рис. 1, кривая 5) не приводят к обра-
зованию новых фаз, а рост интенсивности уже 
имеющихся рефлексов фазы PbWO4 свидетельству-
ет об увеличении содержания этой фазы в пленке.

Толщина исходной пленки после распыления 
свинца на оксид вольфрама составляет ~ 500 нм 
(рис. 2а). Из микрофотографии видно, что границы 
раздела между пленкой оксида вольфрама и плен-
кой свинца не наблюдается. Свинец уже в процес-
се осаждения диффундирует в пленку оксида 
вольфрама и взаимодействует с ним, что приводит 
к образованию сложных оксидов на основе воль-
фрама и свинца, это подтверждается данными 
рентгенофазового анализа (см. рис. 1). Фотонный 
отжиг практически не изменяет толщину исходной 
пленки (рис. 2б), но сглаживает ее поверхность. 
Последующее оксидирование также практически 
не изменяет толщину пленки, однако значительно 
влияет на размер зерен, что отражается на измене-
нии топографии поверхности оксидной пленки. 

Рис. 1. Дифрактограммы пленочной системы Pb/WO3/Si после распыления (кривая 1), вакуумного фотонного от-
жига (кривая 2) и оксидирования при различных температурах (кривые 3, 4, 5)
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Поверхность пленки после первого термического 
оксидирования при температуре T = 723 К относи-
тельно гладкая, повышение температуры оксиди-
рования до T = 873 К приводит к развитию рельефа 
поверхности. Увеличении температуры до 
T = 1023 К (рис. 2в) способствует формированию 
глобулярной структуры пленки. Образовавшиеся 
глобулы достигают в диаметре ~ 500 нм, распола-
гаются на подложке одним слоем, диаметр глобул 
определяет толщину пленки. Глобулы имеют оди-
наковую конфигурацию, выраженные грани.

Оптические свойства синтезируемых пленок 
исследовались по спектрам пропускания (рис. 3). 
Полоса пропускания оксида вольфрама (рис. 3, 
кривая 1) расположена в области 370—900 нм. 
Коэффициент пропускания в области 450—900 нм 
составляет ~ 90 %. Фотонный отжиг структуры Pb/
WO3/кварц (рис. 3, кривая 2) практически не из-
меняет положение полосы пропускания, однако 

снижает прозрачность пленки до ~ 80 % в макси-
муме. Термическое оксидирование при температу-
ре T = 723 К (рис. 3, кривая 3) увеличивает про-
зрачность пленки, ее полоса пропускания практи-
чески совпадает с полосой пропускания оксида 
вольфрама (рис. 3, кривая 1). Увеличение темпера-
туры оксидирования до T = 873 К (рис. 3, кривая 4) 
приводит к небольшому сдвигу края полосы про-
пускания в длинноволновую область до 380 нм, 
коэффициент пропускания пленки снижается до 
80 % в максимуме. Интерференционные экстрему-
мы, наблюдаемые в этих пленках, связаны с тем, 
что толщины пленок, представляющих собой пло-
скопараллельный слой, соизмеримы с длинами 
волн излучения, а поглощение в исследуемой об-
ласти спектра очень мало. Оксидирование при T = 
1023 К (рис. 3, кривая 5) приводит к сдвигу края 
полосы пропускания в длинноволновую область 
до 400 нм и значительно снижает прозрачность 

а б

в

Рис. 2. Микрофотографии поверхности и скола пленки Pb/WO3/Si после распыления (а), вакуумного фотонного 
отжига (б) и оксидирования при температуре T = 1023 К (в)
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пленки, коэффициент пропускания пленки умень-
шается практически в два раза. Такое снижение 
прозрачности является следствием процессов рас-
сеяния излучения, происходящих на границах 
крупных зерен пленки (см. рис. 2в).

С целью выявления механизмов оптического 
поглощения в пленках после окисления при раз-
личных температурах были построены спектры 
оптического поглощения с использованием форму-
лы Ламберта-Бугера: T = exp[  –D], где T — пропу-
скание, D — оптическая плотность. Графический 
анализ спектров поглощения проводился с учетом 
закона Тауца: D = А(hν – Eg)

n/hν, где А — коэффи-
циент пропорциональности, hν — энергия квантов, 
n — показатель степени зависящий от типа опти-
ческого перехода, ответственного за собственное 
поглощение. Для определения энергии оптических 
переходов были построены степенные зависимости 
(D·hν)1/n от энергии квантов, и обнаруженные ли-
нейные участки экстраполированы к нулевому 
значению. Наилучшее совпадение с линейностью 
наблюдается на графиках зависимости (D·hν)2, что 
указывает на наличие прямых разрешенных пере-
ходов.

Проведенный анализ краевого поглощения дает 
основания утверждать, что в полученных нами 
пленках PbWO4 поглощение света происходит за 
счет прямых разрешенных межзонных переходов. 
Полученные из спектров значения энергии прямых 

переходов составляют Еgd1 = 3.53 эВ (фотонный 
отжиг), Еgd2 = 3.41 эВ (T = 723 К), Еgd3 = 3.24 эВ (T = 
873 К) и Еgd4 = 3.03 эВ (T = 1023 К), что согласует-
ся со значениями ширины запрещенной зоны 
PbWO4, получаемого в тонкопленочном состоянии 
другими авторами [9]. Уменьшение значений энер-
гий оптических переходов с ростом температуры 
оксидирования свидетельствует о росте кристал-
личности пленки и упорядоченности ее структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтез пленок PbWO4 осуществлялся путем 

формирования двухслойной структуры Pb — WO3 
методом магнетронного распыления с последую-
щей термической обработкой при различных тем-
пературах. Последовательность Pb/WO3/Si(кварц) 
является оптимальной для синтеза вольфрамата 
свинца, поскольку уже в процессе осаждения свин-
ца на оксид вольфрама в пленке происходит фор-
мирование вольфрамата свинца PbWO4, а после-
дующая термическая обработка приводит к увели-
чению содержания этой фазы в пленке.

Увеличение температуры оксидирования ока-
зывает значительное влияние на оптические свой-
ства синтезируемых пленок, край полосы пропу-
скания сдвигается в длинноволновую область и 
значительно снижает прозрачность пленки. В плен-
ках PbWO4 поглощение света происходит за счет 
прямых разрешенных межзонных переходов, зна-

Рис. 3. Спектры пропускания пленочной системы Pb/WO3/кварц: WO3/кварц (кривая 1), Pb/WO3/кварц после ва-
куумного фотонного отжига (кривая 2) и оксидирования при различных температурах (кривые 3, 4, 5)
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чения энергии которых составляют: Еgd1 = 3.53 эВ 
(фотонный отжиг), Еgd2 = 3.41 эВ (T = 723 К), Еgd3 = 
3.24 эВ (T = 873 К) и Еgd4 = 3.03 эВ (T = 1023 К). 
Уменьшение значений энергий оптических пере-
ходов с ростом температуры оксидирования сви-
детельствует о росте кристалличности пленки и 
упорядоченности ее структуры. Установлена опти-
мальная температура оксидирования для получения 
пленки PbWO4 с высокой прозрачностью, которая 
не должна превышать 873 К. 

Работа выполнена в рамках федеральной целе-
вой программы «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009-2013 годы 
Министерства образования и науки Российской 
Федерации (Госконтракт № 16.740.11.0023; го-
сконтракт № 02.740.11.0126).
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только одним компонентом (алкамоном или триа-
моном) [4].

Цель данной работы состояла в том, чтобы 
изучить возможность синергетического эффекта, 
связанного с повышением антифрикционных 
свойств после газофазной обработки поверхности 
металла парами катионных ПАВ (алкамоном и 
триамоном).

Антифрикционные свойства образцов с одно-
типными покрытиями, полученными по методике 
[2], оценивали двумя путями. 1. Методом акусти-
ческой эмиссии на порошках Al-пудры с нанопо-
крытиями, которые использовали в качестве при-
садки (1 мас. %) для смазки (масла И-20) в стан-
дартной трибологической паре металл-металл. 2. 
Путем относительной оценки сопротивления среды 
при прохождении через нее металлических шари-
ков одинаковых по массе и диаметру с разными 
нанопокрытиями [5].

Измерение интегральных показателей трения 
(пропорциональных силе трения Fтр) и их зависи-
мостей от величины нагрузки проводили с помо-
щью сертифицированного прибора АРП-11 акусти-
ческим методом в ультразвуковом диапазоне частот 

В настоящее время в физике конденсированно-
го состояния и в материаловедении все чаще для 
объяснения строения, механизма формирования и 
свойств наноструктурных объектов используют 
представления о самоорганизации вещества и о 
синергетике. В какой-то степени можно даже гово-
рить о том, что наличие в высокоорганизованных 
веществах синергетических эффектов и осцилля-
ций различных свойств — это необходимые атри-
буты наноструктурированных материалов. Подоб-
ные материалы находят широкое применение в 
науке и технике: как компоненты электронных 
систем, защитных покрытий, композитов, гетеро-
генных катализаторов и т. д.

К моменту начала предлагаемого исследования 
из работ [1—3] был известен синергетический 
эффект, связанный с повышением энергии связи 
электронов азота уровня N1s после смесевой об-
работки стали разбавленным водным раствором 
алкамона (А) и триамона (Т). Усиление этой энер-
гии примерно на 2 эВ сопровождается ростом анти-
фрикционного эффекта, повышением гидрофоб-
ности и антикоррозийных свойств твердой поверх-
ности по сравнению с образцами, обработанными 
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свойств после смесевой обработки поверхности металла парами катионактивных ПАВ (ал-
камоном и триамоном). При использовании Al-пудры, модифицированной в смесевом режи-
ме, и добавлении ее к смазке интегральный показатель трения (сила терния) в стандартной 
трибологической паре, по данным акустического метода, снижается в несколько раз по срав-
нению со случаем, когда применяют Al-пудру, модифицированную только одним компонентом 
(алкамоном или триамоном). Аналогично, после смесевой обработки поверхности стальных 
шариков, одинаковых по массе и диаметру, скорость их равномерного движения в установке 
Стокса, заполненной касторовым маслом, возрастает, в среднем, на 30 %. Это свидетельству-
ет о снижении сопротивления жидкой среды. Предложена интерпретация наблюдаемых эф-
фектов.

Ключевые слова: синергетика, нанотрибология, поверхность металла, модифицирование 
металлической поверхности, катионные ПАВ, установка Стокса.
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20—300 кГц на горно-электромеханическом фа-
культете СПГГИ (ТУ) [4]. Действие прибора осно-
вано на анализе параметров акустической эмиссии 
по ГОСТ 27655-88.

Для определения относительного сопротивле-
ния использовали установку Стокса [6]. В качестве 
исходных образцов для опытов были отобраны 
омедненные стальные шарики (ружейная дробь) 
одинаковых диаметра и массы. Шарики обрабаты-
вали в парах алкамона и триамона по различной 
программе. Измеряли скорость равномерного дви-
жения полученных шариков с различными нано-
покрытиями в касторовом масле. Покрытию (об-
разцу) с наименьшим сопротивлением среды соот-
ветствует наименьшее время прохождения одного 
и того же фиксированного расстояния (l = 40 см) в 
масле. Время определяли электронным секундоме-
ром с точностью ±0,01 с.

Анализ данных табл. 1, показывает, что ско-
рость падения шариков, одинаковых по массе и 
диаметру, в среде масла увеличивается от образцов, 
покрытых только одним компонентом А или Т к 
образцу, полученному смесевой обработкой (А+Т), 
что отвечает, очевидно, наиболее «скользкой» твер-
дой поверхности.

Близкий по смыслу результат получен акусти-
ческим методом для трибологической пары со 
смазкой, наполненной порошками алюминия 
(Sуд = 2,6 ± 0,2 м2/г) с поверхностью, модифициро-
ванной алкамоном и триамоном по аналогичным 
программам.

Из табл. 2 видно, что образец Al/(А+Т) имеет 
наименьший интегральный показатель трения, чем 
образцы Al/Т и Al/А, то есть порошок, модифици-
рованный в смесевом режиме, наиболее сильно 
снижает трение в системе. По сути вещества (А и 

Т), которыми обрабатываются присадки к маслу и 
стальные шарики, являются синергистами, по-
скольку действуют таким образом, что активность 
их смеси превышает активность их компонентов 
(см. табл. 1 и табл. 2).

В работе [4] наилучшие антифрикционные 
свойства смазки с присадкой Al/(А+Т) связаны с 
достаточной гидрофобностью и стабильным (без 
осцилляций) водоотталкивающим эффектом этой 
присадки. Наблюдаемые эффекты могут быть объ-
яснены влиянием наноподслоя низкомолекулярно-
го триамона в образцах после смесевой обработки, 
который благодаря стерической доступности атома 
азота в составе аммонийного катиона способен 
химически взаимодействовать с металлом и внеш-
ним более гидрофобным слоем алкамона, обеспе-
чивая стабильность структуры и свойств модифи-
цированного металла. Эти представления, отчасти, 
подтверждены ранее для стали методом РФЭ-
спектроскопии [7] и на Al-пудре ПАП-2 при из-
мерении адсорбции воды в модифицированных 
образцах [2].

Таблица 1. Влияние нанопокрытия на время и скорость равномерного движения шарика с диаметром 
d = (4,50 ± 0,01) мм и массой m = (0,3550 ± 0,0001) г в установке Стокса

Вид поверхности металла Время движения
(среднее), с

Скорость движения 
шарика, см/с

Не обработана модификаторами 6,50 6,15

Обработана триамоном 5,99 6,67

Обработана алкамоном 5,85 6,83

Обработана смесью алкамона и 
триамона 4,96 8,06

Таблица 2. Влияние типа присадки на интегральный 
показатель трения D

Образец присадки
(1 мас. % в смазке)

Значение D при
Р = 47 МПа

Al 1690

Al/Т/А 1000

Al/А 910

Al/Т 780

Al/(А+Т) 300
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Процесс (4), а тем более процесс (3) термоди-
намически возможны при потенциалах отрицатель-
нее потенциала окисления меди до ее растворимых 
форм [1, 3].

По мере исчерпания OH –ads  и OH –s  и восстанов-
ления pHs до прежнего значения анодный процесс 
может трансформироваться в активное растворе-
ние, протекающее по известным схемам [5, 6]; 
например, при концентрации 1М Cl–,
 Cu + 2Cl– → CuCl–

2  + e. (5)
На этом этапе электродный потенциал дости-

гает потенциала процесса (5), а сформировавшие-
ся перед этим соединения (CuOH)ads и Сu2O, вслед-
ствие понижения pHs до исходного значения, рас-
творяются химически. Когда же ток изменяет на-
правление, (CuOH)ads и Сu2O восстанавливаются 
до Cu0; вместе с ними частично восстанавливают-
ся и ионы CuCl–

2, не продиффундировавшие в глубь 
раствора [1, 2]. Если поляризующий ток обладает 
периодичностью, то и вызываемые им электродные 
процессы со временем могут тоже приобрести 
периодический характер.

Вся описанная последовательность электро-
дных процессов показана хроноамперограммами, 
полученными в нейтральном растворе NaCl 
(рис. 1). Первый анодный импульс тока определя-
ет потенциал активного растворения (5) (участок 
ab). При изменении направления тока ионы CuCl–

2 
частично восстанавливаются до металлической 
меди (участки bc и bc' ). Далее, на участках de и 

ВВЕДЕНИЕ
В нейтральных и слегка подкисленных хлорид-

ных растворах влияние катодной реакции на по-
следующее анодное окисление меди происходит 
при участии гидроксидных ионов [1—3]. Если в 
катодном процессе создаются концентрационные 
ограничения по ионам Н+, то реакция

 2H+ + 2e → H2 (1)

уступает место реакции восстановления молекул 
воды [4]:

 2H2O + 2e → H2 + 2OH–. (2)

Генерируя гидроксидные ионы, реакция (2) 
создает предпосылки для изменения природы 
анодной реакции. Действительно, при высоких 
катодных токах возможен переход водородного 
показателя приэлектродной зоны раствора (pHs) в 
щелочную область и, как следствие, адсорбция 
части ионов ОН– на электроде (OH –ads). Тогда при 
включении анодного тока вместо ожидаемого об-
разования комплексных ионов CuCl–

2, CuCl3
2–

  или  
CuCl4

3–  возникает адсорбционное соединение:

 Cus + OH –ads → (CuOH)ads + e (3)

Cus — атом на поверхности металла. В течение 
анодного полупериода возможно образование фазы 
оксида с участием гидроксидных ионов приэлек-
тродной зоны раствора:
 2Cus + 2OH –s → Cu2O + H2O + 2e. (4)
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Аннотация. При катодной поляризации медного электрода в концентрированных растворах 
HCl (0,5—4 М) генерируются гидроксидные ионы, адсорбирующиеся гидрофильной поверх-
ностью меди (OH–

ads). Мгновенный переход к анодному окислению сопровождается образова-
нием нерастворимой формы (CuOH)ads, что создает конкуренцию растворению металла в ак-
тивном состоянии. Кратковременная пауза между катодной и анодной поляризацией способ-
ствует нейтрализации OH–

ads ионами H+ и исключает влияние продуктов катодной реакции на 
анодное окисление.
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d' e' , идет восстановление H2O по схеме (2), резуль-
тат которого — генерация ионов ОН–. Последние 
частично адсорбируются на поверхности металла, 
а частично накапливаются в приэлектродной об-
ласти раствора. Повторное анодное окисление меди 
идет при потенциалах более отрицательных, чем 
потенциал растворения в активном состоянии (5), 
и образует (CuOH)ads и Сu2O (процессы (3) и (4) на 
участках ef и ef ' ). На протекание растворения (5) 
указывает только участок f ' g'  хронопотенциограм-
мы 2, полученный при невысоком iK. Если же ка-
тодный импульс тока был достаточно высок, то в 
следующем анодном полупериоде анодный заряд 
iA tA будет затрачен на образование (CuOH)ads и Сu2O, 
а окисление металла в активном состоянии может 
и не наступить (участок ef хронопотенциограммы 
1). Иными словами, процессы (3) и (4), идущие в 
нейтральном растворе NaCl, понижают выход про-
дукта CuCl–

2, вычисленный по анодному заряду. При 
достаточно сильном неравенстве iKtK > iAtA выход 
CuCl–

2 может снизиться до нуля [1].
Таким образом, необходимое условие влияния 

катодного процесса на анодный, по данным [1—3], 
связано с переходом pHs в щелочную область и, как 
следствие, с адсорбцией части ионов ОН– на по-
верхности электрода. Однако дальнейшее изучение 
растворения при знакопеременной поляризации 
показало, что влияние процесса на процесс имеет 
место даже в том случае, когда кислотность приэ-
лектродной зоны раствора практически не изменя-
ется. Здесь связующая роль частиц OH –ads далеко не 
очевидна, а OH –s  — невозможна; процессы (3) и (4) 

не могут приобретать того значения, как в ней-
тральном растворе NaCl.

В настоящей работе изучалось влияние про-
дуктов катодной реакции на анодное окисление 
меди в концентрированных растворах HCl. Про-
дукты образовывались при непродолжительной 
катодной поляризации электрода, причем сменяю-
щий ее анодный импульс анодного тока вызывал 
процессы, когда концентрация кислоты в приэлек-
тродной зоне раствора оставалась очень высокой.

МЕТОДИКА
Исследования проводили на стационарном 

электроде, изготовленном из поликристаллической 
меди чистотой 99,99 %. Электрод имел форму ци-
линдра диаметром 10 мм. Рабочей поверхностью 
служило одно из оснований цилиндра. Остальную 
поверхность металла, а также токоподвод изоли-
ровали эпоксидной смолой. Перед опытом поверх-
ность шлифовали на шлифовальной бумаге с зер-
ном типа «зеленый карбид кремния», диаметр 
основной фракции зерна составлял 10—14 мкм 
(ГОСТ 3647-80). Затем электрод тщательно про-
мывали этанолом.

В ряде опытов электрод амальгамировали. Для 
этого его свежеподготовленную поверхность рав-
номерно смачивали раствором 0,05 М Hg(NO3)2 + 
1M HNO3. Этим добивались, чтобы в результате 
реакции замещения на поверхности образовывал-
ся полупрозрачный слой амальгамы. Поскольку 
механическая подготовка поверхности произво-
дилась зернами диаметром 10—14 мкм, выделив-
шийся слой ртути не мог заметно изменить шеро-
ховатость. К сказанному добавим, что при исполь-
зуемых нами гидродинамических условиях экс-
перимента характерные размеры неровностей по-
верхности меди в 50 и более раз уступали толщине 
приэлектродного диффузионного слоя раствора 
электролита. Для электродного процесса (5), кон-
тролируемого диффузионным массопереносом 
продуктов CuCl–

2, CuCl3
2–

  или  CuCl4
3–  от электрода в 

раствор, шероховатость поверхности существен-
ного значения не имеет.

В другой серии экспериментов поверхность 
меди модифицировали катодным осаждением пла-
тины из раствора H2[PtCl]6 (ток iK = 2 мА/см2, время 
— 5…10 с). В результате этого процесса на электро-
де появлялся светло-серый осадок мелкодисперс-
ной платины, который практически не сказывался 
на потенциале процесса (5), но снижал водородное 
перенапряжение в 2—2,5 раза. После нанесения 
платинового покрытия воспроизводимое снижение 

Рис. 1. Хронопотенциограммы знакопеременной по-
ляризации (tA = tK = 3с) медного электрода в неподвижном 
растворе 1М NaCl: iA = 0,3 мА/см2; iK = 8 (1) и iK = 4 мА/
см2 (2)
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водородного перенапряжения служило достаточно 
надежным условием хорошей воспроизводимости 
результатов основной части опыта.

Все опыты проводили при 20 °C в обескисло-
роженных растворах 0,5М, 1М, 2М и 4М HCl. 
Лопастной насос электрохимической ячейки, при-
водимый в действие вращающимся магнитом, 
осуществлял циркуляцию раствора из верхней ее 
части в нижнюю, обеспечивая достаточно стабиль-
ный, воспроизводимый гидродинамический ре-
жим. Поляризацию электрода вели импульсами 
тока с гальваностатическим контролем. Вначале 
на 3—5 с подавали анодный ток, который указывал 
потенциал растворения меди в активном состоя-
нии. Далее ток мгновенно изменял величину и 
направление — несколько секунд протекала катод-
ная поляризация. Затем на неограниченное время 
снова включали анодный ток. При необходимости 
катодный импульс и следующий за ним анодный 
импульс тока разделяли паузой (i = 0) определен-
ной длительности.

Отклик потенциала электрода регистрировали 
самопишущим потенциометром ЛКД-003, получая 
хронопотенциограммы E — t. Для увеличения 
входного сопротивления и уменьшения входной 
емкости был изготовлен специальный усилитель 
мощности исследуемого сигнала. Он представлял 
собой операционный усилитель К284УД1А, кото-
рый работал в режиме повторения напряжения. Эти 
меры позволяли добиться входного сопротивления 
потенциометра (по постоянному току) более 
109 Ом, а входной емкости — около 10–11 Ф.

При столь высоких длительностях импульсов 
тока запись хронопотенциограмм могла произво-
диться простым электромеханическим прибором и 
позволяла легко выделять на кривых E — t опреде-
ленные фазы развития электродных процессов, 
исключая из рассмотрения нефарадеевские токи [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
В растворах соляной кислоты, где ионов Na+, 

очевидно, нет, защелачивание приэлектродной 
зоны раствора принципиально исключено. Про-
текание катодного тока сопровождается лишь не-
которым снижением концентрации HCl с соответ-
ствующим повышением pHs. На величине квази-
равновесного потенциала медного электрода это 
практически не сказывалось, и нашими методами 
не было зарегистрировано. Действительно, расчет 
уменьшения концентрации HCl по уравнению не-
стационарной полубесконечной одномерной диф-
фузии

 

показывает, что в растворе 1М HCl при используе-
мых катодных токах (iK = 4—40 мА/см2) и продол-
жительности катодных импульсов (tK = 3—5 c) эта 
величина составляет единицы процентов1. Понят-
но, что DCs будет намного меньше, если раствор 
интенсивно размешивать.

Однако и в этой ситуации влияние продуктов 
катодной реакции на анодную не исчезает. Правда, 
для его наблюдения требуется значительное пре-
восходство iK над iA.

Как известно, в концентрированных хлорид-
ных средах стационарное анодное растворение 
меди контролируется массопереносом продуктов 
(CuCl–

2, CuCl3
2–

 , CuCl4
3– ) от поверхности электрода 

вглубь раствора [5, 6]. Следовательно, один из 
путей влияния катодной реакции на анодную мо-
жет иметь весьма тривиальную основу: переме-
шивание приэлектродной зоны раствора образую-
щимися пузырьками водорода. Создаваемая ими 
конвективная диффузия проявляется в отрицатель-
ном сдвиге анодного потенциала. Чтобы исклю-
чить маскирующее действие пузырьков, экспери-
мент всегда вели при интенсивном размешивании 
раствора.

Рис. 2 построен так, что начало отсчета време-
ни (t = 0) соответствует включению анодного тока 
либо непосредственно после катодной поляриза-
ции электрода, либо сразу же после паузы, раз-
деляющей катодную и анодную поляризации. В 
1М HCl при iK / iA = 8 влияние катодных процессов 
на анодное растворение уже хорошо заметно. 
Хронопотенциограмма 1 показывает 3—4-секунд-
ное запаздывание в переходе от катодной реакции 
(1) к потенциалу анодной реакции (5), который 
зарегистрирован в момент включения первого 
импульса анодного тока. Это видно из сопостав-
ления кривых 1 и 3. Кривая 3 получена после про-
должительной (15 с) разделительной паузы между 
процессами; она сводит на нет влияние катодной 
предполяризации электрода, т.е. кривая 3 может 
считаться неискаженной хронопотенциограммой 
анодного растворения. Действительно, на анодной 
E,t-кривой дальнейшее увеличение паузы уже не 
сказывается. Кривая 2 отвечает промежуточному 
случаю и указывает на неполное устранение 
влияния процесса на процесс.

1  Коэффициент диффузии DHCl принимали равным 
3,3·10–5 см2/с [7].
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Данные, полученные в 4М HCl, влияние про-
дуктов катодной реакции на анодную тоже не ис-
ключают. Судя по кривым на рис. 3, переход от 
катодного импульса к анодному связан с 1,5-се-
кундной задержкой в достижении потенциала ак-
тивного растворения меди (ср. кривую 1 с кривыми 
2 и 3). Эта задержка вдвое короче той, что получе-
на в 1М HCl, но на фоне кривой 1 (tK = 0) она от-
четливо проявляется. Пауза в 5 с между катодным 
и анодным импульсами это влияние полностью 
устраняет (кривая 2). При более продолжительной 
паузе E, t-кривая 3 не отличается от кривой 2.

Один из продуктов катодных реакций (1) и (2), 
способный оказать влияние на анодное окисление 
меди, может быть водород, но не молекулярный, а 
атомарный, адсорбирующийся на металлической 
поверхности (интермедиат). При изменении на-
правления тока он будет ионизироваться,
 Hads → H+

s + e, (6)
создавая конкуренцию процессу (5). Возникнове-
ние Hads и ионизация (6), очевидно, возможны при 
любых значениях ионизация (6), очевидно, воз-
можны при любых значениях рН рабочего раство-
ра. Количество адсорбированного водорода зада-
ется катодным током tK , а также продолжительно-
стью катодного импульса tK.

Другим посредником взаимосвязи электродных 

процессов могут стать гидроксидные ионы, обра-
зующиеся при восстановлении молекул воды и 
адсорбирующиеся на гидрофильной поверхности 
меди [8—10]:
 2H2O + 2e → 2OH 

–
ads + H2. (7)

Понятно, что в процессе (7) наряду с генераци-
ей OH –ads происходит и образование Hads. Если в 1М 
и 4М HCl возможно осуществление реакции (7), то 
при быстром изменении направления тока участие 
OH 

–
ads в анодном окислении меди будет по-

прежнему подчиняться схеме (3).
В случае сильнокислых сред отдать предпо-

чтение одной частице — Hads или OH –ads  — не столь 
просто. Дело в том, что при изменении условий 
эксперимента их поведение, как правило, изменя-
ется одинаково. Например, кратковременная пауза 
между катодным и анодным импульсами тока бла-
гоприятствует рекомбинации водородных атомов,
 Hads + Hads → H2,
что равнозначно их исключению из процесса (6). 
В итоге, как сказано выше, влияние процесса на 
процесс уменьшается или вообще исчезает. Одна-
ко и гидроксидные ионы при этом тоже нейтрали-
зуются ионами водорода,
 OH –ads + H+ → H2O, (8)
с такими же последствиями.

Полупрозрачный слой ртути, нанесенный на 
свежеподготовленную поверхность медного элек-
трода, судя по рис. 4, на потенциале анодного рас-
творения (5) не сказывается. Хронопотенциограм-
ма 1, полученная на электроде с немодифициро-

Рис. 2. Хронопотенциограммы окисления медного 
электрода в размешиваемом растворе 1М HCl после 5 с 
катодного процесса (iK = 8 мА/см2) и паузы перед включе-
нием анодного тока (iA = 1 мА/см2) в 0 (1), 5 (2) и 15 с (3)

Рис. 3. Хронопотенциограммы окисления медного 
электрода в размешиваемом растворе 4М HCl после 5с 
катодного процесса (iK = 8 мА/см2) и паузы перед включе-
нием анодного тока (iA = 1 мА/см2) в 0 (1), 5 (2) и 10с (3)
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ванной поверхностью, и хронопотенциограмма 2, 
снятая на амальгамированном электроде, уже через 
1,5 с после включения анодного тока сливаются. 
Однако в начале анодной поляризации они не со-
впадают. Из-за высокого водородного перенапря-
жения E, t-кривая 2 начинается от потенциала (–2,1) 
В, тогда как E, t-кривая 1 — от потенциала (–1,05) 
В. Заряжение электрода от (–2,1) В до потенциала 
процесса (5) происходит очень быстро, всего за 
0,3 с.

Таким образом, амальгамирование поверхно-
сти меди дает результат, который позволяет гово-
рить об уменьшении вклада конкурирующих 
анодных реакций по отношению к реакции (5). 
Действительно, адсорбция водорода на ртути 
крайне мала; поэтому есть основания полагать, что 
роль реакции (6) сведена до минимума. Но необ-
ходимо принять к сведению, что при амальгами-
ровании меди устраняется и гидрофильность ее 
поверхности [8], а с нею и возможность образова-
ния OH –ads по реакции (7).

С такой же проблемой приходится считаться, 
интерпретируя данные, полученные на электроде 
с нанесенными на его поверхность микрочастица-
ми платины. Все в совокупности — и неизбежное 
развитие поверхности электрода, и способность 
платины хорошо адсорбировать водород, и гидро-
фильность ее поверхности — выражается в более 

позднем переходе от потенциала катодного про-
цесса к потенциалу растворения (5). На рис. 5 это 
отмечено бóльшей протяженностью анодных 
участков хронопотенциограмм 2 и 3, которые рас-
положены в области потенциалов, отрицательнее 
потенциала процесса (5).

В специальной серии экспериментов электрод 
с немодифицированной поверхностью поляризо-
вали катодно в течение 2—10 мин токами от 1 до 
5 мА/см2 в размешиваемом растворе 1М HCl. Затем 
мгновенно изменяли направление тока и записы-
вали анодную хронопотенциограмму, пытаясь 
обнаружить задержку потенциала, вызванную ио-
низацией атомарного водорода с поверхности 
электрода. Однако и тут ощутимого участия реак-
ции (6) не обнаружили: переход к растворению (5) 
происходил столь же быстро, как и после 3—5 с 
катодной поляризации.

Этот результат заставляет отдать предпочтение 
не адсорбированному атомарному водороду, а про-
цессу генерации ионов OH –ads и их дальнейшему 
участию на начальном этапе анодного окисления 
в превращении (3). В полном согласии с этим вы-
водом находится и другой экспериментальный 
факт.

На рис. 6 указаны анодные заряды qA, которые 
нужно пропускать через электрод после смены 
знака поляризации для достижения потенциала 
процесса (5). Катодный заряд, предшествовавший 
анодному окислению и создававший продукты 
восстановления ионов Н+ и молекул Н2О, все время 
задавали постоянным (qK = 8 мА/см2 ∙ 5 с = 

Рис. 5. Хронопотенциограммы знакопеременной по-
ляризации медного электрода (iA = 1 и iK = 3 мА/см2) в 
размешиваемом растворе 1М НCl: 1 — немодифициро-
ванная поверхность; 2, 3 — с осажденной платиной

Рис. 4. Хронопотенциограммы окисления медного 
электрода (iA = 1 мА/см2) в размешиваемом растворе 1М 
HCl после 3с катодного процесса (iK = 6 мА/см2): 1 — не-
модифицированная поверхность, 2 — амальгамирован-
ная поверхность
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40 мКл/см2). Однако быстрое снижение qA с ростом 
CHCl может объясняться уменьшением доли катод-
ного заряда, затраченного на восстановление мо-
лекул Н2О, а значит, и на образование OH –ads. Вторая 
причина снижения qA состоит в очевидном ускоре-
нии реакции нейтрализации ионов OH –ads ионами 
Н+ (см. процесс (8)). Нейтрализация отчетливо вы-
ступает в сильнокислых средах и тоже создает 
условия для быстрого достижения потенциала про-
цесса (5). Действительно, из сопоставления рис. 2 
и рис. 3 следует, что замена раствора 1М HCl на 
4М HCl сокращает паузу между катодным и анод-
ным импульсами тока, способную подавить влия-
ние процесса на процесс, как минимум, втрое.

Сказанное не исключает и участия в рассматри-
ваемых процессах адсорбированного атомарного 
водорода Hads, однако дать количественную оценку 
его участию не удалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На гидрофильной поверхности медного элек-

трода при катодной поляризации адсорбированные 
частицы OH –ads могут создаваться даже в очень 
концентрированных растворах HCl. При этом ощу-
тимое влияние OH –ads на последующее анодное 
растворение проявляется тогда, когда катодный ток 
в 3—4 и более раз превосходит анодный.

Расчеты по зарядам qA на рис.6 показывают, 
что на каждый атом меди видимой поверхности 
электрода может приходиться до 5—10 адсорби-
рованных частиц OH –ads и Hads. В указанных при-
делах число OH –ads и Hads монотонно возрастает с 
уменьшением концентрации HCl от 4М до 0,5М. 
Столь высокое количество адсорбированных ча-
стиц, зарегистрированное в эксперименте, — след-
ствие механической подготовки электрода, которая 
в несколько раз повышает площадь его поверх-
ности.
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Рис. 6. Зависимость анодного заряда, необходимого для 
достижения потенциала растворения меди в активном 
состоянии (процесс (5)), от концентрации HCl после 5 с 
катодного процесса (iK = 8 мА/см2). Заряд измерен при 
iA = 1 мА/см2
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поверхностях идут процессы физической и хими-
ческой адсорбции с параллельным изменением 
коэффициента трения [2]. При этом большинство 
исследователей подчеркивают, что для трения со 
смазкой характерным является проявление про-
цесса схватывания. В работе [3], опираясь на ис-
следования А.С. Ахматова [4], указывается, что 
процесс схватывания носит трехстадийный харак-
тер: от разрыва изнутри смазочного материала 
через образование ювенильных (чистых) поверх-
ностей до собственно схватывания. Каждой из 
стадий соответствует определенная температура. 
Определенный интерес представляет работа [5]. 
В данной работе подвергаются критике суще-
ствующие теории процесса схватывания (действие 
пластической деформации, приводящей к рекри-
сталлизации при пониженных температурах; 
диффузии с образованием мостиков сварки; соот-
ношение твердости окислов и металлов и другие) 
и предлагается энергетическая теория. Сущность 
предлагаемой теории заключается в том, что при 
некоторых критических значениях поглощаемая 
энергия трения переходит в тепловую в области 
образования круговых термотоков. Последние об-
разуются на контактирующих микровыступах и 
вызывают появление мгновенных высокотемпера-
турных вспышек. В результате увеличивается 
подвижность части твердого тела и образуется 
процесс обратимости поверхностной энергии, что 
приводит к схватыванию.

Более обоснованными представляются иссле-
дования, связанные с анализом адгезионных явле-

ВВЕДЕНИЕ
Для многих механизмов применяется ресурс-

ное смазывание, то есть одноразовое смазывание 
на ресурс узла перед началом работы. Вследствие 
воздействия жестких режимов эксплуатации про-
исходит трансформация видов трения со смазоч-
ным материалом: от трения с гидродинамической 
смазкой до трения с граничной смазкой. Наиболь-
ший практический интерес при этом представляет 
трение с граничной смазкой, так как именно при 
наличии данного вида трения при работе механиз-
мов возникает опасность проявления адгезионных 
явлений, ведущих далее к схватыванию и заеда-
нию, то есть к возникновению аварийных ситуа-
ций.

Опасность проявления адгезионных свойств 
трущихся материалов особенно высока при пре-
валировании процессов изнашивания смазочного 
материала в виде тонких защитных пленок на 
микроконтактах (вследствие механо-химических 
и других процессов) над его восстановлением (ад-
сорбцией, диффузией и другими).

Первоначально исследования в данном направ-
лении носили в основном качественный характер. 
Так, в работе [1] отмечается, что в условиях трения 
в результате трансформации смазочного материа-
ла на поверхности трения возникает состояние, 
«…когда в части точек контакта имеет место плен-
ка сухая, в других жидкостная, идут механо-
физические процессы». Более детальный анализ 
показал, что при повышении температуры и пере-
ходе к трению с граничной смазкой на трущихся 
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ний при трении, которые ассоциируются со схва-
тыванием. К примеру, Д. Бакли установил, что 
различные грани кристаллической решетки имеют 
неодинаковую предрасположенность к адгезии, что, 
в конечном счете, приводит к неоднородности ад-
гезионных проявлений на контакте [6]. В этом 
плане уместно отметить, что до недавнего времени 
отсутствовало четкое определение адгезии, так как 
была не выявлена ее физическая сущность. Понятие 
«адгезия» очевидно, появилось после известных 
опытов И.В. Обреимова по расщеплению слоев 
слюды. В дальнейшем предпринимались различные 
попытки объяснить данное явление. Однако силы 
молекулярного взаимодействия Ван-дер-Ваальса 
были на порядок и более меньше установленных 
опытным путем сил адгезии. Силы же ионного 
взаимодействия, во-первых, значительно превос-
ходили адгезионные и, во-вторых, они имеют место 
при взаимодействии щелочных металлов.

Некоторую ясность в данном вопросе внесли 
результаты исследований, приведенные в статье 
[7]. Предложенная модель адгезионного взаимо-
действия металлов основана на использовании 
представлений о коллективных возбуждениях 
электрон-ионной системы — плазмонах. В резуль-
тате получены значения энергии адгезии и сил 
адгезионного взаимодействия простых металлов 
(Fe-Cu, Fe-Cr и других) при достаточно больших 
величинах зазоров h между контактирующими 
телами вплоть до h ≤ 1 мкм. Значения расчетных 
адгезионных сил коррелируют с аналогичными 
значениями, полученными экспериментально.

Вместе с тем необходимо отметить, что в ре-
альных условиях обычно контактируют легирован-
ные металлы. В результате действия температур 
трения на поверхностях контакта образуются вто-
ричные структуры различного фазового состава. 
Следовательно, для оценки сил адгезии и условий 
возникновения схватывания необходимо привле-
чение исследований, относящихся к физике метал-
лов и металловедению. Подобные исследования 
проводились в течение последних 30 … 40 лет. 
Прежде всего, следует обратить внимание на рабо-
ты [8—10], в которых рассматриваются вопросы 
диффузии при пластическом деформировании по-
верхностных слоев при трении. На основании 
анализа большого количества экспериментальных 
данных установлено, что диффузионный процесс 
из приповерхностных слоев направлен к поверх-
ности трения с образованием вторичных структур 
типа “мартенсита трения”. Помимо этого доказано, 
что фазовые превращения во вторичных структурах 

происходят при пониженных по сравнению с клас-
сическим металловедением температурах со сме-
щением линий фазовых переходов. Что же касает-
ся трения со смазкой, то отмечается резкое повы-
шение коэффициентов трения fтр вплоть до значе-
ний fтр = 6. Несомненно, это свидетельствует о на-
личии схватывания.

При анализе коэффициентов трения на поверх-
ности, имеющую сложную морфологию, возника-
ют затруднения, связанные с пульсирующим, не-
стационарным характером энергии, выделяемой в 
зоне фрикционных контактов. Акустическая эмис-
сия, как показывают исследования, позволяет ре-
гистрировать отмеченные особенности. Суще-
ствующие методы акустической диагностики по-
зволяют определить только момент выработки 
смазочного материала и потери смазывающей спо-
собности по скачкообразному изменению акусти-
ческого сигнала [11, 12]. Полученные таким об-
разом результаты не дают возможности осущест-
влять диагностику переходного этапа от трения в 
режиме граничной смазки к трению без смазочно-
го материала, для которого характерны активизация 
адгезионных свойств материала, локальные схва-
тывание и «кратерные» когезионные вырывы. 
Метод акустической диагностики позволяет реги-
стрировать отмеченные особенности процесса 
трения со смазкой.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Модель диагностики основывается на выборе 

информативных источников акустических колеба-
ний и определении количественной взаимосвязи 
между процессами, происходящими в поверхност-
ных слоях материала, и сопутствующими им аку-
стическими сигналами. В качестве источника 
акустических сигналов принимается тангенциаль-
ный удар микронеровностей со скольжением на 
контактирующих поверхностях, вызывающий в 
материале упругие деформации. Феноменологиче-
ская модель единичного источника акустической 
эмиссии (АЭ) представлена на рис. 1.

Два микровыступа сферической формы радиу-
сом r, находящихся под нагрузкой N и имеющих 
относительную скорость J, вступают в контакт. В 
результате тангенциального удара в микровыступах 
возникают упругие деформации e, скорость кото-
рых  пропорциональна J и обратно пропорцио-
нальна радиусу r. Расчеты показывают, что скоро-
сти деформации  достаточно велики и находятся 
в пределах  = (102 … 104) [1/c], что соответствует 
удару.
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Рис. 1. Феноменологическая модель единичного источника АЭ
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В материале микровыступов возникают напря-
жения (нормальные, касательные и контактные). 
Возникшим волнам напряжений соответствуют 
акустические волны (продольные, поперечные и 
изгибные), имеющие различные диапазоны частот. 
Для регистрации акустических сигналов в при-
емной аппаратуре необходимо совпадение частот-
ных диапазонов. В аппаратуре частотный диапазон 
находится в пределах f = (0,2 … 51,2) кГц, которому 
соответствуют поверхностные волны, несущая 
частота которых может быть определена из зави-
симости [13]:

 , (1)

где Тф = 1,08 — коэффициент формы, dпр = 0,012 м 
— приведенный диаметр ступенчатого индентора, 
l = 0,11 м — длина индентора, С = 5∙107 м/с — ско-
рость распространения продольных упругих коле-
баний в металле.

В результате вычислений получается частота 
несущих изгибных колебаний fизг = 4,25 кГц.

Для фиксации максимального акустического 
сигнала пьезодатчик необходимо расположить в 
место нахождения точки пучности изгибных волн. 
Поверхностные волны при прохождении через 
индентор раскладываются на составляющие. Пье-
зодатчик настроен таким образом, чтобы улавли-
вать частоту с амплитудой А2.

Что же касается непосредственно предложен-
ной модели, то считается, что структурная пере-
стройка активного слоя контактной поверхности 
учитывается посредством коэффициента трения fтр.

Выходным параметром модели является аку-
стический амплитудно-частотный спектр SA(f). В 
связи с тем, что при трении имеет место множе-
ственный контакт микронеровностей, спектральная 
функция SA( f ) может быть определена из соотно-
шения:

 SA( f ) = H( f ) · Sdy( f ), (2)
где Sdy( f ) — спектральное разложение элементар-
ных длин контакта dy, H( f ) — частотная характе-
ристика акустического канала.

Функция Sdу( f ) представляет собой спектраль-
ное разложение элементарных длин dу площадок 
контактов микронеровностей по частотам и опреде-
ляется измерением значений dу на профилограммах 
реальных поверхностей трения по параллельной 
средней линии профиля прямой. Положение по-
следней на профилограмме находится отсчетом от 
максимальной вершины профиля вниз на величину 
сближения контактирующих поверхностей [14]:
 h = K (0.1 ·N )g Rmax.  (3)

Значения коэффициента K зависят от прило-
женной нагрузки N и при ее изменении в пределах 
10Н ... 1000 Н составляют K = 0,33 ... 0,55. Показа-
тели степени γ определяются классом шероховато-
сти поверхности (табл. 1).

Методика вычисления функции Sdу( f ) иллю-
стрируется рис. 2. Микропрофиль поверхности по 
параметру dу представляется в виде некоторой 
стержневой модели. По оси ординат откладывают-
ся значения dу, снятые из профилограмм в порядке 
их следования, а по оси абсцисс соответствующие 

им временные отрезки . При этом отноше-

ние  и определяется упругим восстанов-

лением деформированного в результате удара тела 
в тангенциальном направлении [15]. В результате 
выстраивается ряд отстоящих друг от друга на рас-

стояниях  прямоугольников. При соедине-

нии середин прямоугольников ломаной линией 
получается искомая случайная функция dу(t).

Таблица 1. Усредненные значения параметров геометрии поверхности трения

Класс
шероховатости

Параметр шерохова-
тости Ra∙106, м g dy

ср.кв. ·10–6, м

6 2,5—1,25 0,104 69

7 1,25—0,63 0,110 55

8 0,63—0,32 0,115 43

9 0,32—0,16 0,117 33

10 0,16—0,08 0,120 27
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Далее дискретным преобразованием Фурье 
функции dу(t), осуществляемым известными стан-
дартными приемами [16], определяется нормиро-
ванная корреляционная функция:
 rdy(t) = e–at · cos bt.   (4)

Коэффициенты a и b в уравнении (4) вычисля-
ются по статистическим данным с применением 
метода наименьших квадратов.

Исходная спектральная функция Sdу(f) находит-
ся интегральным преобразованием Фурье выраже-
ния (4) и представлена в следующем виде:

.  (5)

Частотная характеристика акустического кана-
ла H(f) с учетом измерения акустических сигналов 
при проведении экспериментов датчиком ускоре-
ний выражается зависимостью:
 H( f ) = A2 · f.  (6)

Амплитуда A определяется исходя из уравне-
ния, связывающего акустическую Ea и механиче-
скую EM энергии при ударе [17]:

 , (7)

где J — скорость скольжения, с — скорость рас-
пространения звука в металле.

Механическая энергия EM приравнивается ра-
боте силы трения на единичной контактной пло-
щадке dу, вызывающей контактные деформации:

 .   (8)
В свою очередь, из равенства нормальных дав-

лений на всей площади фактического контакта и 
на отдельной контактной площадке sср = s (1) и, при-
нимая с целью упрощения расчетов во внимание, 
что все n элементарных площадок контакта равны 
между собой, имеем:

 .  (9)

С другой стороны согласно [18]:

 , (10)

где ρ — плотность металла.
В результате подстановки в выражения (7) и (9) 

значений постоянных величин и проведения соот-
ветствующих преобразований получим:

 . (11)

С учетом уравнений (2), (6) и (11) окончательно 
имеем следующую зависимость для определения 
спектральной плотности:

 .  (12)

Функция (12) представляет собой гладкую 
кривую (рис. 3), отражающую одновременность 
контактирования n микровыступов. В действитель-
ности вероятность такого события равна нулю и в 

Рис. 2. Стержневая модель микропрофиля
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таком случае речь следует вести об импульсных 
последовательностях, вызванных смещением удар-
ных импульсов по времени. Известно, что спек-
тральная плотность импульсной последователь-
ности имеет характерный гребенчатый вид (рис. 3) 
и определяется выражением [18]:

 , (13)

где функция SA( f ) является огибающей.
Параметры Ki и Ti представляют собой случай-

ные величины и характеризуют общее количество 
и ширину зубцов, а коэффициент трения fтр

(1) — ор-
динаты пиков зубцов. Однако количественно оце-
нить указанные особенности уравнения (13) мож-
но только экспериментально.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по определению акустических 

спектров проводились на машине трения. В резуль-
тате проведенных экспериментов были получены 
амплитудно-частотные спектры в координатах “g-
f” для различных сочетаний sk и J. Для оценки 
кинетики изменений процессов на фрикционных 
контактах для сочетаний sk и J по определенной 
методике анализировалось 6—10 спектров, полу-
ченных для различных моментов времени трения. 
В результате были установлены критические вре-
менные точки и соответствующие им температуры 
начала активизации адгезионных свойств стали, 
схватывания и когезии [19].

Поясним методику проведенного анализа на 
примере спектра, приведенного на рис. 4.

Рис. 3. Спектральная акустоэмиссионная модель SA( f )
и спектральная плотность импульсной последователь-
ности S–A( f )

Рис. 4. Диагностика состояния зоны трения с помощью спектральных акустических разложений: I — зона гра-
ничного трения; II — зона смешанного трения; III — зона адгезионного схватывания —————— — экспери-
ментальный график, – – – – – – — расчетный график
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Спектр получен для внешних условий 
sk = 3 МПа (N = 225Н), J = 3 м/с. Измеренный коэф-
фициент трения fтр

(изм) = 0,07 (табл. 2). Пилообразный 
характер экспериментального спектра отражает 
структурную морфологию поверхности трения, 
вызванную разнообразием процессов, идущих на 
контактных площадках. Для ее оценки наложим на 
экспериментальный спектр расчетный, выражен-
ный уравнением (13). При этом в качестве fтр

(1) ис-
пользовалось значение измеренного коэффициента 
трения, а в качестве dу — среднеквадратическая 
длина контакта dy

ср.кв. (табл. 1). Общее количество 
площадок контакта устанавливалось на основании 
данных, приведенных в работе [11], исходя из но-
минальной площади контакта индентора установ-
ки Sн = 1cм2 и площади фактического контакта 
Sф = 0,03Sном [14], откуда n ≈ 400. Графически рас-
четный спектр представлен кривой 2 (рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ
Сопоставление спектров позволяет сделать 

следующие выводы:
1) в области экстремума до частоты f ≤ 12 кГц 

имеет место практически полное совпадение обеих 
спектров, что свидетельствует о корректности рас-
четного уравнения (11);

2) отмеченное совпадение спектров в низкоча-
стотной зоне указывает на то, что измеренный 
коэффициент трения является в основном резуль-
татом контактирования больших по размерам 
контактных площадок, в то время как отклонения 
экспериментальных и расчетных значений Aср.кв. в 

высокочастотной зоне позволяют оценить морфо-
логию поверхности трения в данный момент;

3) количественную оценку отклонений целе-
сообразно производить посредством использования 
специального понятия — «локальный коэффициент 
трения»:

 .  (14)

При анализе значений fтр
лок ориентировались на 

следующие соотношения: при ( fтр
лок )max ≤ 0,2 — име-

ет место граничное трение [14]; при 0,2 < ( fтр
лок )max ≤ 

0,7 — имеет место сухое трение [14]; при 0,7 < ( fтр
лок )

max ≤ 1,4 — происходит локальное схватывание [20]; 
при ( fтр

лок )max > 1,4 — наблюдаются когезионные вы-
рывы с увеличением их «кратерных» размеров до 
критических величин [20]. Обобщенные результаты 
сравнения спектров приведены в табл. 2.

Таким образом, метод АЭ позволяет определить 
критические с точки зрения схватывания области 
режимов эксплуатации (J и sk). В свою очередь 
появление вторичных структур изменяет фрикци-
онные условия на контакте вплоть до появления 
схватывания.
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объеме раствора) представляет собой важную ха-
рактеристику электрохимических систем, посколь-
ку является мерой скорости процесса переноса 
через границу электрод (или мембрана)/раствор. 
Предельная плотность тока, также как и сверхпре-
дельная парциальная плотность тока противоионов 
[3] обратно пропорциональны толщине ДПС, d. 
Эффективным инструментом для эксперименталь-
ного определения d является лазерная интерферо-
метрия [4]. Однако данный метод позволяет по-
лучать более надежные данные для полной толщи-
ны диффузионного слоя dtot, захватывающей всю 
область изменения концентрации вблизи межфаз-
ной границы. Толщина ДПС (нернстовское, d, и 
«полное», dtot, значения) могут быть найдены тео-
ретически путем решения задачи конвективной 
диффузии в канале, образованном гладкими мем-
бранами без сепаратора [5]. В случае предельной 
плотности тока численное решение хорошо согла-
суется с уравнением Левека [6] (см. уравнение (4) 
данной статьи). Что касается сравнения экспери-
ментальных значений толщины ДПС с теоретиче-
скими, результаты, найденные Санчезом и Клиф-
тоном методом лазерной интерферометрии в за-
висимости от длины канала [7], находятся между 

ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическая импедансная спектроско-

пия (ЭИС) [1, 2] является мощным инструментом, 
дающим информацию о константах скоростей 
химических реакций на межфазных границах; гео-
метрии, радиусе и глубине пор в пористых электро-
дах; реальной активной поверхности твердого тела 
и др. Однако для изучения свойств ионообменных 
мембран ЭИС развита в настоящее время недо-
статочно, как в теоретическом, так и в эксперимен-
тальном плане по нескольким причинам: во-
первых, необходимо знать заранее, как система 
отреагирует на синусоидальный сигнал, т.е. нужна 
модель, которая может предсказывать некоторые 
основные особенности импеданса; во-вторых, ЭИС 
не может рассматриваться как самостоятельный 
метод, в связи с тем, что дополнительные параме-
тры, такие как эффективные числа переноса или 
концентрация фиксированных групп, могут быть 
получены только из других, зачастую трудоемких, 
экспериментов.

Нернстовская толщина диффузионного погра-
ничного слоя (ДПС) (определенная по точке пере-
сечения касательных к концентрационному про-
филю, проведенных на межфазной границе и в 
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данных. Найдена толщина диффузионного пограничного слоя (ДПС) обедненного раствора, 
выполняющая роль подгоночного параметра математической модели. Показано, что толщина 
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двумя теоретическими кривыми, построенными 
для d и dtot [5]. Результаты Шапошника и Праслова, 
полученные этим же методом [8] в области малых 
плотностей тока для мембран MK-40 и МА-40, 
находятся в хорошем соответствии с теорией и не 
зависят от плотности тока (при значениях не выше 
предельного). В работе Шапошника, Васильевой и 
Григорчук [9] обнаружено, что для мембраны МК-
40 в растворе 0.01M NaCl как полная, так и нерн-
стовская толщины ДПС увеличиваются с ростом 
плотности тока.

В работе [10] развита теория низкочастотного 
спектра импеданса монополярной мембраны, окру-
женной двумя диффузионными пограничными  
слоями (ДПС). Показано, что эта область спектра 
описывается импедансом Варбурга для конечного 
элемента. В работах [11, 12] теоретически рассмо-
трен весь спектр импеданса монополярной мем-
браны.

В данной работе представлены результаты из-
мерений импеданса с помощью специально раз-
работанной электрохимической ячейки. Результаты 
измерений обработаны с помощью модели [10] и 
найдена толщина ДПС как функция плотности тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ИЗМЕРИТЕЛЬНАЯ 
СИСТЕМА

Экспериментальная установка представляет 
собой систему, состоящую из мембранной ячейки, 
гидравлической и измерительной систем. Рабочий 
раствор из емкостей 1, 2 насосами 3, 4 через от-
верстия закачивается в буферные емкости 5, от-
куда самотеком поступает в шестикамерную 
электродиализную (ЭД) ячейку 6. Для электродных 
камер 7 организована циркуляция раствора. От-
работанный раствор из камер 8, 9 и 10 сбрасыва-
ется в емкость 11. Скорость протока раствора ре-
гулируется кранами 12. Поддержание постоянного 
уровня раствора в емкостях 5 осуществляется пу-
тем перетока излишка раствора через отверстия 13. 
Постоянный ток и переменнотоковый тест-сигнал 
задаются соединенным с ПК виртуальным измери-
телем-анализатором импеданса 14 (эксперимен-
тальный образец производства Института проблем 
управления им. В. А. Трапезникова).

Ячейка 6 разработана Е. И. Володиной и др. 
[13] для исследования электрохимических свойств 

Рис. 1. Cхематическое изображение экспериментальной установки
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мембран. Проточные камеры ячейки образованы 
мембранами 15 и плексигласовыми рамками 16 с 
квадратным отверстием 17 площадью 2.7×2.7 см2. 
Межмембранное расстояние в камерах концентри-
рования и обессоливания составляет 6.1 мм. Каме-
ры, прилегающие к исследуемой мембране со 
стороны плоского платинового катода 18, отделены 
катионообменными мембранами МК-40, а со сто-
роны плоского платинового анода 19 — анионооб-
менными мембранами МА-41, соответственно. C 
обеих сторон исследуемой мембраны по центру к 
ней подведены кончики двух стеклянных капилля-
ров Луггина 20 с внешним диаметром около 0.8 мм; 
торцы капилляров находятся на расстоянии около 
1 мм от мембраны под углом 45° к ее поверхности. 
Измерения импеданса осуществляются с помощью 
закрытых хлорсеребряных электродов 21, соеди-
ненных с капиллярами Луггина 20. Специально 
разработанные устройства ввода и вывода раство-
ра в пластиковых рамках измерительной ячейки 6 
обеспечивают плоско-параллельное течение рас-
твора между мембранами. Собранная ячейка за-
жимается двумя стяжными плитами 22.

Описанная ячейка позволяет получать воспро-
изводимые спектры импеданса. Измерения начи-
нают после пропускания заданной плотности тока 
через мембрану при постоянной скорости протока 
в течение 30—40 мин. Величина синусоидального 
тест-сигнала, накладываемого на постоянный ток, 
задаваемый поляризующими электродами электро-
химической ячейки, составляет 200 мВ в диапазо-
не частот от 5 мГц до 10 Гц. При выборе амплиту-
ды переменного тока учитывается ряд условий: 
тест-сигнал не должен приводить к сильным из-
менениям концентрации и разности потенциалов, 
и, с другой стороны, следует избегать электрохи-
мических шумов. Амплитуда сигнала может ока-
заться относительно высокой, что может привести 

к незначительному искажению сигнала, когда зна-
чение постоянного тока приближается к предель-
ному.

МЕМБРАНЫ И РАСТВОРЫ
Объектом исследования является гетерогенная 

мембрана МК-40 (ЩекиноАзот, Россия). МК-40 
изготавливается на основе катионита КУ-2-8, в 
качестве связующего используется полиэтилен 
низкого давления. Мембрана армируется капроно-
вой тканью.

В качестве исследуемого раствора использует-
ся 0.02 М раствор NaCl. Объемная скорость течения 
раствора через камеры обессоливания и концен-
трирования равняется 35 мл/мин.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Рассмотрим монополярную ионообменную 

мембрану, окруженную двумя ДПС. Согласно мо-
дели, развитой в [10], низкочастотный спектр такой 
системы описывается импедансом Варбурга для 
конечного элемента. Импедансная диаграмма пред-
ставляет собой дугу (рис. 2), наклоненную под 
углом 45° (A) в области относительно высоких 
частот (f ) и под углом 90° (B) при f → 0. Точка 
пересечения с осью ReZ при высоких f отвечает 
омическому сопротивлению мембранной системы 
(Rohm), поляризуемой постоянным электрическим 
током. В случае небольшого приращения плотно-
сти тока, мембранная система отвечает мгновен-
ным увеличением скачка потенциала, обусловлен-
ным Rohm. Далее в течение некоторого времени 
(время релаксации) происходит изменение концен-
трационного профиля в ДПС и в мембране, что 
вызывает дополнительное увеличение скачка по-
тенциала. Это увеличение скачка потенциала свя-
зано с дополнительной концентрационной поляри-
зацией, вызванной приращением тока, и обуслов-
лено задержкой отклика системы на увеличение 
плотности тока.  Обозначим приращение сопро-
тивления системы, вызванное этой задержкой, 
Rretard. На диаграмме импеданса Rretard отвечает ши-
рине интервала AB между точками пересечения 
дуги с осью ReZ (рис. 2). Согласно [10, 14], Rretard 
определяется формулами:

 , (1)Рис. 2. Низкочастотный спектр импеданса мембраны 
МК-40 в 0.02 М растворе NaCl при плотности постоян-
ного тока i = 1.15 мА/см2. Сплошная кривая рассчитана 
в соответствие с моделью [10]
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 , (2)

 ,

 , 

 ,

 , 

 Rretard = RI
retard + RII

retard.
Здесь верхние индексы I и II относятся соот-

ветственно к обедненному и обогащенному ДПС; 
d I и d II — толщины ДПС; сI

S и сS
II — концентрации 

электролита на границах раствор/мембрана; c0 — 
концентрация электролита в объеме раствора; R, T, 
F — общепринятые обозначения; i — плотность 
тока; ilim — предельная плотность тока через обе-
дненный ДПС, определяемая текущим значением 
d I, зависящим от i; C Is = сI

s /c0 — безразмерная кон-
центрация ионов на границе мембрана/раствор;  
I = 2i /ilim — безразмерная плотность постоянного 
тока; Dk — коэффициент диффузии иона k; i nlim — 
предельная плотность тока, отнесенная к «идеаль-
ному» ДПС n (n = I или II), толщина которого 
рассчитывается по уравнению Левека (4);  — без-

размерная удельная диэлектрическая проницае-
мость среды [8].

Зависимость ilim от толщины ДПС выражается 
известным соотношением [15]

 , (3)

где D — коэффициент диффузии электролита, T1 — 
эффективное число переноса противоиона соли в 
мембране, t1 — электромиграционное число пере-
носа этого иона в растворе, d — нернстовская 
толщина ДПС. Толщина ДПС при ламинарном 
установившемся течении жидкости между плоски-
ми пластинами, d0, может быть рассчитана по 
уравнению Левека, вытекающему из теории кон-
вективной диффузии [16]:

 , (4)

где L — длина активной поверхности мембраны, 
h — межмембранное расстояние, V — средняя 
линейная скорость течения раствора. Данное урав-
нение позволяет рассчитать толщину «невозмущен-
ного» ДПС, когда отсутствуют эффекты сопряжен-
ной конвекции. Подстановка уравнения (4) в (3) 
приводит к уравнению для локального значения 
«невозмущенной» предельной плотности тока ilim, 
последующее интегрирование которого дает 
среднее по длине канала значение по толщине ДПС:

 . (5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные и рассчитанные в соот-

ветствии с моделью [10] спектры импеданса по-
казаны на рис. 3. Спектр импеданса при 1.15 мА/см2 в 
увеличенном масштабе показан на рис. 2.

Рис. 3. Спектры импеданса для катионообменной мембраны МК-40 при значениях плотности тока 0.56 мА/см2 (1), 
1.15 мА/см2 (2) и 3.43 мА/см2 (3). Светлые точки, соединенные линиями, рассчитаны согласно модели [10], а за-
темненные найден ы экспериментально
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Обработка полученных экспериментальных 
данных с помощью модели [10] позволяет рассчи-
тать толщину обедненного ДПС как функцию 
плотности тока. Действительно, величина Rretard 
может быть найдена из экспериментальных дан-
ных, как длина отрезка между точками A и B (см. 
рис. 2). d I и d II входят в уравнения (1) и (2) как 
параметры. Можно предположить, что свойства 
обогащенного ДПС близки к идеальному, и вели-
чину d II можно рассчитать по уравнению Левека 
(4). Тогда зная Rretard и d II, можно рассчитать d I. 
Результаты определения зависимости толщины 
ДПС от плотности постоянного поляризующего 
тока показаны на рис. 4.

Как видно из рис. 4, d I  меньше d0 при всех плот-
ностях тока, причем с ростом плотности тока d I 

уменьшается. Этот результат можно объяснить 
эффектом электроконвекции [16, 17]: перемешива-
нием раствора, вызванным действием внешнего 
электрического поля на пространственный электри-
ческий заряд, появляющийся у поверхности мем-
браны при высоких плотностях тока. По-видимому, 
неоднородность поверхности мембраны МК-40 
имеет своим следствием тот факт, что локальная 
плотность тока через хорошо проводящие участки 
поверхности превышает значение ilim при значени-
ях средней плотности значительно меньшей пре-
дельной. Это приводит к появлению пространствен-
ного заряда на проводящих участках и развитию 
электроконвекции при допредельных средних по 
всей поверхности плотностях тока. Кроме того, если 
проводящий участок находится на дне каверны, то 
появляется тангенциальная составляющая напря-
женности электрического поля, более эффективно 
приводящая жидкость в движение по сравнению с 
плоской поверхностью (рис. 5). Парные вихри, ге-
нерируемые внутри каверны, могут приводить в 
вихревое движение и граничащий с ней раствор.

Что касается противоречия в результатах опре-
деления d из данных импедансметрии и лазерной 
интерферометрии, то причина, видимо, в том, что 
одномерные модели, использующие концепцию 
нернстовского диффузионного слоя, не совсем 
адекватно трактуют d. Действительно, концепция 
Нернста предусматривает, что внутри диффузион-
ного слоя конвективный перенос пренебрежимо 
мал. Видимо, это не так. Полученные в данной 
работе результаты показывают, что d < d0 [уравнение 
(4)] уже при допредельных плотностях тока. Это 
возможно лишь тогда, когда вклад сопряженной 
конвекции сопоставим с электродиффузионным 

Рис. 4. Зависимость толщины обедненного ДПС, рас-
считанного из данных импеданса с использованием 
модели [10] (2) и с помощью уравнения Левека (3), от 
плотности постоянного тока для мембраны МК-40. 
Значение предельного тока 1.80 мА/см2, найденного из 
уравнения (5) для «идеальной» мембранной системы, 
показано прямой 1

Рис. 5. Схема развития электроконвекции возле неоднородной микрорельефной поверхности. 1 — непроводящая 
полимерная матрица; 2 — частица ионообменной смолы; 3 — пространственный заряд; 4 — электроконвективные 
вихри; 5 — линии тока
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переносом. Если учесть сопряженный конвектив-
ный перенос внутри диффузионного слоя, то вклад 
диффузионной составляющей потока уменьшится 
(поскольку сумма всех вкладов определяется плот-
ностью тока), а, значит, уменьшится и абсолютная 
величина градиента концентрации на границе мем-
брана/раствор. В этом случае касательная, прове-
денная к концентрационному профилю на границе 
с мембраной, будет более пологой, а точка пересе-
чения с другой касательной, проведенной в объеме 
раствора, будет дальше отстоять от мембраны. Бо-
лее того, поскольку с ростом тока вклад сопряжен-
ного конвективного переноса растет, то величина 
d, определенная по точке пересечения касательных, 
может и увеличиваться (в то время как эффективная 
величина d, входящая в уравнение Пирса должна, 
безусловно, уменьшаться). Для корректного ответа 
на вопрос о смысле толщины диффузионного слоя 
необходимо решать двумерную краевую задачу с 
учетом эффектов сопряженной конвекции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерены спектры электрохимического импе-

данса ионообменной мембраны МК-40 в 0.02 М 
растворе NaCl в проточной ячейке при различных 
плотностях поляризующего постоянного электри-
ческого тока. Показано, что толщина обедненного 
ДПС меньше теоретического значения d0, найден-
ного в рамках теории конвективной диффузии, при-
чем с ростом плотности тока d уменьшается. Этот 
результат объяснен эффектом электроконвекции.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант № 09-08-96529 и ФЦП, шифр 
№ 2010-1.1-234-069, контракт 02.740.11.0861
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связи с этим целью настоящей работы явилось 
исследование влияния термических условий (тем-
пературы и теплопереноса) на анодное поведение 
железа армко в гидрокарбонатных средах различ-
ной концентрации.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектом настоящего исследования являлось 

железо армко (0,005 % С). В качестве рабочих 
электролитов использовали растворы NaHCO3, 
концентрация которых варьировала в диапазоне 
(0,01—0,50) М.

Электрохимические испытания проводились 
на установке с вращающимся дисковым теплопере-
дающим электродом контактного нагрева [14], 
функционирующим как в изотермических услови-
ях (терморавновесный с раствором электрод 
(ТРЭ)), так и при передаче тепла от металла к рас-
твору (теплопередающий электрод (ТПЭ)). Ско-
рость вращения электрода составляла 350 об/мин, 
температура поверхности металла — tf  = 20 и 80 °C 
в обоих перечисленных случаях, величина тепло-
вого потока Q = 21,6×104 Вт/м2 при температуре 
раствора 20 °C.

Для решения поставленной в работе задачи 
использовались инверсионная и циклическая воль-
тамперометрия, хроноамперометрия. Поляризаци-

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время установлено, что анодный 

процесс на железе в гидрокарбонатных средах 
является многостадийным [1—6], протекает с 
участием OH–, HCO3

–-ионов, молекул воды и со-
провождается, как правило, формированием 
карбонатно-оксидных пленок-отложений. Однако 
ряд исследований [7—10] выявил способность 
HCO3

–-ионов вызывать локальное разрушение по-
верхности железа в отсутствие какого-либо до-
полнительного агрессивного агента. Как показало 
более детальное изучение влияния HCO3

–-ионов 
на процесс растворения железа [9, 10], двойствен-
ная роль HCO3

–-ионов определяется в первую 
очередь их концентрацией. Вместе с этим, в 
[4, 11—13] установлено, что рост температуры и 
наличие теплового потока на границе металл/рас-
твор сопровождаются повышением защитных 
свойств пассивирующих слоев железа и подавля-
ют активирующую способность гидрокарбонат-
ионов. Несмотря на то, что анодное поведение 
железа в гидрокарбонатных средах изучалось 
многими авторами [1—10], сведений о влиянии 
температуры и, тем более теплопереноса на гра-
нице твердой и жидкой фаз, на данный процесс 
недостаточно, чтобы однозначно предсказать по-
ведение металла в тех или иных условиях. В 
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Аннотация. В настоящей работе с использованием электрохимических методов исследования 
проведен сравнительный анализ влияния солесодержания и термических условий на анодное 
поведение железа в гидрокарбонатных средах. Показано, что в разбавленных растворах 
(С(NaHCO3) < 0,075 М) железо подвергается локальной активации, которая исчезает при 
С(NaHCO3) > 0,075 М, и металл переходит в пассивное состояние. Повышение температуры 
от 20° до 80 °C защищает железо от локальных поражений во всем диапазоне концентраций 
изученных гидрокарбонатных электролитов. Присутствие теплового потока (Q = 21,6×104 Вт/м2 
температура поверхности металла — tf  = 80 °C) от твердой фазы к жидкой в разбавленных 
средах дестабилизирует систему, а в концентрированных — действует противоположно.

Ключевые слова: железо, пассивность, питтинг, температура, теплоперенос.
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онные измерения проводили на потенциостате 
П-5827 при скорости сканирования потенциала 
vр = 0,2 В/мин. Снятию поляризационных кривых 
(ПК) предшествовала катодная предполяризация 
электрода (Е = –1,000 В, t = 10 мин.), что обеспечи-
вало удаление естественных оксидов с поверхности 
механически полированного образца. Потенциал 
измеряли относительно хлоридсеребряного элек-
трода и пересчитывали на шкалу нормального 
водородного электрода (н.в.э.).

Состояние поверхности электрода до и после 
опыта контролировали микроскопически (на ми-
кроскопах МВС-2 (×7) и МИМ-7 (×500)).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ потенциодинамических кривых (ПК), 

характеризующих анодное поведение железа в 
гидрокарбонатных средах различного солесодер-
жания при температурах поверхности электрода 
tf = 20 и 80 °C, свидетельствует об их сложной фор-
ме, типичной для пассивирующихся металлов и 
меняющейся с концентрацией NaHCO3 и термиче-
скими условиями на границе раздела металл/
электролит. Обобщенные их схемы приведены на 
рис. 1. Согласно последним на ПК можно иденти-

фицировать участки: а) активно-пассивных пере-
ходов; б) пассивного состояния; в) выделения 
кислорода, а также пики анодных токов — А1 и 
А2, присутствие которых и их высота определяют-
ся концентрацией гидрокарбонат-ионов и терми-
ческими условиями.

Так, на ПК электродов с tf  = 20 и 80 °C в раство-
рах с концентрацией NaHCO3, варьируемой от 0,075 
до 0,20 М, проявляются оба анодных пика — А1 и 
А2. При тех же температурах в более разбавленных 
гидрокарбонатных электролитах (С = (0,01—0,05) 
М) пик А2 является единственным на анодной ПК 
железа, а в более концентрированных средах 
(С = (0,30—0,50) М), наряду с наличием обоих 
анодных пиков, отмечается уменьшение высоты 
пика А2.

Зафиксированные на ПК пики находятся в 
определенных областях потенциалов (табл. 1): пик 
А1 в зоне Е = (–0,450)—(–0,350) В, пик А2 — при 
Е = (–0,110)—(0,300) В, что, согласно литератур-
ным данным [8, 15], обусловлено стадийностью 
процессов формирования пассивирующего слоя 
на железе и сложностью его состава. В общем виде 
схема образования последнего может быть пред-
ставлена следующим образом:

Рис. 1. Схемы анодных ПК железа армко в гидрокарбонатных растворах различной концентрации при температу-
рах 20 и 80 °C: 1 — С(NaHCO3) = (0,01—0,05)М, tf = 20 °C, tf = 80 °C ТРЭ, tf = 80 °C ТПЭ; 2 — С(NaHCO3) = (0,075—
0,20)М, tf = 20 °C, tf = 80 °C ТРЭ, t = 80 °C ТПЭ, 3 — С(NaHCO3) = (0,30—0,50)М, tf = 20 °C; 4 — С(NaHCO3) = (0,30—
0,50) М, tf = 80 °C ТРЭ, tf = 80 °C ТПЭ
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• для разбавленных гидрокарбонатных раство-
ров (С(NaHCO3) < 0,075 М) (рН = 7,8)
 Fe → FeOHCO3 → g FeOOH → a FeOOH
 ↓
 FeOHCO3

• и для концентрированных гидрокарбонатных 
растворов (С(NaHCO3) > 0,075 М) (рН = 8,4)
 Fe → Fe(OH)2 → g FeOOH → a FeOOH

 ↓  ↑  ↓
 FeCO3  Fe2O3 → FeOHCO3

 ↓
 FeCO3

В концентрированных гидрокарбонатных сре-
дах параллельно с оксигидроксидами образуются 
и карбонаты железа [6, 8], которые, как показано в 
[10] с использованием серии физических методов 
(Оже-спектроскопии, рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии, сканирующей электронной 
микроскопии), локализуются в виде кластеров на 
поверхности пассивирующего слоя, внутренняя 
часть которого состоит из гидроксидов железа.

В настоящей работе установлено, что при 
tf = 20 °C стабильность пассивного состояния же-
леза в изученном диапазоне потенциалов зависит 
от концентрации гидрокарбонатного раствора. При 
этом хроноамперометрические исследования [16] 
показали, что при потенциалах, более положитель-
ных, чем потенциалы пика А2, питтингообразова-
ние не наблюдается во всем концентрационном 
интервале, тогда как в области активно-пассивных 

переходов HCO3
–-ионы локально активируют по-

верхность вплоть до концентрации 0,075 М 
NaHCO3. Таким образом, увеличение солесодер-
жания в растворе способствует устранению пит-
тингообразования. Данный факт подтверждается 
и при снятии циклических ПК [17]. Вместе с тем 
увеличение числа циклов в 0,075 М NaHCO3 до 
трех вызывает нарушение пассивности и появление 
небольшого, но явно выраженного локального по-
ражения поверхности металла в виде питтингов. 
Это свидетельствует об уменьшении защитной 
способности гидроксидной пассивирущей пленки, 
формирующейся в области активно-пассивных 
переходов, вследствие локального подкисления 
среды у поверхности электрода и образования 
стабильных карбонатных комплексов [12], уско-
ряющих растворение железа. В более концентри-
рованном растворе 0,20 М NaHCO3, напротив, 
наблюдается хорошая воспроизводимость циклов, 
что свидетельствует об устойчивом пассивном со-
стоянии железа в зоне потенциалов (0,100) — 
(1,000) В.

Подобное поведение железа можно объяснить 
различием состава формирующихся на нем пассив-
ных слоев в разбавленных и концентрированных 
растворах: в первом случае решающая роль для 
перехода в пассивное состояние принадлежит ок-
сигидроксидам железа [6, 10, 15]; во втором, на-
ряду с гидроксидами в состав пассивирующего 
слоя входят и стабилизирующие его карбонаты 
железа [2, 4, 8, 9].

Таблица 1. Влияние концентрации HCO3
–-ионов на потенциалы пиков анодной ПК при температурах 

поверхности металла 20 °C и 80 °C в различных термических условиях

Пик, терми-
ческие 

условия

Концентрация HCO3
–-ионов, М

0,01 0,025 0,05 0,075 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

А1 Потенциалы пика А1, В

20 °C — — — –0,350 –0,350 –0,340 –0,320 –0,310 –0,310

80 °C ТРЭ — — — –0,410 –0,410 –0,410 –0,390 –0,450 –0,450

80 °C ТПЭ — — –0,360 –0,350 –0,370 –0,370 –0,310 –0,320 –0,370

А2 Потенциалы пика А2, В

20 °C 0,150 0,100 0,050 0,050 0,050 0 0 0 0

80 °C ТРЭ 0,150 0,090 0,050 –0,110 –0,010 –0,100 –0,010 –0,010 –0,010

80 °C ТПЭ 0,300 0,050 0,090 –0,010 –0,010 –0,110 –0,010 0,090 0,090
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Как показали проведенные исследования, ак-
тивирующее действие HCO3

–-ионов существенно 
зависит и от термических условий на межфазной 
границе Fe/электролит при фиксированной концен-
трации NaHCO3. При этом в разбавленных гидро-
карбонатных средах ((0,01—0,05) М) повышение 
температуры ТРЭ до 80 °C приводит к более ин-

тенсивному образованию продуктов окисления 
железа (рис. 2), способствуя уменьшению глубины 
образующихся питтингов, и, тем самым, частично 
защищая металл от локальной активации при по-
тенциалах отрицательнее потенциала пика А2. 
Введение теплового потока на фазовой границе, 
направленного от металла к раствору (положитель-

Рис. 2. Хроноампрограммы железа армко при фиксированном потенциале (–0,010 В) в гидрокарбонатных раство-
рах различной концентрации: 1 — С(NaHCO3) = 0,01 М, 2 — С(NaHCO3) = 0,075 М,3 — С(NaHCO3) = 0,30 М; при 
температурах поверхности металла 20 и 80 °C: а — tf = 20 °C; б — tf = 80 °C ТРЭ; в — tf = 80 °C ТПЭ
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ный тепловой поток — ПТП (Q = 21,6×104 Вт/м2)), 
не сказывается на процессе питтингообразования, 
а оксидная пленка на железе, согласно микроско-
пическим наблюдениям, остается довольно тонкой.

Таким образом, повышение температуры ТРЭ 
до 80 °C способствует изменению состава пасси-
вирующей пленки, включающей, наряду с оксида-
ми, карбонаты железа, доля которых возрастает [6, 
11] вследствие подщелачивания приэлектродного 
слоя.

Введение ПТП на фазовой границе стимулиру-
ет приток к ней из холодного раствора кислорода 
и OH–-ионов (вместе с HCO3

–-ионами), однако боль-
шая подвижность первых (lOH– >> lHCO3

–) создает 
электрическое поле в рамках диффузионного по-
тока, которое тормозит движение HCO3

–-ионов к 
поверхности, что препятствует образованию более 
защитной оксидно-карбонатной пассивирующей 
пленки вследствие уменьшения в приэлектродной 
области концентрации HCO3

–-ионов.
Совершенно иначе ведет себя железо в средах 

с концентрацией NaHCO3 ((0,075—0,20) М). Со-
гласно хроноамперометрическим исследованиям 
[16], рост температуры ТРЭ до 80 °C приводит к 
исчезновению питтингов, образующихся в области 
активно-пассивных переходов. При этом наблюда-
ется стабилизация пассивного состояния (рис. 2), 
вызванная на ТРЭ параллельным действием двух 
факторов. С одной стороны, в результате частичной 
дегидратации на железе формируется более устой-
чивая пассивирующая пленка, препятствующая 
разрушению поверхности металла, с другой — воз-
растает вероятность образования включенных в 
нее карбонатов (при 80 °C).

Повышение температуры поверхности ТПЭ не 
приводит к подавлению процесса питтингообразо-
вания в области активно-пассивных переходов 
(рис. 2). Следовательно, при введении ПТП, когда 
усиливаются растягивающие и уменьшаются сжи-
мающие напряжения в защитном слое, формиру-
ется более дефектная пассивирующая пленка [18]. 
К тому же понижается эффективная температура 
зоны реакции по сравнению с терморавновесными 
условиями, что также препятствует образованию 
карбонатов. Эти процессы приводят к интенсифи-
кации анодной реакции при высокой (80 °C) тем-
пературе поверхности ТПЭ.

В более концентрированных растворах ((0,30—
0,50) М) повышение температуры поверхности ТРЭ 
и ТПЭ до 80 °C сопровождается аналогичным эф-
фектом — увеличением устойчивости пассивирую-
щего слоя (рис. 2), в силу того, что все определяю-

щие факторы (рН, температура, концентрация) 
действуют аддитивно.

ВЫВОДЫ
Таким образом, проведенные исследования 

показывают, что состав пассивирующей пленки на 
железе зависит от концентрации NaHCO3 и терми-
ческих условий. В разбавленных гидрокарбонат-
ных растворах она включает оксигидроксиды, а в 
более концентрированных — оксигидроксиды и 
карбонаты железа. Рост температуры поверхности 
до 80 °C способствует увеличению доли карбона-
тов в защитном слое. Вместе с тем железо подвер-
гается локальной активации в области активно-
пассивных переходов в гидрокарбонатных раство-
рах С(NaHCO3) < 0,075 М. В этом случае повыше-
ние температуры ТРЭ защищает металл от локаль-
ных поражений. Наличие положительного тепло-
вого потока — дестабилизирует систему. Иной 
эффект наблюдается в концентрированных раство-
рах.
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Другой способ определения взаимного расположе-
ния уровней, основанный на измерении полярогра-
фических потенциалов, является по сути косвен-
ным [2, 4]. Взаимодействие же молекул с кристал-
лом оценивали путем сравнения фотопроводимо-
сти при изменении расстояния между ними, ис-
пользуя промежуточный слой прозрачного диэлек-
трика. При этом предполагалось, что адсорбция 
молекул и промежуточный слой никак не влияют 
на энергетическую структуру изучаемой квантовой 
системы [1]. В то же время для глубокого понима-
ния сути явления сенсибилизации требуется знать, 
как меняются электронные состояния в широкой 
энергетической области на поверхности кристалла, 
когда адсорбируется молекула красителя. Это ука-
зывает на необходимость развития новых методов 
решения указанных проблем.

В работе [5] на примере молекул метиленового 
голубого, адсорбированных на поверхности микро-
кристаллов AgCl(J), показано, что их связь с кри-
сталлом осуществляется несколькими активными 
центрами (диметиламиногруппы, атом серы гете-
роцикла) посредством ОН-групп. При этом спектр 
адсорбированных молекул мало отличается от их 
спектра в газовой фазе. Другими словами, адсор-
бируясь, молекулы сохраняют свою индивидуаль-
ность. Поэтому прямой оптический переход элек-
тронов молекулы в зону проводимости кристалла 
маловероятен. Следовательно, использование вну-

ВВЕДЕНИЕ
Явление спектральной сенсибилизации фото-

эффекта, являющегося начальной стадией многих 
фотоэлектронных процессов в кристаллах (внеш-
няя фотоэлектронная эмиссия, фотопроводимость, 
фотохимический процесс, антистоксова люминес-
ценция, умножение частоты и др.), широко при-
меняется на практике [1—4]. Особую роль имеет 
сенсибилизация органическими красителями из-за 
большого разнообразия их спектральных характе-
ристик, дающего возможность создавать приемни-
ки и преобразователи световой энергии, обладаю-
щие селективными и, наоборот, неселективными 
свойствами в видимой и ближней инфракрасной 
областях спектра [1, 4]. За длительный период ис-
следований накоплен большой объем знаний, 
разработано множество механизмов этого явления. 
Однако полной ясности в том, какой механизм 
работает в каждом конкретном случае, нет. Отсут-
ствует и глубокое понимание причины высокого 
квантового выхода спектральной сенсибилизации, 
достигающего в ряде случаев единицы. Это, пре-
жде всего, связано с грубостью определения вза-
имного расположения энергетических уровней 
сенсибилизатора и кристалла и выявления харак-
тера их взаимодействия. Первая задача решалась 
определением разности энергий ионизации адсор-
бированных молекул и сродства электрона к кри-
сталлу (значение энергии дна зоны проводимости). 
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треннего фотоэффекта для решения выше указан-
ных проблем, по-видимому, невозможно. В то же 
время взаимодействие молекул с кристаллом долж-
но изменять заселенность его поверхностных со-
стояний. Это очевидно при взаимодействии с пере-
носом заряда. Но даже в случае индукционных и 
поляризационных сил взаимодействия в припо-
верхностной области возможно изменение заселен-
ности примесных состояний в результате неодно-
родности поля. Это означает, что, изучая изменение 
распределения заселенности примесных состояний 
кристалла после адсорбции молекул красителей, 
можно получать необходимую информацию. Наи-
более интересны в этом смысле глубокие примес-
ные состояния, имеющие широкий спектр, так как 
в этом случае имеется возможность проследить 
изменения, которые происходят в значительной 
части запрещенной зоны кристалла.

Наиболее чувствительный метод исследования 
глубоких примесных состояний основан на фото-
стимулированной вспышке люминесценции, по-
зволяющий проводить измерения в случае милли-
онной доли монослоя адсорбированных атомов [6, 
7]. Однако он применялся лишь для ограниченной 
области состояний, расположенных выше уровней 
центров свечения. Это было связано с тем, что он 
не может быть применен для уровней, расположен-
ных вблизи и глубже энергетических состояний 
этих центров, из-за трудностей, возникающих при 
отделении измеряемого сигнала вспышки от рас-
сеянного стимулирующего эту вспышку светового 
потока. Поэтому для уровней ниже состояний цен-
тров свечения необходимо применить метод «опти-
ческого высвечивания» [9—11], в котором измеря-
ется вспышка люминесценции для некоторых, так 
называемых, уровней сравнения до и после иони-
зации исследуемых энергетических состояний. 
Этот метод, с одной стороны, обладает чувстви-
тельностью люминесцентных измерений, а с дру-
гой — позволяет проводить исследования состоя-
ний, расположенных почти во всей запрещенной 
зоне кристалла.

В данной работе впервые методом оптического 
высвечивания проведено исследование изменений 
электронных примесных состояний при адсорбции 
молекул различных красителей и изменении усло-
вий на поверхности микрокристаллов AgCl(J).

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
Исследования проводились с микрокристалла-

ми AgCl(J), сенсибилизированными молекулами 
органических красителей анионного и катионного 

типа: пиридиниевая соль 3,3-ди-(γ-сульфопропил)-
9-этил 4,5,4’,5’-дибензотиакарбоцианинбетаина 
(кр. № 3912), малахитовый зеленый, 3,3’-диэтил-
4,5,4’,5’-дибензо-9-этил-тиакарбоцианинбетаина 
(кр. 103Х), метиленовый голубой, родамин 6Ж. Для 
электронных состояний от 0,6 до 2 эВ мерой эф-
фекта служила величина Δ1 = S2 / S1, где S1 и S2 — 
светосуммы вспышки до и после сенсибилизации 
или какой-либо другой обработки. Для состояний 
глубже 2 эВ порядок измерений заключался в сле-
дующем. Сначала микрокристаллы возбуждали 
ультрафиолетом лазерного диода HPL-H77GVIBA-
VI в течение 220 с и после темнового интервала, 
равного 10 с, измеряли светосумму вспышки SВ1 
при стимуляции квантами с энергией 1,9 эВ, кото-
рым соответствуют уровни адсорбированных 
атомов серебра (уровни сравнения), возникающих 
в некотором количестве при изготовлении микро-
кристаллов [6]. Затем образец опять возбуждался 
при тех же условиях, после чего он подвергался 
облучению квантами с энергией 2 эВ и больше 
(оптическое высвечивание) в последние 5 с воз-
буждения. Для этого использовалось излучение 
лазера KLM-G635-6-5 и ртутные линии, выделен-
ные светофильтрами из общего излучения ртутной 
лампы ДРК-120. После темнового интервала в 10 с 
вновь измеряли светосумму вспышки SВ2 при 
1,9 эВ. Как известно [12], после ионизации ниже-
лежащих примесных состояний их уровни запол-
няются за счет вышележащих. Поэтому SВ2 < SВ1 при 
условии, что уровни с 1,9 эВ не будут заполняться 
за счет этого эффекта. В связи с этим образцы в 
течение всего эксперимента до и после высвечива-
ния, включая и возбуждение, облучались световы-
ми потоками с энергией квантов 0,1—0,4 эВ, по-
лучаемыми выделением этой области из спектра 
лампы накаливания светофильтром, обладающим 
полосой пропускания с четкими границами в этой 
области. Это позволяло избавиться от заполнения 
многочисленных мелких уровней. В этих условиях 
разность светосумм до и после высвечивания 
SВ1 – SВ2 была пропорциональна только плотности 
ионизованных состояний. Измерения проводились 
до и после сенсибилизации микрокристаллов, до 
и после засвечивания микрокристаллов при низких 
и комнатной температурах, а также после обрабо-
ток их поверхности слабыми растворами соляной 
кислоты, раствором хлористого калия и раство-
рами AgNO3. Поскольку сенсибилизация и указан-
ные обработки могли изменять величину кванто-
вого выхода люминесценции, вычислялись отно-
сительные разности светосумм, то есть (SВ1 – SВ2)/SВ1. 
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За меру эффекта в случае сенсибилизации молеку-
лами красителей принималась величина Δ2 = [(SВ1 
– SВ2)/SВ1]с – [(SВ1 – SВ2)/SВ1]н, где индексы с и н со-
ответствуют сенсибилизированным и несенсиби-
лизированным микрокристаллам. Спектральная 
зависимость первого члена этой разности отража-
ет распределение примесных состояний кристалла 
после адсорбции, а второй член соответствует рас-
пределению этих состояний до адсорбции. Таким 
образом, величина Δ (в области энергий до 2 эВ это 
Δ1, а в области больше 2 эВ вплоть до потолка ва-
лентной зоны это Δ2) отражает изменение плот-
ности заселенности примесных состояний микро-
кристаллов после адсорбции молекул красителя. 
Для разных молекул и разных орбиталей эта вели-
чина может быть как положительной, так и отри-
цательной. Положительное значение соответствует 
переносу отрицательного заряда от молекулы к 
кристаллу, а отрицательное, наоборот, от кристал-
ла к молекуле.

В исследованиях влияния различных других 
обработок (засвечивание, травление поверхности, 
обработка солями калия и серебра) за меру эффек-
та бралась величина Δ3 = [(SВ1 – SВ2)/SВ1]о – [(SВ1 – 
SВ2)/SВ1]н, где индексы о и н означают обработанный 
и необработанный образец.

Образцы микрокристаллов синтезировались 
двухструйным сливанием раствора AgNO3 и раство-
ра хлористого калия и иодистого калия [5]. Осадок 
промывался и сушился в темноте. Затем одна его 
половина обрабатывалась водными растворами 
красителей при молярной концентрации 10–5 м.д. 
Измерения проводились на автоматическом спек-
тральном люминесцентном комплексе [6]. Спектры 
стимуляции вспышки измерялись при низких тем-
пературах (77 К) в вакууме 10–6 мм рт. ст.

Следует отметить, что измерение величины D1 
происходило при сравнительно невысоких свето-
вых потоках стимулирующего излучения. Кроме 
того, это излучение было в основном длинновол-
новое и при низких температурах не обладало за-
метным актиничным воздействием даже на сенси-
билизированные микрокристаллы. Поэтому спек-
тры стимуляции вспышки могли быть получены 
по большому количеству точек. В то же время для 
измерений D2 и D3 для высвечивания необходимо 
применение достаточно сильных коротковолновых 
световых потоков. Это обстоятельство в значитель-
ной мере требовало минимизации времени изме-
рений и ограничивало количество эксперименталь-
ных точек. Кроме того, эти потоки должны быть 
достаточно стабильными. Это обстоятельство так-

же накладывало определенное ограничение на 
число спектральных точек, поскольку определя-
лось возможностью применения достаточно ста-
бильных и интенсивных источников излучения, 
указанных выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Микрокристаллы галогенидов серебра в запре-

щенной зоне обычно имеют очень широкий непре-
рывный спектр примесных состояний, природа 
которых изучена недостаточно полно [1, 2, 9, 12]. 
Хотя известно, что плотность этих состояний за-
висит от условий синтеза, хранения и различных 
обработок поверхности микрокристаллов [13]. 
Имеются достаточно полные сведения для хлори-
стого серебра лишь в относительно узкой области 
спектра вблизи 1,8—2 эВ, в которой располагают-
ся энергетические состояния адсорбированных 
атомов серебра [5—7]. Непрерывность спектра 
примесных состояний, выбранных для исследова-
ний микрокристаллов AgCl(J), позволяет приме-
нить метод высвечивания. Однако известно, что 
под влиянием облучения ультрафиолетовым светом 
в этих кристаллах при низких температурах идет 
низкотемпературный фотохимический процесс 
образования адсорбированных атомов серебра [13, 
14]. Поскольку во время измерений этим методом 
образец многократно подвергается облучению как 
при возбуждении, фотостимуляции вспышки, так 
при высвечивании, то следует специально выяснить 
степень его влияния на получаемые этим методом 
результаты. В нашем эксперименте это обстоятель-
ство проверялось следующим образом. Измерялись 
спектры высвечивания и фотостимуляции вспыш-
ки люминесценции необработанных микрокри-
сталлов AgCl(J). Затем они прямо в камере при 
низкой температуре подвергались облучению в 
течение 1000 с ультрафиолетовым лазерным дио-
дом HPL-H77GVIBA-VI и вновь проводились те 
же измерения. На рис. 1 представлены кривые, от-
носящиеся к необработанным и обработанным 
образцам микрокристаллов AgCl(J). Кривые со-
стоят из двух частей. В области энергий от 0,6 до 
2 эВ под дном зоны проводимости они представ-
ляют собой спектры возбуждения вспышки. По-
скольку представляли интерес только относитель-
ные значения светосумм, по соображениям удоб-
ства они нормировались на значение светосуммы 
при 2 эВ для необработанного образца. А для более 
глубоких уровней на рисунке представлены спек-
тры высвечивания. В соответствии со сказанным 
выше в первой области спектры получены по боль-
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шому количеству точек, а во второй количество 
экспериментальных точек значительно меньше. 
Кривые 1 и 2, полученные до и после облучения 
образца, в пределах ошибки измерения совпадают, 
хотя светосуммы вспышки (кривые 1’ и 2’) в об-
ласти, относящейся к адсорбированным атомам 
серебра, значительно разнятся. Это является след-
ствием того, что в методе высвечивания в качестве 
уровней сравнения выбраны уровни адсорбирован-
ных атомов серебра. Таким образом, все изменения 
в образце, которые происходят под действием из-
мерительного света, не могут искажать результаты. 
Это не относится к изменениям под действием 
различных обработок. Следует обратить внимание 
на то, что кривые 1 и 2 для самых глубоких уровней 
проходят в область отрицательных значений, что 
указывает на возможность заполнения уровней 
сравнения с более высоких уровней. При проведе-
нии измерений при постоянном облучении образ-
цов длинноволновым светом этот эффект исчезал, 
а кривые высвечивания проходили лишь в положи-
тельной области. Это иллюстрирует кривая 3. 
Кривые 1’ и 3, «сшитые» при 2 эВ, могут рассма-
триваться как спектр распределения плотности 
примесных состояний в исследуемых микрокри-
сталлах.

На рис. 2 представлены спектры стимуляции 
вспышки люминесценции и высвечивания для об-
разцов, сенсибилизированных молекулами раз-
личных органических красителей. Видно, что при 
адсорбции молекул каждого красителя происходят 
заметные изменения в спектре плотности состоя-

ний кристалла. Для молекул катионного типа плот-
ность состояний уменьшается. Это происходит 
из-за переноса отрицательного заряда поверхности 
микрокристаллов к молекулам. Для молекулы ани-
онного типа, наоборот, плотность кристаллических 
состояний увеличивается в соответствии с обрат-
ным переносом отрицательного заряда. Области 
изменения плотности состояний имеют вид полос 
в энергетической шкале, имеющих различную 
ширину. Условно можно эти полосы назвать от-
рицательными, когда перенос осуществляется от 
кристалла к молекуле, или положительными в 
противоположном случае. По-видимому, эти по-
лосы соответствуют молекулярным орбиталям и 
обозначают их энергетические характеристики 
(положение относительно зон кристалла и полу-
ширину). На рис. 2 некоторые кривые проходят как 
в отрицательной области, так и в положительной. 
Это указывает на то, что одна и та же молекула 
может на одни орбитали затягивает электроны от 
кристалла, а с других отдает (кривые 1—4). Это 
означает, что взаимодействие молекул с кристаллом 
при их адсорбции носит сложный характер. Они 
одновременно могут быть акцепторами и донора-
ми. Является молекула катионной или анионной 
определяется знаком суммарного заряда. При этом 
одни орбитали акцепторные, а другие — донорные. 
Необходимо отметить, что по условиям экспери-
мента наблюдаемый перенос заряда осуществля-
ется после возбуждения кристалла, когда фотоэ-
лектроны заполняют состояния, расположенные 
выше уровня Ферми. Может быть поэтому наблю-

Рис. 1. Спектры высвечивания (кривые 1 и 2) и фотостимуляции вспышки люминесценции (кривые 1’ и 2’) необ-
работанных (кривые 1 и 1’) и обработанных (кривые 2 и 2’) раствором красителя метиленового голубого микро-
кристаллов AgCl(J). Кривая 3 — спектр высвечивания необработанного образца, измеренный при постоянном 
облучении его излучением с квантами в диапазоне 0,1—0,4 эВ
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дается для одного типа молекул одновременный 
перенос отрицательного заряда от молекулы и к 
кристаллу. Этот результат следует учитывать при 
рассмотрении эффекта сенсибилизации и, в част-
ности, может объяснить тот факт, что в ряде слу-
чаев в зависимости от условий синтеза микрокри-
сталлов одни и те же молекулы могут быть в одних 
случаях сенсибилизаторами, а в других — десен-
сибилизаторами [1, 2, 4].

Учитывая полученный результат можно пред-
положить, что изменение плотности поверхност-
ных состояний кристалла должно существенно 
влиять на состояние адсорбции молекул. Поэтому 
нами были проведены эксперименты по исследо-
ванию адсорбции при разных обработках поверх-
ности. Исследовалась адсорбция молекул метиле-
нового голубого в концентрации 10–5 м.д. Для по-
лучения независимых данных относительно сте-
пени адсорбции молекул проводились измерения 
спектров поглощения их растворов до и после об-
работки ими образцов хлориодистого серебра. На 
рис. 3 приведены такие спектры поглощения. Вид-
но, что засвечивание образцов при комнатных 
температурах заметно уменьшает степень адсорб-
ции, так как после засвечивания в растворе оста-
ется значительное количество неадсорбированных 
молекул. К аналогичному результату приводит об-

работка раствором AgNO3 и травление раствором 
соляной кислоты. Подтверждением служат резуль-
таты, полученные после обработки раствором KCl 
(кривая 5).

Рис. 2. Спектры стимуляции вспышки люминесценции Δ1 и высвечивания Δ2 микрокристаллов AgCl(J), сенсиби-
лизированные различными красителями. В верхней части рисунка представлена схема экспериментальных из-
мерений

Рис. 3. Спектр оптической плотности водных растворов 
метиленового голубого после обработки ими микро-
кристаллов AgCl(J): 1 — необработанные образцы, 2 
— засвеченные при температуре 300 К, 3 — обработан-
ные водным раствором AgNO3, 4 — обработанные рас-
твором соляной кислоты, 5 — обработанные раствором 
KCl
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Кривая 1 рис. 4А представляет собой спектр 
высвечивания, полученный для засвеченных при 
комнатной температуре в течение 1 с излучением 
ультрафиолетового лазерного диода HPL-H77GVI-
BA-VI, расположенным на расстоянии 30 см от 
образца. Кривые 2 и 3 — спектры высвечивания 
образцов, обработанных водными растворами, со-
держащие ионы серебра и хлора. Видно, что кри-
вые проходят в основном в отрицательной области, 
что полностью соответствует результатам, полу-
ченным по исследованию спектров поглощения 
растворов метиленового голубого после адсорбции 
их на обработанные микрокристаллы.

На рис. 4Б приведены спектры высвечивания 
микрокристаллов, сенсибилизированных молеку-

лами метиленового голубого после различных 
обработок (облучение ультрафиолетовым лазер-
ным диодом, обработанных растворами AgNO3 и 
соляной кислоты), измеренных относительно об-
разцов, сенсибилизированных до этих обработок. 
Там же приведен спектр высвечивания сенсиби-
лизированного метиленовым голубым образца, 
измеренный относительно несенсибилизирован-
ного образца (кривая 4). Следует обратить внима-
ние на то, что кривые 1, 2 и 3 рис. 4А существенно 
отличаются как от соответствующих кривых рис. 
4Б, так и от кривой 4. Это указывает на изменение 
характера взаимодействия молекул сенсибилиза-
тора после различных обработок поверхности 
микрокристаллов, причем каждая из обработок 
влияет по-разному.

Рис. 4 наглядно показывает, что изменение 
взаимодействия при адсорбции происходит за счет 
разного количества переносимого заряда молекулы 
метиленового голубого от кристалла к молекуле и 
наоборот для разных орбиталей. Важно отметить 
также, что проведенные обработки микрокристал-
лов AgCl(J) не меняют положение полос переноса 
заряда и, следовательно, ориентация относительно 
энергетических зон кристалла молекулярных ор-
биталей остается постоянной. Полученные резуль-
таты указывают на большие возможности приме-
ненных методов фотостимулированной вспышки 
люминесценции и высвечивания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследов аний на 

примере хлориодистого серебра показана возмож-
ность исследования глубоких примесных электрон-
ных состояний широкозонных полупроводников 
люминесцентными методами практически во всей 
запрещенной зоне, изучены изменения, происходя-
щие при адсорбции молекул сенсибилизаторов. 
Полученные результаты указывают на то, что пере-
нос заряда при адсорбции осуществляется на мо-
лекулярные орбитали и обратно. Положение орби-
талей заметно не изменяется при изменении кон-
центрации поверхностных примесных состояний.

Работа выполнена при поддержке грантом 
РФФИ №08-02-00744.
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Целью работы являлось изучение влияния со-
става типичных бинарных смесей, состоящих из 
воды и органических растворителей, используе-
мых в качестве модификаторов обращенно-
фазовых элюентов, а так же смесей гексана и 
растворителей, используемых в качестве модифи-
каторов нормально-фазовых элюентов, на темпе-
ратуру их вспышки в открытом тигле.

Обращенно-фазовые элюенты содержат 5—90 % 
воды и 95—10 % модификатора (ацетонитрил, водо-
растворимые алканолы или циклические простые 
эфиры). Нормально-фазовые элюенты содержат, как 
правило, гексан в качестве разбавителя и до не-
скольких процентов растворимых в гексане более 
активных органических растворителей (алканолов, 
простых или сложных эфиров, галогенпроизводных 
углеводородов). Температура вспышки является 
одним из факторов, характеризующих уровень по-
жарной опасности растворителей, наряду с темпе-
ратурами кипения и самовоспламенения, а так же 
давлением насыщенного пара над жидкостью [6]. В 
табл. 1 приведены данные о температуре вспышки 
в открытом тигле (TВСП), температуре самовоспла-
менения (TСВП), давлении насыщенного пара над 
жидкостью (РПАР) и температуре кипения индиви-
дуальных растворителей (ТКИП), использованных в 
исследовании.

Значения TВСП определяли по методике [7]. Для 
охлаждения смесей до –25 °C использовали 

В работах [1—4] обсуждены пожароопасные 
свойства, в частности, температура вспышки ин-
дивидуальных и смешанных органических раство-
рителей и их смесей с водой. Установлено, что с 
увеличением содержания воды в водно-органи-
ческих смесях их пожароопасность уменьшается. 
Однако увеличение температуры вспышки с уве-
личением содержания воды может иметь суще-
ственные отклонения от аддитивности, что следу-
ет учитывать при их применении в аналитической 
практике. Например, для проведения рутинных 
анализов в цеховых лабораториях, лабораториях 
разных органов госнадзора методами высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и 
тонкослойной жидкостной хроматографии (ТСХ) 
используют двойные, тройные и реже кватернар-
ные смеси из 90 органических растворителей, 
многие из которых можно отнести к легко вос-
пламеняемым жидкостям [5]. При проведении 
жидкостной и твердофазной экстракции для по-
следующего анализа методом ВЭЖХ или ТСХ 
также применяют смеси органических раствори-
телей [6]. Ежедневная потребность лабораторий, 
в которых используются экстракционные и жид-
костнохроматографические методы разделения и 
анализа, может составлять несколько литров, по-
этому актуальность обеспечения пожарной безо-
пасности в сфере прикладной аналитики весьма 
высока.
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35 %-ный раствор K2СО3, выдержанный в моро-
зильной камере. Смеси воды или гексана с моди-
фикаторами готовили последовательным разведе-
нием чистого разбавителя модификатором при 
температуре 25±2 °C. Образцы смешанного рас-
творителя помещали в открытый тигель до опреде-
ленного уровня, подавали искру и эксперименталь-
но устанавливали температуру вспышки. Погреш-
ность определения ±0.5 °C.

Зависимости температуры вспышки водно-
органических смесей от объемной доли воды 
(wВ, %), приведены на рис. 1.

Полученные графические зависимости адек-
ватно описываются полиномом третьей степени 
(табл. 2):
 TВСП. = а wВ

3 + b wВ
2 + cwВ + d, (1)

Свободный коэффициент d равен TВСП модифи-
катора. Для менее летучих и менее горючих моди-

фикаторов, чем тетрагидрофуран, наблюдается 
тенденция образования S-образных зависимостей. 
С увеличением содержания воды до 20 % имеет 
место заметный рост температуры вспышки, затем 
вплоть до 40 % наблюдается плавное ее возраста-
ние, а то и выход на плато, с последующим более 
резким возрастанием при wВ > 40 %.

Для смесей гексан — модификатор также ха-
рактерно нелинейное изменение температуры 
вспышки, которое также можно адекватно описать 
полиномом третьей степени:
 TВСП. = аwГ

3 + bwГ
2 + cwГ + d, (2)

где wГ  — объемная доля гексана в смеси, %.
Свободный коэффициент d также равен TВСП 

модификатора, кроме смеси гексан — хлороформ. 
В этом случае речь может идти о TВСП смеси, в ко-
торой содержится минимально возможное для 
вспышки количество горючего компонента сме-

Таблица 1. Некоторые свойства исследуемых растворителей [5]

Растворитель *TВСП, °C TСВП, °C PПАР, мм рт. ст., 
20 °C TКИП, °C

Ацетонитрил 6.0 (8.0) 525 89 81.6

Вода — — 17.5 100.0

Гексан –21.6 (–23.0) 261 121 68.7

Диоксан 5.0** (11.0) 300 27 101.3

Изопропанол 11.7 (14.0) 400 32 82.4

Тетрагидрофуран –20 (–20) 250 132 66.0

Хлороформ — — 160 61.1

Этанол 13.0 363 44 78.4

* — температура вспышки в открытом тигле, в скобках приведены собственные экспериментальные данные; ** — 
температура вспышки в закрытом тигле.

Таблица 2. Эмпирические коэффициенты полиномиального уравнения (1) 
и степень аппроксимации (R2) для смесей вода — модификатор

Модификатор a b c d R2

Ацетонитрил 1×10–4 –0.013 0.57 8.0 0.999

Диоксан 5×10–4 –0.041 1.12 11.0 0.994

Изопропанол 1×10–4 –-0.009 0.55 14.0 0.993

Тетрагидрофуран 0 0 0.10 –20.0 0.999

Этанол 3×10–4 -0.033 1.14 13.0 0.996
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Рис. 1. Зависимость температуры вспышки от объемной доли воды в смеси с модификатором (а — ацетонитрил, 
б — тетрагидрофуран, в — диоксан, г — изопропанол, д — этанол)
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си — гексана. Гексан обладает сравнительно вы-
сокой горючестью и летучестью. С увеличением 
его доли в смеси мы наблюдаем зависимости, об-
ратные зависимостям для водно-органических 
систем. При этом в диапазоне составов 30—100 % 
гексана зависимость ТВСП = f (wГ) слабо зависит от 

типа модификатора, что означает, что она лимити-
руется преимущественно содержанием гексана. По 
всей видимости, это связано с тем, что парциальное 
давление пара неполярного гексана над раствором, 
для молекул которого не характерны специфиче-
ские межмолекулярные взаимодействия, при от-

Таблица 3. Эмпирические коэффициенты полиномиального уравнения (2) 
и степень аппроксимации (R2) для смесей гексан — модификатор

Модификатор a b c d R2

Диоксан –1×10–4 0.024 –1.51 11.0 0.999

Изопропанол –2×10–4 0.029 –1.72 14.0 0.999

Тетрагидрофуран 7×10–6 –0.003 0.24 –20.0 0.974

Хлороформ –1×10–4 0.025 –1.93 32.8 0.999

Рис. 2. Зависимость температуры вспышки от объемной доли гексана в смеси с модификатором (а — изопропанол, 
б — тетрагидрофуран, в — диоксан, г — хлороформ)
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рицательных температурах выше, чем для других 
растворителей. Увеличение доли менее горючего 
компонента приводит к существенному росту ТВСП 

при wГ < 40 %.
Следует отметить, что для системы гексан — 

тетрагидрофуран зависимость ТВСП = f (wГ) проходит 
через максимум (ТВСП = –15 °C) в области близкой 
wГ = 40 %. Таким образом, смеси гексан — тетраги-
дрофуран несколько менее пожароопасны, чем 
исходные индивидуальные компоненты.

При поиске оптимальных условий для массо-
вых методик жидкостнохроматографического 
определения аналитов параметры экологической и 
пожарной безопасности, безусловно, актуальны. 
Полученные эмпирические зависимости ТВСП от 
состава бинарных смесей могут быть включены в 
качестве частных целевых функций в базу данных 
по свойствам бинарных подвижных фаз для жид-
костной хроматографии и использованы при опти-
мизации хроматографических методик.

ВЫВОДЫ
Для типичных подвижных фаз вода — модифи-

катор и гексан — модификатор, применяемых в 
различных вариантах жидкостной хроматографии, 
могут наблюдаться S-образные зависимости темпе-
ратуры вспышки от состава смеси. При объемной 

доле горючего (или более горючего и более летуче-
го) компонента менее 40 % температура вспышки в 
открытом тигле лимитируется преимущественно 
содержанием этого компонента. Полученные эмпи-
рические зависимости температуры вспышки от 
состава бинарных смесей позволяют прогнозиро-
вать величину этого показателя при произвольном 
изменении состава смеси.
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металлические расплавы алюминия и натрия), а 
также в работе [5] произведены расчеты удельной 
избыточной свободной энергии и расклинивающе-
го давления в смачивающем слое неполярной 
жидкости с выпуклой границей раздела. Кроме 
того, в работе [6] условия механической стабиль-
ности изолированных наночастиц и наночастиц, 
находящихся в твердой матрице, вытекающие из 
неотрицательности второй вариации свободной 
энергии системы «малый объект — среда», были 
проанализированы для двух случаев: 1) нелетучая 
наноразмерная частица, поверхностное натяжение 
которой зависит от ее радиуса; 2) предельный слу-
чай более крупных объектов, когда величина по-
верхностного натяжения отвечает его макроскопи-
ческому значению. Показано, что для наночастицы 
в конденсированной среде условие стабильности 
должно иметь вид:

 . (1)

Здесь K — коэффициент пропорциональности 
для линейной зависимости эффективного поверх-
ностного натяжения малого объекта, bi — изотер-
мическая сжимаемость i — массивной фазы, V1 и 
V2 — объемы частицы и конденсированной среды, 
n = 2,67— безразмерный параметр. Согласно (1), 
жидкая среда и твердая матрица увеличивают ста-
бильность диспергированных в них наночастиц. К 
настоящему времени значительно менее исследо-

ВВЕДЕНИЕ
В природе и технике широко распространены 

системы, в которых дисперсные твердые частицы 
или газовые пузыри соединены прослойками (ман-
жетами) жидкости. Прилипая к частицам, жидкость 
искривляет мениск и, в зависимости от условий 
смачивания, стягивает или расталкивает их. Эти 
капиллярные силы существенно влияют на про-
текание многих технологических процессов и в 
значительной мере определяют качество готовой 
продукции. Из таких процессов достаточно назвать 
жидкофазное спекание порошков в металлокера-
мике и силикатной технологии, притяжение кусоч-
ков шихты в агломерационном и доменном про-
цессах, укрупнение неметаллических включений 
в стали и их прилипание к твердым поверхностям, 
сцепление частиц шликера между собой и с по-
верхностью изделий при нанесении защитных 
покрытий, чтобы стала очевидной актуальность 
исследований капиллярных сил [1]. Таким образом, 
к настоящему времени проблема эксперименталь-
ного и теоретического исследования многофазных 
наносистем далека от решения и сохраняет свою 
актуальность и остроту.

В наших предыдущих работах [2, 3] в качестве 
примера применения термодинамической теории 
возмущений (ТТВ) [4] была проведена оценка из-
быточной свободной энергии для сферической 
капли однокомпонентной жидкости в окружении 
собственного пара (сжиженные инертные газы, 
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ван случай, когда по обе стороны от искривленной 
разделяющей поверхности находятся конденсиро-
ванные фазы.

C учетом сказанного, можно сделать вывод, 
что, применительно к малым системам проблема 
экспериментального и теоретического исследова-
ния избыточной свободной поверхностной энер-
гии сохраняют свою актуальность. Изучение 
данной проблемы является важным для разработ-
ки физико-химических основ технологии микро 
и наноэлектроники. В частности, при создании 
рабочих элементов нанометрового размера при-
ходится решать две диаметрально противополож-
ные задачи: 1) создать микрогетерогенное мета-
стабильное твердое тело с максимальной дис-
персностью неравновесных объектов. 2) обеспе-
чить стабильную длительную работу всей схемы 
в целом, подавляя ее стремление к гомогениза-
ции — выравниванию состава.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
В рамках ТТВ на основе определения равно-

весной формы манжеты жидкости между двумя 
твердыми сферическими наночастицами исследо-
вана избыточная свободная энергия такой наноси-
стемы с использованием следующего соотноше-
ния:

 ,  (2)

где фаза 1 — жидкая манжета, фаза 2 — внешняя 
по отношению к системе среда, фазы 3, 4 — твер-
дые сферические частицы (см. рис. 1). Здесь Yс 
— избыточная свободная энергия манжеты, 

 — вклад в избыточную свободную энер-
гию за счет взаимодействия твердых сферических 
наночастиц. В наших расчетах потенциал взаимо-
действия твердой фазы (алюминий) задавался в 
форме потенциала Шиффа [7], в то время как взаи-
модействия в пленке декана задавалась потенциа-
лом Леннард-Джонса. Методика определения па-
раметров потенциала Леннард-Джонса подробно 
изложена в [5] (см. табл. 1).

Исходя из геометрических соображений для 
наиболее простого, но, при этом, существенно не-
тривиального случая полного смачивания (q = 0), 
а также при условии непосредственного контакта 
твердых частиц (l = 0) имеем (см. рис. 2):

   (3)

Здесь предполагается, что равновесная форма 
манжеты задается дугой AA1, являющейся дугой 
окружности с радиусом l2, a l1 — высота манжеты 
равная половине толщины манжеты в ее наиболее 
узком (для выпуклой манжеты — наиболее широ-
ком) сечении.

Для исследуемого нами случая объем жидкост-
ной манжеты выражается зависимостью (cм. рис. 3):

   (4)

Рис. 1. Схема контакта двух сферических наночастиц, хорошо (а) и плохо (б) смачиваемые манжетой жидкости 
(j — угол, зависящий от количества жидкости)

Таблица 1. Параметры для расчета удельной свободной избыточной энергии и изотерм расклинивающего 
давления пленки декана на поверхности алюминия (a и e — линейный и энергетический параметры парного 

потенциаа, r — плотность, T — температура, M — молекулярная масса, Na — постоянная Авогадро)

Вещество a, Å e, 10–21, Дж r, кг/м3 T, K T* = e / kT

C10H22 7,37 6,58 729,9 293 1,24 0,61

Al 2,56 16,53 2688,9 293 1,01 0,17
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нами в рамках данной работы исследовались 

размерные эффекты, связанные с изменением раз-
мера твердых сферических частиц при условии 
постоянства объема жидкостной манжеты (4), на-
личием линейных эффектов мы пренебрегали, 
предполагая наличие точечного контакта между 
твердыми частицами и жидкостной манжетой в 
направлении угла j. Анализируя рис. 4, приходим 
к выводу, что при увеличении размера твердых 
сферических частиц (уменьшении угла j) избыточ-
ная свободная энергия постоянной по объему 
манжеты имеет последовательные локальные экс-
тремумы (причем с увеличением объема манжеты 
число экстремумов может увеличиваться), а после 
нелинейно увеличивается до некоторого предель-

ного значения, соответствующего максимальному 
радиусу твердых частиц (или минимальному зна-
чению угла j).

На основе полученных зависимостей избыточ-
ной свободной энергии манжеты для исследования 
стабильности такой системы, вводя в рассмотрение 
«условное» расклинивающее давление
 ,  (5)
где  — площадь контакта 
манжеты с твердыми сферическими наночастица-
ми, h– — эффективная средняя толщина манжеты, 
определяются соотношением:

 ,  (6)

y — вертикальная координата. На рис. 5 представ-
лены зависимости изотерм «условного» расклини-
вающего давления манжеты расплава P* от вели-
чины приведенной средней толщины манжеты h* 
= h–/a.

Используя критерий устойчивости для манжеты
 , (7)
можно установить, что при увеличении объема 
манжеты от V1 = 116(aal)

3 до V2 = 1812(aal)
3 область 

размеров, в которой подобная система должна быть 
устойчива, смещается от 0,75—1,05 h* до двух 
участков 1,95—2,40 h* и 2,70—3,00 h*.
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Рис. 2. К рассмотрению размерной зависимости избыточной свободной энергии жидкостной манжеты, располо-
женной между двумя твердыми сферическими частицами (q — краевой угол смачивания, s — поверхностное 
натяжение на границе жидкость — газ)
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Рис. 3. Зависимость объема манжеты от угла j, соглас-
но формуле (4)
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Согласно рис. 5, в обоих случаях при малых 
толщинах выполняется условие устойчивости 
пленки (7). Следует также отметить, что в целом 
изотермы «условного» расклинивающего давления 
похожи на изотермы, наблюдавшиеся в плоских 
смачивающих слоев [8]. Это касается, в частности 
роста P*(h*) и положительности «условного» рас-
клинивающего давления при малых h*, наличия 
области толщин, где P*(h*) < 0 и уменьшения P*(h*) 
по модулю в области «больших» толщин. При 
увеличении объема манжеты на зависимости P*(h*) 
(рис. 5) более отчетливо проявляется еще один 
участок, соответствующий промежуточным значе-
ниям h*, для которых также выполняется условие 
(7). Кроме того, наличие локального максимума, 

физические предпосылки существования которого 
пока не ясны и требуют дополнительного исследо-
вания, предполагает существование некой области 
неустойчивости манжеты.

Очевидно, что при наличии некоторого зазора 
между частицами угол j будет изменяться так, 
чтобы объем жидкостной манжеты оставался по-
стоянным. При этом в соотношение (2) также вой-
дет расстояние между твердыми наночастицами l. 
Предварительные оценки для случая, когда суще-
ствует дополнительный «зазор» между твердыми 
частицами показывают, что основным геометриче-
ским фактором для проявления размерных эффек-
тов будет являться соотношение расстояния между 
твердыми наночастицами l и высоты манжеты l1. 
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Рис. 4. Размерная зависимость избыточной свободной энергии жидкостной манжеты декана, расположенной 
между двумя твердыми сферическими наночастицами алюминия при различных значениях  и угла j. 
V — объем манжеты жидкости, aal — эффективный диаметр алюминия. Крайняя левая точка на графиках соот-
ветствуют jmax = 80°, правая — jmin = 30°. Сплошная линия аппроксимация расчетных данных
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При этом нельзя забывать, что устойчивость такой 
системы в первую очередь будет определяться со-
отношением именно энергетических характеристик 
твердой и жидкой фаз, соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Заметим, что в ряде работ вводятся существен-

но упрощающие рассмотрения модели формы 
манжеты. Например, в [9] уравнение образующей 
мениска аппроксимировалось параболой, что по-
зволяло существенно упростить определение по-
верхностного натяжения пленки и расклиниваю-
щего давления в ней. В то время как в работе [1] 
при моделировании формы перешейка между спе-
каемыми сферическими частицами форма профи-
ля мениска манжеты описывалась уравнением 
окружности. Однако стоит заметить, что рост ман-
жеты происходит и с использованием вещества 
твердых частиц. Таким образом, в рамках этой 

модели применение метода термодинамической 
теории возмущений фактически становится невоз-
можным.

К сожалению, для проверки и уточнения самой 
методики вычисления удельной избыточной сво-
бодной энергии и расклинивающего давления для 
подобных систем необходимы экспериментальные 
данные в заданном диапазоне размеров, а также 
данные по параметрам межмолекулярного взаимо-
действия в таких системах. Например, для оценки 
значений esl и asl мы использовали правило смеще-
ния Лоренца-Бертло: , asl = (as + al)/2. 
Отметим, что в обзорах [10, 11] представлены 
только теоретические результаты, которые не со-
поставляются и не апробированы эксперименталь-
ными данными и носят скорее фундаментальный 
характер. При этом в [11] рассмотрены различные 
определения расклинивающего давления и их ис-
пользование для включения расклинивающего 
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Рис. 5. Зависимость «условных» изотерм расклинивающего давления манжеты декана , найденная по формуле 
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давления в термодинамику фазовых равновесий, а 
также возникающее при этом термодинамическое 
определение толщины в тонкой пленки.

Необходимо также отметить, что к настоящему  
времени проблема экспериментального и теорети-
ческого исследования устойчивости многофазных 
наносистем далека от решения и сохраняет свою 
актуальность и остроту. Впервые в рамках ТТВ на 
основе определения равновесной формы манжеты 
декана между двумя твердыми сферическими на-
ночастицами алюминия исследована избыточная 
свободная энергия такой системы. Анализируя из-
быточную свободную энергию манжеты декана, 
расположенной между двумя твердыми сфериче-
скими наночастицами алюминия, мы пришли к 
выводу, что при увеличении размера твердых сфе-
рических частиц (уменьшении угла смачивания) 
избыточная свободная энергия постоянной по 
объему манжеты имеет последовательные локаль-
ные экстремумы, число которых с увеличением 
объема манжеты может увеличиваться. Далее с 
ростом средней толщины манжеты избыточная 
свободная энергия нелинейно увеличивается до 
некоторого предельного значения, соответствую-
щего максимальному радиусу твердых частиц (или 
минимальному значению угла смачивания). На 
основе полученных зависимостей избыточной 
свободной энергии манжеты для исследования 
устойчивости такой системы было введено в рас-
смотрение «условное» расклинивающее давление. 
Было установлено, что при увеличении объема 
манжеты область размеров, в которой подобная 

система должна быть устойчива, также смещается 
в область больших толщин.

Работа выполнена в рамках федеральной целе-
вой программы «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009—2013 годы.
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дить компьютерное моделирование процессов 
фазового разделения в растворах и смесях полиме-
ров различного строения и состава. В связи с этим 
возникает вопрос, где же место результатов ком-
пьютерного моделирования в «вилке» между ана-
литической теорией и экспериментом при изучении 
фазового разделения в бинарных полимерных сме-
сях.

Целью данной работы является компьютерное 
моделирование фазового разделения в бинарных 
полимер-полимерных смесях и сопоставление его 
результатов с теоретическими расчетами [4, 5] и 
экспериментальными данными [6].

МЕТОДИКА СОПОСТАВЛЕНИЯ 
РЕЗУЛЬТАТОВ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ 
РАСЧЕТОВ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

При экспериментальном изучении макрофазо-
вого разделения полимер полимерных смесей фа-
зовая диаграмма строится в координатах состав — 
температура. Чтобы иметь возможность сравнивать 
экспериментальные результаты [6] c теоретически-
ми [4, 5] и с результатами компьютерного модели-
рования следует построить экспериментальную 
фазовую диаграмму в координатах состав — пара-
метр Флори-Хаггинса.

Следуя [4], рассмотрим почти симметричный 
случай макрофазового разделения бинарной пли-
мер — полимерной смеси, когда точки на кривой 
бинодали определяются равенством нулю обмен-
ного химического потенциала, а числа сегментов 
N1 и N2, входящих в цепи 1 и 2 очень близки, но 

ВВЕДЕНИЕ
Как правило, полимерное изделие представля-

ет собой сложную, многокомпонентную систему, 
в которую помимо полимера может входить на-
полнитель, пластификатор, армирующие элементы 
и т.д. При этом часто используются полимер по-
лимерные композиции, изменяя качественный и 
количественный состав которых, можно варьиро-
вать механические и физико-химические свойства 
системы [1].

Интересно отметить, что процессы фазового 
разделения, происходящие в полимерном изделии, 
могут играть как положительную, так и отрица-
тельную роль. Если состав наполненной полимер-
полимерной смеси подобран так, что механические 
напряжения приводят к фазовому разделению и 
возникновению поверхности раздела фаз вблизи 
частиц наполнителя, то это приводит к увеличению 
механической прочности образца. С другой сторо-
ны, если фазовое разделение происходит в оргсте-
клах, то это может привести к помутнению поли-
мерного образца и увеличению его хрупкости [2].

Таким образом ясно, что изучение фазового 
разделения в полимер-полимерных смесях, как 
теоретическое, так и экспериментальное является 
достаточно актуальным и важным.

В пакете OCTA [3], предназначенном для муль-
тимасштабного моделирования (multi-scale simula-
tion) полимерных систем, реализован метод само-
согласованного поля для растворов и полимер — 
полимерных смесей, в рамках решеточной модели 
полимерных цепей. Это дает возможность прово-
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различны. Тогда уравнения бинодали (1) и спино-
дали (2) для бинарной полимер-полимерной смеси 
можно представить в виде:

  (1)

 , (2)

здесь c — параметр Флори — Хаггинса, f1 — объ-
емная доля полимера 1, N1 — число сегментов в 
молекуле полимера 1, N2 — число сегментов в 
молекуле полимера 2.

Известно [4, 5], что для параметра Флори-
Хаггинса характерна обратно пропорциональная 
зависимость от температуры, которую можно пред-
ставить следующим образом:

 , (3)

здесь t — температура системы, p0 и p1 — варьи-
руемые параметры.

В соответствии с этим уравнение бинодали 
принимает вид:

 . (4)

В полученном выражении величины N1 и N2 
удобно считать подгоночными параметрами (т.е. 

). С учетом этого, из выражения 
3 получим:

 . 

Так как уравнению бинодали отвечает кривая 
сосуществования фаз, то для того, чтобы опреде-
лить насколько хорошо экспериментально полу-
ченная фазовая диаграмма полимер — полимерной 
смеси согласуется с теорией Флори — Хаггинса, 
следует найти минимум целевой функции:

 , (5)

здесь Faim( p) — целевая функция, ti — эксперимен-
тальное значение температуры ФР, fi — состав 
системы, соответствующий температуре ti, tFH (fi, 
p) — температура ФР, рассчитанная по ТФХ, p — 
вектор оптимизируемых параметров.

Для выполнения оптимизации (нахождения 
минимума целевой функции (5)) мы использовали 
математический пакет MathCad [7]. В этом пакете 
для решения задач нелинейной оптимизации ис-
пользуется алгоритм Левенберга — Марквардта [8]. 
На рис. 1 проводится сопоставление результатов 
теории Флори-Хаггинса с экспериментальными 
данными [6] для системы полистирол (ММ = 3570 
а.е.м.) — полибутадиен (ММ = 2250 а.е.м.) в коор-
динатах температура — объемная доля полистирола.

Оптимизированные параметры (вектор p) по-
зволяют построить бинодаль (уравнение 1) и спи-
нодаль (уравнение 2) для экспериментальной си-

Рис. 1. Результаты теории Флори-Хаггинса, полученные при оптимизации целевой функции (5) и эксперименталь-
ные данные [6] для системы полистирол (ММ = 3570 а.е.м.) — полибутадиен (ММ = 2250 а.е.м.) в координатах 
температура — объемная доля полистирола
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стемы в координатах состав — параметр Флори 
Хаггинса и, используя уравнение 3, найти значения 
χ, соответствующие температурам фазового раз-
деления на экспериментальной фазовой диаграмме. 
В свою очередь, это дает возможность оценить 
согласие эксперимента с теорией Флори и с резуль-
татами компьютерного эксперимента.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Одним из самых известных методов теорети-
ческого описания полимерных систем считается 
метод самосогласованного поля. Теория самосо-
гласованного поля для полимерных систем широко, 
и уже в течение достаточно долгого времени ис-
пользуется при изучении полимерных растворов, 
растворов и расплавов блок-сополимеров, приви-
тых полимеров, полимерных щеток и многих дру-
гих полимерных систем [9—11]. В основе реше-
точного варианта теории самосогласованного поля 
для полимерных систем, реализованного в пакете 
ОСТА [3], который использовался в данной работе, 
лежит модель Флори [12]. Использование решеточ-
ной модели позволяет рассчитать число допусти-
мых конформаций для каждой цепи. При этом 
энергия взаимодействия сегментов учитывается с 
помощью параметра Флори-Хаггинса.

В теории самосогласованного поля считается, 
что каждый полимерный сегмент (и, следователь-
но, каждая макромолекула) находится в некотором 
потенциальном поле, которое создается другими 
сегментами и молекулами растворителя, образую-
щими систему. Такое поле принято называть сред-
ним или молекулярным.

Суть метода самосогласованного поля для по-
лимерных систем заключается в том, что ансамбль 
взаимодействующих полимерных цепей заменя-
ется системой невзаимодействующих полимерных 
молекул, находящихся в молекулярном поле [3, 5]. 
Это поле определяет конформации полимерных 
молекул и, таким образом, задает пространствен-
ное распределение полимерных сегментов. С 
другой стороны, потенциальное молекулярное 
поле зависит от распределения полимерных сег-
ментов. Вычисления сводятся к определению 
молекулярного поля таким образом, что оно со-
гласуется с пространственным распределением 
сегментов полимера, которое это поле создает.

При изучении фазового разделения в поли-
мер — полимерных смесях удобно использовать 
ячейку моделирования прямоугольной формы с 
использованием периодических граничных усло-

вий. В ячейке находятся полимерные цепи двух 
видов: построенные из сегментов 1 типа и постро-
енные из сегментов 2 типа.

В рамках рассматриваемой решеточной моде-
ли взаимодействие между полимерами определя-
ется величиной параметра Флори — Хаггинса. 
Таким образом, в проводимых вычислениях «кон-
кретная индивидуальность» полимерной системы 
определяется именно этим параметром и числом 
сегментов, из которых состоит макромолекула. 
Поэтому, чтобы привязать результаты вычислений 
к конкретной полимерной системе, следует задать 
величину параметра Флори — Хаггинса и число 
сегментов, входящих в макромолекулы разного 
типа для системы, которая является предметом 
исследования.

Учитывая симметрию задачи ясно, что равно-
весная концентрация сегментов меняется только в 
направлении оси х. Поэтому можно ограничиться 
рассмотрением только одномерного случая, рас-
считывая зависимость равновесных концентраций 
сегментов только для координаты х. При проведе-
нии моделирования рассматривалась прямоуголь-
ная ячейка, разбитая на 32 узла по каждой оси. В 
результате проведения моделирования можно по-
лучить значения концентрации сегментов в каждом 
узле решетки.

На рис. 2 представлены зависимости состава 
системы от координаты х базовой ячейки модели-
рования при объемной доле первого и второго 
полимеров f0 = 0.2; f1 = 0.8. Как видно из пред-
ставленного рисунка, при значении параметра 
Флори-Хаггинса c = 0.05 фазового разделения в 
системе не происходит, так как концентрация сег-
ментов в базовой ячейке не зависит о координаты 
х и постоянна по всему объему, совпадая с общей 
концентрацией сегментов.

При значении параметра Флори-Хаггинса 
c = 0.2 (рис. 3) в системе происходит фазовое раз-
деление, так как объем базовой ячейки разделен 
на две области. В первой с х — координатой в 
интервале от 0 до 5 концентрация сегментов 1 типа 
(f0) близка к единице, а концентрация сегментов 
2 типа (f1) — близка к нулю. Во второй, с х — ко-
ординатой в интервале от 10 до 32 концентрация 
сегментов 1 типа близка к нулю, а концентрация 
сегментов 2 типа — близка к единице. Изменение 
концентраций сегментов происходит в достаточно 
узкой области, которая соответствует поверхности 
раздела фаз.

Для того чтобы получить фазовую диаграмму 
в компьютерном эксперименте, мы провели серию 
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Рис. 2. Зависимость объемной доли сегментов первого (phi0) и второго (phi1) полимера от координаты х базовой 
ячейки. Состав системы f0 = 0.2; f1 = 0.8, параметр Флори — Хаггинса c = 0.05

Рис. 3. Зависимость объемной доли сегментов первого (phi0) и второго (phi1) полимера от координаты х базовой 
ячейки. Состав системы f0 = 0.5; f1 = 0.5, параметр Флори — Хаггиинса c = 0.2

Рис. 4. Фазовая диаграмма для системы полистирол (ММ- 3570 а.е.м.) — полибутадиен (ММ = 2250 а.е.м.) в ко-
ординатах параметр Флори — Хаггинса — объемная доля полистирола: сопоставление экспериментальных ре-
зультатов с теорией Флори и теорией самосогласованного поля
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расчетов, в которых при заданном составе системы 
(f1) изменялось значение параметра Флори — Хаг-
гинса. Это позволило определить значения c, кото-
рым соответствует начало фазового разделения 
смеси. Проведя аналогичные расчеты для разных 
составов, мы получили точки (в координатах f — 
c), отвечающие началу фазового разделения бинар-
ной полимер-полимерной смеси (рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как было показано Эдвардсом [6], поведение 

одиночной полимерной цепи, находящейся в по-
лимерном расплаве или растворе, описывается 
уравнением аналогичным уравнению Шредингера, 
в котором роль времени играет степень полимери-
зации. Это позволяет при изучении полимерных 
систем использовать методы, разработанные для 
решения задач квантовой механики. К настоящему 
времени существует достаточно много пакетов для 
проведения квантовохимических расчетов, которые 
разрабатываются и совершенствуются в течение 
достаточно долгого времени. Для полимерных объ-
ектов такие системы появились сравнительно не-
давно. Поэтому для определения границ примени-
мости методов реализованных в [3], сопоставление 
результатов расчетов выполненных в OCTA c экс-
периментом и аналитической теорией представля-
ет определенный интерес.

Как видно из данных, представленных на рис. 4, 
экспериментальные данные [6] неплохо согласуют-
ся с аналитической теорией [4] и результатами 
компьютерного моделирования, выполненного на 
основе метода самосогласованного поля для поли-
мерных систем, реализованного в пакете ОСТА [3].
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выполнено тремя методами: изопиестическим, 
оптическим [9] и методом динамической десорб-
ционной порометрии (ДДП) [10].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Специфика взаимодействия гидрофильных по-

лимеров с водой связана с большой массой поли-
мерных молекул, которая составляет обычно от 
тысяч до миллионов углеродных единиц. Еще 
большие значения массы характерны для таких же 
молекул, сшитых поперечными связями. Анало-
гичными массами обладают и твердые мелкоди-
сперсные коллоидные частицы. Как показано в 
работе [11], свойства полимерных молекул во 
многом совпадают со свойствами дисперсных ча-
стиц. Основные свойства дисперсных систем свя-
заны с особенностями распределения ионов вбли-
зи поверхности раздела фаз. Эти же свойства ха-
рактерны и для полимеров. Кроме того, в работе 
[12] указано, что для молекул полиэлектролитов 
характерно наличие пространственного электри-
ческого заряда, характеризующегося высокой 
плотностью вдоль молекулы и в ее ближайшей 
окрестности. В результате, также как и в случае 
обычных поверхностей, в окрестности фиксиро-
ванных ионов полимерной молекулы противоионы 
образуют ионную атмосферу, на которую оказыва-
ет влияние пространственный электрический заряд 
полимерной молекулы.

От дисперсных частиц полимерные молекулы 
отличаются тем, что при контакте с водой изменя-
ют свою конфигурацию, хотя молекулярная масса 

ВВЕДЕНИЕ
Гидрофильными называются полимеры, в со-

став которых входят полярные группы. Это могут 
быть группы как способные к диссоциации на 
ионы, так и недиссоциирующие, однако в обоих 
случаях именно они обеспечивают взаимодействие 
полимера с водой. Сорбция воды такими полиме-
рами происходит уже в атмосфере водяного пара.

Полимерные цепи гидрофильных полимеров 
(далее — просто полимеров) в воде соединены друг 
с другом поперечными связями, природа которых 
различна. Из-за наличия этих связей такие поли-
меры не растворяются полностью, так как раство-
рение останавливается на стадии набухания, в 
результате которого образуются полимерные гели 
[1]. Полимерные гели (ПГ) — это системы, со-
стоящие из сшитого полимера, растворителя и, в 
общем случае, растворенных низкомолекулярных 
соединений.

Исследования свойств воды в гелях, выполнен-
ные различными методами [2—8], показали, что 
вода в них находится в двух разных состояниях. 
Часть воды обладает свойствами чистой воды, та-
кую воду называют «свободной». Свойства другой 
части воды резко отличаются от свойств «свобод-
ной», она получила название «связанной».

В данной работе основное внимание уделено 
исследованию влияния природы полярных групп 
и сшивающего агента на количество и свойства 
«свободной» и «связанной» воды и на ее распреде-
ление в ПГ. Изучено равновесие в системах «по-
лимер — пар» и «полимер — вода». Исследование 
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полимера при этом не изменяется. В воде полимер-
ные цепи распрямляются, тем самым увеличивая 
объем, в котором они находятся. Увеличение объ-
ема, занимаемого молекулой, по сути, и является 
результатом процесса растворения полимера. В тех 
случаях, когда полимерные молекулы соединены 
поперечными связями, они при растворении об-
разуют объемную полимерную сетку, размеры 
которой определяются природой и количеством 
поперечных связей. Результатом набухания сшитых 
полимеров является образование ПГ. Их следует 
относить к связнодисперсным, биконтинуальным 
системам, в которых полимерный каркас выполня-
ет функцию твердой фазы. Расстояния между по-
лимерными цепями в ПГ зависят от свойств по-
лимерной сетки и могут изменяться от нескольких 
ангстрем до сотен нм. При этом расстояния между 
полярными группами вдоль главной оси полимера 
не изменяются. Данное свойство полимерных мо-
лекул аналогично свойству твердой поверхности, 
на которой расстояния между ионами, не перехо-
дящими в раствор из твердой фазы, также посто-
янно. Совпадение свойств позволяет использовать 
для описания поведения полимеров в воде тот же 
подход, что и для описания дисперсных систем.

Возникающее при диссоциации простран-
ственное разделение ионов приводит к образова-
нию так называемого диффузного слоя (ДС) на 
границе раздела твердой и жидкой фаз, а в случае 
полимеров - вдоль полимерной цепи. Представле-
ние о ДС было введено Гуи и Чепменом для опи-
сания свойств гелей, образованных коллоидными 
частицами. Главной особенностью ДС является 
отличие состава раствора в нем от состава раство-
ра в остальном объеме.

В теории сильных электролитов Дебая — Хюк-
келя, развитой несколько позже теории Гуи — Чеп-
мена, была введена величина d, характеризующая 
толщину ДС. Было показано, что расстояние, на 
котором сказывается влияние фиксированных 
групп на свойства воды, окружающей эти группы, 
не превышает нескольких нм. Более удаленные 
молекулы воды не испытывают влияния полярных 
групп, и для них характерны свойства «свободной», 
т.е. чистой воды. Следовательно, если в геле рас-
стояние между двумя полимерными цепями пре-
вышает толщину двух ДС, то влияние полимера на 
дисперсионную среду (воду) вне этих слоев от-
сутствует, и вода, находящаяся между ними, будет 
обладать свойствами «свободной» воды. Этот вы-
вод важен при рассмотрении свойств воды в по-
лимерных гелях, в которых, как уже говорилось 

выше, расстояния между полимерными цепями 
могут изменяться в достаточно широких пределах.

ДС всегда присутствует на границе твердая 
поверхность — жидкость. В обычных системах 
доля его объема от объема всей жидкости бесконеч-
но мала, но в коллоидных системах, где удельная 
площадь поверхности велика, эта доля становится 
весьма заметной. Еще более заметна доля объема 
ДС в полимерных гелях, где ДС представляет собой 
гидратную оболочку полимерной цепи.

Образование ДС в полимерах происходит уже 
при контакте с водяным паром. В результате сорб-
ции и последующей конденсации воды гидратиро-
ванный полимер приобретает следующие свойства:

Сорбция воды полимером из пара сопровожда-
ется увеличением, как массы, так и объема набух-
шего полимера.

При постоянных Р и Т удельное количество 
воды в ДС (т.е. концентрация полярных групп) из-
меняется в зависимости от давления водяного пара.

Изотермы сорбции и десорбции воды полиме-
ром совпадают.

Заметно снижается температура замерзания 
«связанной» полимером воды.

Если полимер является полиэлектролитом, то 
в набухшем в паре полимере возникает электро-
проводность [13].

Перечисленные свойства характерны и для 
обычных растворов, поэтому в работе [14] было 
предложено выделить полимер и окружающий его 
ДС как фазу полимерного раствора (ПР). ПР - это 
раствор, состоящий из полимера и «связанной» 
воды. Этот прием позволяет разделить воду в геле 
на «свободную» и «связанную».

Выделение фазы ПР позволяет рассматривать 
набухший в жидкой дисперсионной среде полимер 
(гель) как двухфазную систему, состоящую из двух 
жидких фаз: ПР и дисперсионной среды (если по-
лимер находится в воде, его гель состоит из ПР и 
воды). При переносе геля из воды в атмосферу во-
дяного пара на границе гель — пар возникает по-
верхностное натяжение, которое стремится умень-
шить поверхность геля и, соответственно, его 
объем. Точнее, уменьшить свою поверхность стре-
мится фаза ПР, которая в воде имела форму объ-
емной полимерной сетки. Под действием силы 
поверхностного натяжения «свободная» вода вы-
тесняется из объема геля, и на его поверхности 
образуются выпуклые мениски с радиусами скру-
гления, соответствующими расстояниям между 
полимерными цепями. Так как это радиусы нано-
метрового размера, то относительное давление 
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пара над ними превышает единицу, и, в свою оче-
редь, приводит к испарению «свободной» воды из 
геля, которое происходит даже в атмосфере насы-
щенного водяного пара (при р/р° = 1). Это явление 
носит название синерезис. В результате синерези-
са «свободная» вода испаряется из геля, и в равно-
весии с паром остается только ПР, в котором актив-
ность воды находится в равновесии с относитель-
ным давлением пара р/р° = 1.

Если ПР снова поместить в воду, то вновь об-
разуется гель с теми же характеристиками, как и в 
предыдущем случае. Причина набухания, как уже 
указывалось выше, связана с растворением поли-
мера в воде, а прекращение растворения и образо-
вание геля — с наличием поперечных связей   
между отдельными цепями.

Таким образом, выделение в ПГ фазы ПР по-
зволяет объяснить причину синерезиса гелей и 
ответить на вопрос о причине различного набуха-
ния полимеров в воде и насыщенном водяном паре. 
Этот эффект известен в литературе как парадокс 
Шредера [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как уже указывалось выше, основная часть 

исследований выполнена тремя методами: изопие-
стическим, оптическим и методом ДДП. Перечень 

исследованных полимеров и их характеристики 
приведены в табл. 1.

Известно, что в воде полимеры набухают силь-
нее, чем в паре (эффект Шредера). Результаты 
исследования взаимодействия полимеров с водя-
ным паром обычно приводятся в виде изотерм 
сорбции воды. Методом ДДП получали изотермы 
десорбции (рис. 1). Установлено, что во всем ис-
следованном интервале концентраций изотермы 
сорбции воды в пределах ошибки эксперимента 
совпадают с изотермами десорбции. Это значит, 
что полученные результаты являются равновесны-
ми. Совпадение наблюдали для всех без исключе-
ния исследованных полимеров.

Из совпадения изотерм следует, что количество 
«связанной» воды в полимере остается таким же, 
как и в паре, а изменение объема связано со «сво-
бодной» водой. Установлено, что при давлении пара 
р/р° = 1 из образца испаряется вода, которая находи-
лась не только вне геля, но и частично внутри геля. 
Следовательно, методом ДДП нельзя определить 
количество «свободной» воды в геле, так как ее 
свойства не отличаются от свойств воды, которая 
находилась вне полимера. Тем не менее, этим мето-
дом установлено, что вся вода, кроме «связанной», 
испаряется из геля при относительном давлении 
пара, равном единице, то есть при том же давлении, 

Таблица 1. Перечень основных полимеров, исследованных в работе

Марка полимера Тип матрицы Сшивка,
масс. %

Полярные 
группы Ионная форма

КУ-2х4 Стирол-дивинилбензол (ДВБ) 4 –SO3
– H+

КУ-2х8 Стирол-ДВБ 8 –SO3
– H+, Li+, K+

КУ-2х12 Стирол-ДВБ 12 –SO3
– H+

КРС-20п Стирол-ДВБ 20 –SO3
– H+

PPC-100 Стирол-ДВБ 8 –SO3
– H+

Dowex 50x8 Стирол-ДВБ 8 –SO3
– H+

АВ-17х8 Стирол-ДВБ 8 –N(CH3)
+ OH–, Cl–, NO3

– 

КБ-4 Полиметакрилат-ДВБ 6,5 –COO–  Na+, K+

ФФС 1,6/0,8 Фенолформальдегидная смола (ФФС) – –OH H+

ПВС-линейный Поливиниловый спирт (ПВС) – –OH

ПВС-10 ПВС — эпихлоргидрин (ЭХГ) 25 –OH

ПВС-20 ПВС — ЭХГ 50 –OH

ПААм-3р Полиакриламид (ПААм) 3 –CONH2

ПААм-3  ПААм 3 –CONH2

ПААм-6  ПААм 6 –CONH2
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при котором испаряется вода, находящаяся снаружи. 
Таким образом, методом ДДП показано, что сине-
резис наблюдается для всех полимеров даже в ат-
мосфере насыщенного водяного пара.

Определение количества «свободной» воды в 
набухшем полимере выполнено с привлечением 
результатов, полученных оптическим методом. 
Этим методом измеряли объемы гелей в воде. Затем 
с учетом изменений парциальных мольных объе-
мов воды рассчитывали массу всей воды в набух-
шем полимере и, вычитая из нее массу «связанной» 
воды, находили массу «свободной» воды. Резуль-
таты таких расчетов приведены в табл. 2. Видно, 
что полимеры, набухшие в воде, всегда содержат 
«свободную» воду. Кроме того, из полученных 
данных следует, что на количество «свободной» 
воды в полимерах влияют как природа самой по-
лимерной молекулы, так и природа и количество 
сшивающего вещества. В таблице 2 приведены 
соотношения долей «свободной» и «связанной» 
воды в гелях сшитых полимеров разной природы. 
Хорошо видно, что количества «свободной» и 
«связанной» воды в ПГ сопоставимы.

Оптическим методом было исследовано также 
влияние активности воды во внешнем растворе на 
количество «свободной» воды в геле. Эксперимен-
ты проводили на водородной форме катионитов, а 
в качестве внешней фазы использовали растворы 
H2SO4 различных концентраций.

Результаты одного из экспериментов приведе-
ны на рис. 2. Как следует из рисунка, изменение 

объема ПГ в основном связано с изменением ко-
личества «связанной» воды, а количество «свобод-
ной» воды изменяется мало. Из этого следует, что 
расстояние между полимерными цепями в геле 
постоянно и не зависит от активности воды во 
внешней фазе. Наблюдаемое при этом изменение 
объема геля связано с изменением количества 
«связанной» воды.

Известно, что в полимерах, сшитых ДВБ, ко-
личество сорбированной воды уменьшается при 
увеличении количества поперечных связей. Одна-
ко, как было установлено, изотермы, полученные 
для полимеров с другой сшивкой, говорят о том, 
что в некоторых случаях сшивка не влияет на 
удельную сорбцию воды. В частности, это касает-
ся ПВС, сшитого ЭХГ, и ПААм, сшитого N,N-
метиленбисакриламидом. Из полученных резуль-
татов следует, что для этих полимеров количество 
сшивок не влияет на количество «связанной» воды. 
Более того, на примере ПВС установлено, что со-
впадают изотермы десорбции воды для ПВС, 
сшитого разным количеством ЭХГ, и линейного 
(несшитого) полимера.

Таким образом, полученные в работе результаты 
показали, что наличие сшивки не всегда оказывает 
влияние на сорбцию полимером воды из пара, а 
главное, что в паре даже несшитые полимеры об-
ладают предельной степенью набухания. Если 
длина молекулы сшивающего вещества такова, что 
не препятствует образованию гидратных оболочек 
вокруг полимерных цепей, то в этом случае сшивка 

Рис. 1. Изотермы сорбции и десорбции воды для сульфокатионита с 8 % ДВБ в H+-форме: (�) — изотерма сорбции 
воды; (—) — изотерма десорбции воды; (□) — количество воды в полимере, определенное оптическим методом
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Таблица 2. Количества «свободной» и «связанной» воды в полимерных гелях, моль Н2О/моль полярных групп

Полимер
Общее влаго-

содержание, моль 
H2O/моль пол. групп

Количество «связан-
ной» воды, моль H2O/

моль пол. групп

Количество «свобод-
ной» воды, моль H2O/

моль пол. групп

Доля «сво-
бодной» 
воды, %

КУ-2×4 H+ 29,0 ± 2,0 28,0 ± 0,3 1,0 ± 2,3 3
КУ-2×8 H+ 14,2 ± 0,7 12,2 ± 0,4 2,0 ± 1,1 14

КУ-2×8 Li+ 16,3 ± 1,2 12,5 ± 0,6 3,8 ± 1,8 23

КУ-2×8 K+ 12,4 ± 1,0 8,4 ± 0,5 4,0 ± 1,5 32

КУ-2×12 H+ ≥13,8 10,2 ± 0,3 3,6 26

КРС-20п H+ ≥8,5 7,4 ± 0,2 1,1 13

PPC-100 H+ 15,7 ± 0,7 12,5 ± 0,4 3,2 ± 1,1 20

Dowex 50×8 H+ 15 ± 1 11,8 ± 0,4 3,2 ± 1,4 21

АВ-17×8 OH– 18,0 ± 1,6 15,5 ± 0,5 2,5 ± 2,1 14

АВ-17×8 Cl– 22,1 ± 1,6 11,8 ± 0,4 10,3 ± 2,0 47

АВ-17×8 NO3
– 22,9 ± 1,6 9,5 ± 0,5 13,4 ± 2,1 59

КБ–4 Na+  > 15 12,0 ± 0,4  > 3  > 20

КБ-4 K+ ≥15 12,0 ± 0,4 ≥3 ≥20

ФФС 1,6/0,8 ≥12,6 ± 0,6 11,3 ± 0,5 ≥1,3 ≥10

ПВС-линейный — 10,6 ± 3,0 — —

ПВС-10 44 ± 1 13,1 ± 0,4 30,9 ± 1,4 70

ПВС-20 40 ± 1 13,1 ± 0,4 26,9 ± 1,4 67

ПААм-3р ≥16,2 12,6 ± 0,5 ≥3,6 ≥22

ПААм-3 23,5 ± 1,2 12,5 ± 0,5 11,0 ± 1,7 47

ПААм-6 13,6 ± 0,7 12,2 ± 0,5 1,4 ± 1,2 10

Рис. 2. Влияние агрегатного состояния внешней фазы (пар — жидкость) на набухание сульфокатионита в Н-форме. 
V / V0 — относительный объем геля
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не влияет на сорбцию воды из пара. Если сшивки 
достаточно короткие, то в местах сшивок расстояние 
между полимерными цепями может оказаться мень-
ше, чем толщина двух гидратных оболочек (двух 
ДС). В этом случае количество сшивающего агента 
будет влиять на количество «связанной» воды.

Количество «свободной» воды в геле увеличи-
вается при уменьшении количества сшивки. Этот 
результат предсказуем. Даже в тех случаях, когда 
длина молекулы сшивающего вещества достаточно 
велика, чтобы не препятствовать гидратации по-
лимерных цепей, то все равно сшивка ограничива-
ет максимальное расстояние между ними.

Существование даже у несшитых полимеров 
предельной степени набухания в паре и отсутствие 
(в некоторых случаях) влияния сшивки на сорбцию 
воды из пара указывает на то, что причиной огра-
ниченной сорбции воды полимерами из пара явля-
ется полимерная цепь, которая наделяет полярные 
группы свойствами, аналогичными свойствам по-
лярных групп твердых поверхностей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты позволяют заключить, 

что при равновесии с паром в полимерах присут-
ствует только «связанная» вода, а при контакте с 
водой в них проникает также и «свободная» вода. 
Предложено объяснение причины, по которой для 
систем «полимер — насыщенный водяной пар» и 
«полимер — вода» существуют два разных равно-
весных состояния, различающихся количеством и 
свойствами воды в полимере. Это связано с двумя 
разными процессами, происходящими между по-
лимером и водой, а именно — образование гидрат-
ных оболочек вокруг полимерных цепочек и по-
глощение «свободной» воды полимерной глобулой. 
Первый процесс протекает уже в атмосфере во-
дяного пара. При этом в результате сорбции и по-
следующей конденсации воды происходит образо-
вание ПР. От свойств обычных растворов ПР от-
личаются наличием минимальной предельной 
концентрации, которая достигается в атмосфере 
насыщенного водяного пара. Причина существо-
вания в ПР минимальной концентрации связана со 
свойством полимерных молекул образовывать ДС. 
Объем ДС ограничен, а вода, находящаяся за его 
пределами, не будет испытывать влияния полярных 
групп. Следствием этого является тот факт, что 
минимальная концентрация ПР определяется мак-
симальным количеством воды в объеме ДС.

Второй процесс — это набухание ПР в воде. На 
образовавшийся в результате сорбции воды ПР 

оказывает влияние поверхностное натяжение на 
границе ПР — пар. Оно препятствует сорбции 
«свободной» воды и, соответственно, дальнейшему 
растворению полимера. Если ПР перенести из пара 
в воду, то поверхностное натяжение исчезает. Это 
позволяет полимерным молекулам распрямляться, 
чтобы принять энергетически более выгодное по-
ложение. В образующееся при этом пространство 
между полимерными цепями проникает «свобод-
ная» вода. Если полимерные молекулы сшиты, то 
поперечные связи ограничивают растворение, и 
оно останавливается на стадии набухания. В ре-
зультате набухания образуется ПГ — двухфазная 
система, состоящая из ПР и «свободной» воды, 
объем которой ограничивается полимерной сеткой. 
Представлены экспериментальные результаты, 
которые показывают, что состояние ПГ — пар не 
является равновесным. Количество «связанной» 
воды в геле определяется в основном свойствами 
полярных групп, а количество «свободной» воды— 
природой и количеством сшивающего агента.
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Состав сплавов определяли методом масс-
спектрометрии вторичных ионов [8] с помощью 
магнитного масс-спектрометра МИ-1305, оснащен-
ного универсальной приставкой для исследования 
твердых тел. Сплавы, полученные при указанных 
условиях, содержат 40 мас. % железа и 60 мас. % 
никеля.

Анодное растворение покрытий проводили в 
растворе указанного состава при комнатной темпе-
ратуре. Поляризацию осуществляли от потенцио-
стата П-5848 с автоматическим потенциометром 
КСП-4. Потенциалы задавали относительно насы-
щенного хлоридсеребряного электрода сравнения 
и затем пересчитывали по водородной шкале.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс анодного растворения сплава железо-

никель протекает в несколько стадий: диффузия 
атомов Fe из объема сплава к поверхности раздела 
электрод/раствор; ионизация атомов Fe до ионов 
Fe2+ (электрохимическая реакция); отвод образо-
вавшихся ионов вглубь раствора. С помощью 
методов хроновольтамперометрии и хроноампе-
рометрии было установлено [9], что при раство-
рении электролитического сплава железо-никель 
в кислом хлоридном растворе скорость процесса 
определяется нестационарной твердофазной диф-
фузией электроотрицательного компонента (желе-
за). Однако представляет интерес получить сведе-
ния о кинетике электрохимической реакции 
анодного растворения железа из сплава, не иска-
женной диффузионными ограничениями в твердой 
фазе. Для решения данной задачи воспользовались 

ВВЕДЕНИЕ
Электролитические сплавы железо-никель пред-

ставляют существенный практический интерес. Их 
используют в качестве защитно-декоративных и 
износостойких покрытий [1] Знание механизма и 
кинетики анодного растворения данных материалов 
позволяет прогнозировать их коррозионное поведе-
ние, поскольку анодные реакции на сплавах пред-
ставляют собой один из парциальных процессов, 
определяющих характер их коррозионного пораже-
ния.

Анодное растворение бинарных А-В сплавов 
(где А — более электроотрицательный компонент) 
может протекать равномерно или селективно 
[2—4]. Для установления закономерностей элек-
трохимических стадий растворения компонента А 
необходимо изучать кинетику процесса в началь-
ный период времени. Решение этой задачи воз-
можно при помощи нестационарных электрохими-
ческих методов [3, 5, 6].

Целью настоящей работы является изучение 
кинетических закономерностей анодного раство-
рения электролитического сплава железо-никель в 
кислых растворах, содержащих хлорид-ионы, ко-
торые оказывают активирующее влияние на ско-
рость коррозионного разрушения [7].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Покрытия сплавом железо-никель осаждали на 

стальную основу из электролита состава, моль/л: 
NiCl2·6H2O 3.50; FeCl2·4H2O 1.20; HCl 0.06 при 
температуре 50 °C и плотности тока 10 А/дм2. Тол-
щина покрытий составляла 50 мкм.
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методом хронопотенциометрии, позволяющим 
получить не только качественную, но и количе-
ственную информацию о процессе анодного рас-
творения [10].

Как известно [11], форма E,t-кривой (E — по-
тенциал, t — время) зависит от скорости электро-
химической реакции. На E,t-кривых анодного 
растворения сплава железо-никель (рис. 1) имеет-
ся ярко выраженная задержка потенциала, вызван-
ная растворением железа, причем по мере пере-
хода Fe в раствор потенциал постепенно смещает-
ся в положительную область, а при t, соответ-
ствующему переходному времени t, происходит 
сдвиг Е до значения, отвечающего растворению 
никеля. Величину τ определяли по методу, исполь-
зованному в работе [10].

При оценке переходного времени для сплавов 
с высоким содержанием электроотрицательного 
компонента необходимо учитывать не только сме-
щение межфазной границы, но принимать во вни-
мание также то обстоятельство, что концентрация 
А на поверхности сплава может не понизиться до 
нуля. Величина τ в данном случае определяется 
выражением [3]:

 , 

где zA — коэффициент селективности компонента 
А; F — число Фарадея; DA — эффективный коэф-
фициент диффузии компонента А, см2/с; С°А — ис-
ходная концентрация компонента А в сплаве; i — 
плотность тока, А/см2; Vm — мольный объем 
сплава.

Коэффициенты диффузии железа в сплаве, рас-
считанные по данному уравнению, (табл. 1) удо-
влетворительно совпадают с результатами опреде-
ления D методом хроноамперометрии (8,5ּ·10–14 ÷ 
2,1ּ10–13) [9]. В случае селективного растворения 
значения коэффициентов диффузии должны до-
стигать величин 10–15÷10–12 см2/с [3], что существен-
но превышает D в объеме чистых металлов (для Fe 
и Ni величина D составляет 10–36÷10–50 см2/с [12]). 
Высокие значения коэффициентов диффузии же-
леза в сплаве железо-никель обусловлены, по-
видимому, его неравновесным состоянием. При-
чиной этому является избыточная концентрация 
структурных дефектов, генерируемых в поверх-
ностном слое растворяющегося сплава. Сплавы 
железо-никель образуют твердые растворы внедре-
ния [1]. Основными дефектами в твердых раство-
рах являются вакансии и, прежде всего, бивакансии 
[2, 4]. Однако в железоникелевых покрытиях об-
разуются также дефекты упаковки деформацион-
ного типа и двойники роста [1, 13]. Поэтому оче-
видно, что перенос железа при анодном раство-
рении сплава будет идти не только по вакансиям, 
но и по границам зерен и дислокаций. Энергия 
активации диффузии по межзеренным границам 
значительно меньше, чем по вакансиям, и сопо-
ставима с энергией активации бивакансионного 
переноса [14].

Проанализируем анодное поведение изучаемо-
го сплава. Представив хронопотенциограммы в 
координатах E — lg [1 — (t /t)1/2] (рис. 2), получаем 
прямые линии с наклоном ~ 26 мВ. Вероятно, это 
может указывать на квазиобратимость стадии рас-
творения железа из сплава железо-никель.

Таким образом, проведенные исследования 
позволяют сделать вывод, что электролитический 

Рис. 1. Хронопотенциограмма анодного растворения 
сплава железо-никель в растворе, моль/л: NiCl2 3.50 + 
FeCl2 1.20 + HCl 0.06 при i, А/см2 = 40·10–3

Таблица 1. Эффективные коэффициенты диффузии железа DFe, см2/с в сплавах железо-никель, 
рассчитанные по результатам гальваностатических измерений

i·103, А/см2 10 20 30 40

DFe, см2/с 1,8·10–15 6,4·10–15 1,2·10–14 2,2·10–14
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сплав железо-никель в кислом хлоридном растворе 
в начальный период растворяется селективно с 
преимущественной ионизацией железа.
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провождается анодной пассивацией, а присутствие 
в этих средах хлор-ионов вызывает локальную 
активацию [4—7] и появление опасных питтинго-
вых поражений [5—7].

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использованы стационарные электро-
ды из меди М1 (Cu 99,9 %) и твердого раствора  
a-Cu20Zn системы Cu — Zn с содержанием цинка 
20 %. Способ приготовления латуни дан в [3]. 
Электрохимические измерения описаны ранее в 
[8]. Коэффициент улавливания вращающегося дис-
кового электрода с кольцом (ВДЭК) при использо-
вании диска из латуни равен 0,57.

Потенциал локальной активации определяли 
потенциодинамическим и хронопотенциометри-
ческим методами [9]. По первому способу за по-
тенциал активации принималось значение, при 
котором начинается резкое увеличение тока на 
потенциодинамических поляризационных кривых. 
По второму способу на электроде поддерживали 
постоянный ток и непрерывно измеряли потенци-
ал электрода во времени. В случае активации 
электрода потенциал резко смешается в отрица-
тельное направление. Все опыты проводили не 
менее 3—5 раз. Результаты статистически обраба-
тывали по методике малых выборок при довери-
тельной вероятности 0,95 с привлечением крите-
рия Стьюдента.

ВВЕДЕНИЕ
Анодное окисление a-латуней, как известно, 

начинается с селективного растворения цинка 
[1—3]. Поверхностные слои латуни при этом обо-
гащаются медью, поэтому можно было ожидать, 
что анодное поведение a-латуней будет таким же, 
как поведение меди, но имеется определенная 
специфика. Из-за повышенной концентрации ва-
кансий в поверхностных слоях латуней, возникших 
из-за селективного растворения цинка, кристалли-
ческая структура этих слоев искажена и медь, на-
ходящаяся в них, имеет повышенную энергию, что 
находит выражение в увеличении ее активности. 
Из-за этого может происходить изменение электро-
химических свойств латуней. Помимо этого, рас-
творение цинковой составляющей латуни дает 
продукты, которые в исследуемом щелочном рас-
творе хорошо растворимы.

Однако в порах осадка на электроде, состоя-
щего из солей или оксидов меди, может происхо-
дить изменение рН порового раствора, что при-
ведет к изменению фазового состава продуктов 
окисления и кинетики анодного окисления латуни. 
В связи с этим изучение анодного окисления 
a-фазы системы Cu — Zn (a-латуни) позволит 
лучше понять механизм анодного процесса на 
твердых растворах и обосновать методы защиты 
сплавов от коррозии. Наиболее подходящей средой 
для таких исследований являются щелочные рас-
творы, так как в них анодное окисление меди со-
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анодное окисление меди и серебра в щелочных 
растворах начинается с адсорбции гидроксидных 
ионов с образованием поверхностных комплексов 
типа Me(OH)ads [10—12]. При введении в раствор 
хлор-ионов адсорбционный анодный ток возрас-
тает как на Ag [10], так и на Cu [11], а по данным 
[12] хлор-ионы стабилизируют адсорбцию 
гидроксид-ионов. На циклических вольтамперо-
граммах меди в 0,1 M NaOH с разным содержани-
ем хлорида наблюдается смещение анодного пика 
А1 в отрицательную сторону (рис. 1). Значения 
токов в активной области в присутствии хлорида 
увеличиваются. При потенциалах пика А2 анодный 
ток также возрастает, однако при концентрациях 
выше 0,5 M он уже уменьшается. На катодной 
ветви циклограмм с ростом концентрации хлор-
иона также происходит увеличение катодного тока, 
но положение пиков не изменяется. Последнее 
свидетельствует о том, что как в щелочных, так и 
в хлоридно-щелочных растворах образуются оди-
наковые оксиды меди.

Наряду с малорастворимыми оксидами в рас-
творе с рН 13 при окислении меди возникают и 
хорошо растворимые продукты (рис. 2, кривые 3, 
4). Последние образуются не только в результате 
электрохимического растворения металлической 

меди, но и химического растворения оксидов меди. 
Поэтому в опытах с ВДЭК при расчете количества 
электричества, генерируемого при электрохимиче-
ском окислении меди-диска, измеренная величина 
тока на кольце была уменьшена на скорость хими-
ческого растворения оксидов (табл. 1). В 0,1 М 

Рис. 1 Циклические вольтамперограммы (0,20 В/мин) на статичном медном электроде в 0,1 M NaOH + x M NaCl, 
где x = 0,00 (1); x = 0,01 (2); x = 0,10 (3); x = 0,50 (4); x = 1,00 М (5)

Рис. 2. Анодная потенциодинамическая кривая (0,12 В/
мин) на Cu-диске (1,2) и соответствующие токи, по-
шедшие на электрохимическое растворение меди (3,4) 
и химические токи растворения оксидов, образованных 
на поверхности диска (5) в деаэрированном 0,1 M NaCl 
(2, 4, 5) и 0,1 M NaOH + 0,1 M NaCl (1, 3) (по данным 
ВДЭК, 15 об/с)
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NaОН количество электричества, идущего на 
электрохимическое растворение меди, составляло 
17 % от общего заряда, протекшего через диск. При 
введении в щелочной раствор хлор-ионов (0,1 М) 
анодное окисление меди при потенциалах пика А1 
ускоряется, и, соответственно, возрастает заряд, 
идущий на образование Cu2O и растворимых про-
дуктов (25 %), но особенно заметно увеличивается 
процент растворимых продуктов (в 1,5 раза). Это 
дает основание предполагать, что хлориды внедря-
ются в координационную сферу адсорбционных 
комплексов меди и образуют смешанные комплек-
сы типа [Cu(OH)Cl]–

ads, которые хорошо гидратиру-
ются и затем переходят в объем раствора.

Окисление меди как в чистом щелочном, так и 
хлоридно-щелочном растворе, с увеличением по-
тенциала в активной области восходящей ветви 
пика А1 (–0,22 до –0,04 В) возрастает, но затем на-
ступает спад анодного тока, что классифицируется 
как анодная пассивность (рис. 1). В соответствии с 
[13] предполагается, что при потенциале пассива-
ции в комплексе Cu(OH)ads или [Cu(OH)Cl]–

ads  из-за 
увеличения взаимодействия кислорода гидроксида 
с медью происходит смещение электронной плот-
ности в сторону меди, и образуются комплексы типа 
Cu(O–H)ads или [Cu(O–H)2Cl]–

ads, которые блокируют 
активные центры на поверхности электрода.

В области пассивного состояния медь и медная 
составляющая латуни окисляются с образованием 
оксида Cu2O до потенциалов пика А2, при которых 
начинается дальнейшее окисление Cu2O до CuO, а 
также может иметь место стадийное окисление 
меди с образованием Cu2O, CuO и растворимых 
продуктов окисления [8]. Однако следует отметить, 
что влияние хлор-ионов при потенциалах этого пика 
также происходит через увеличение скорости анод-

ного окисления благодаря образованию смешенных 
комплексов и увеличению растворимости осадков.

Наиболее существенные изменения в кинетике 
анодного окисления меди в растворах с заданным 
рН наступают при возрастании концентрации хлор-
ионов и увеличении анодного потенциала. В этом 
случае происходит полное вытеснение пассивирую-
щих частиц (гидроксидов) из координационной 
сферы адсорбционного комплекса, образуются рас-
творимые объемные комплексы типа CuCl2

– и про-
исходит депасивация (активация) электрода. В 
0,01 М NaOH, содержащий 0,1 M NaCl, такая депас-
сивация на меди возникает при 0,94 В (рис. 3). При-
чем депассивация происходит на дне пор оксидного 
слоя, поэтому активация электрода имеет локальный 
характер и приводит к развитию питтинговых по-
ражений. Характерной особенностью этих цикло-
грамм является то, что после инверсии потенциала 
(при переходе к катодной поляризации) анодный ток 
не уменьшается, а возрастает. Это свидетельствует 
о сохранении и развитии активного состояния 
электрода во времени даже при переходе к более 
отрицательным потенциалам. Только при достиже-
нии потенциала 0,20 В анодный ток сменяется ка-
тодным и на циклограмме появляется катодный пик.

Помимо этого, на катодной ветви циклограммы 
имеет место катодные пики К1 и К2, при потенциа-
лах которых происходит восстановления CuO до 
Cu2O и соответственно Cu2O до Cu. Появление 
нового пика К3 связано с образованием при анодном 
окислении меди соли CuCl. Еë наличие при локаль-
ной активации меди неоднократно фиксировалось 
различными спектральными методами [14, 15].

Таблица 1. Электрические заряды (мКл/см2) при 
потенциалах пика А1 (–0,22 до –0,04 В), пошедшие на 

общее окисление меди Qобщий, восстановление на 
кольце растворимых продуктов ., 

восстановление только химически образованных 
продуктов  и на электрохимическое растворение 
меди-диска  в деаэрированных 0,1 M NaOH + x 

M NaCl (данные по ВДЭК, 15 об/с, Eкольца = –0,78 В)

x, M
Обозначение заряда

Qобщий

0 2,46 0,79 0,36 0,43

0,1 3,07 1,21 0,43 0,78

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма (0,20 В/мин) 
на статичном медном электроде в 0,01 M NaOH + 0,1 M 
NaCl
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Появление соли CuCl одновременно с образо-
ванием оксида Cu2O при рН 12 невозможно, так 
как произведение растворимости последнего на 
девять порядков меньше, чем у CuCl. Термодина-
мический расчет показывает, что константа равно-
весия реакции:
 
равна 5,1.10–19. Следовательно, рН раствора при 
таком равновесии определяется уравнением:
 . (1)

В исследуемом растворе концентрация хлор-
ионов фиксирована и равна 0,1 М (aCl– = 0,778 М). 
Концентрация растворимых продуктов окисления 
меди в виде комплекса CuCl2

– в поре вначале мала, 
но с увеличением времени анодной поляризации 
она возрастает за счет накопления продуктов окис-
ления. Допустим, что она равна 1.10–6 М. В этом 
случае рН порового раствора, в котором равновес-
но сосуществуют Cu2O и CuCl, должно быть равно 
6,2. Обнаружение в осадке на электроде одновре-
менно этих веществ позволяет утверждать, что рН 
раствора в порах значительно меньше, чем рН 
внешнего раствора. Такое снижение рН возможно, 
так как при анодной поляризации электрода в ходе 
образования оксидов или гидроксидов происходит 
подкисление раствора у поверхности электрода. 
Снижение рН порового раствора, в свою очередь, 
способствует активации меди, находящейся на дне 
поры этого осадка.

На основе литературных сведений и экспери-
ментальных данных можно предложить следую-
щую схему анодного окисления меди в щелочном 
растворе, содержащем анион хлора. Видимо, 
гидроксид-ионы и ионы хлора одновременно ад-
сорбируются на поверхности электрода, и при этом 
также происходит делокализация электрона:
 Cu + OH– + Cl– → [Cu(OH)Cl]–

ads + e.
Образовавшийся смешанный комплекс более 

гидрофилен, следовательно, лучше растворяется, 
чем комплекс Cu(OH)ads , который образуется в чисто 
щелочном растворе. Поэтому присутствие в раство-
ре хлор-ионов облегчает анодное окисление меди:
 [Cu(OH)Cl]–

ads + aq → [Cu(OH)Cl]–
v . aq. .

Нельзя также исключить на данном этапе об-
разование фазы Cu2O за счет дегидратации адсорб-
ционных комплексов:
 2[Cu(OH)Cl]–

ads → Cu2O + H2O + 2Cl–.
С увеличением анодного потенциала возрас-

тает взаимодействие с металлом электрода кисло-
рода гидроксид-иона, а также ионов хлора. Но 

усиление связи между медью и кислородом гидрок-
сида, видимо, играет решающую роль, поэтому 
согласно [13], это приводит к появлению более 
труднорастворимых комплексов, которые в при-
сутствии хлор-ионов представляем условно фор-
мулой:
 [Cu(OH)2Cl]–

ads → [Cu(O–H)2Cl]–
ads .

Эти комплексы блокируют активные участки 
поверхности электрода и вызывают пассивность. 
При дальнейшем сдвиге потенциала электрода в 
положительную сторону (при потенциалах пика 
А2) происходит окисление Cu и Cu(I) до Cu(II), и 
возможно появление пассивирующих комплексов 
типа [Cu(OH)2Cl]–

ads, которые при определенных 
потенциалах перестраиваются в [Cu(O–H)2Cl]–

ads. 
При достаточной концентрации хлор-ионов их 
адсорбция возрастает, что приводит к полному за-
мещению гидроксид-ионов из координационной 
сферы адсорбционного комплекса. Хлоридные 
комплексы меди гидрофильны и хорошо раство-
римы, поэтому происходит депассивация электро-
да. Ввиду того, что электрод покрытый слоем по-
ристого оксида, эта депассивация или активация 
носит локальный характер.

Анодное окисление a-латуней в стационарных 
условиях определяется окислением медной со-
ставляющей, которое более медленное по сравне-
нию с окислением цинка. Поэтому циклограммы 
на a-латуни и меди в общем аналогичны (рис. 4). 
Отличие заключается в том, что анодные токи на 

Рис. 4. Анодная потенциодинамическая кривая (0,12 В/
мин) окисления латунного диска a-Cu20Zn (1), парци-
альная анодная кривая окисления меди с a-латуни (2), 
соответствующие токи, пошедшие на электрохимиче-
ское растворение меди (3), и на химическое растворение 
оксидов, образованных на поверхности диска (4) в деа-
эрированном 0,1 M NaOH (по данным ВДЭК, 15 об/с)
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a-латуни заметно больше. Конечно, анодный ток 
на a-латуни представляет собой сумму токов окис-
ления меди и цинка. Окисление латуни a-Cu20Zn 
можно считать в наших условиях стационарным, 
поэтому оно должно быть равномерным, то есть 
окисление меди и цинка будет пропорциональным 
их химическому составу. Расчет показывает, что 
количество электричества, пошедшее на окисление 
a-латуни при потенциалах пика А1 (–0,26 до 
–0,02 В) равно 4,26 мКл/см2, причем 1,41 мКл/см2 
идет на окисление цинка. Следовательно, на окис-
ление медной составляющей пошло 2,85 мКл/см2. 
По результатам измерений с ВДЭК количество 
электричества, пошедщего на образование раство-
римых продуктов окисления медной компоненты 
в 0,1 М NaOH при потенциалах пика А1, равно 
1,29 мКл/см2. За вычетом количества электриче-
ства, идущего на химическое растворение оксидов, 
на электрохимическое окисление меди с образова-
нием растворимых продуктов пошло 0,93 мКл/см2, 
что составляет 33 % от количества электричества 
на общее окисление медной компоненты. Возрас-
тает также количество образованного оксида Cu2O. 
Увеличение парциальной скорости окисления мед-
ной компоненты из сплава a-Cu20Zn по сравнению 
с окислением из собственной фазы на 16 %, видимо, 
связано с возрастанием активности меди в поверх-
ностном слое латуни в результате селективного 
растворения цинка.

В присутствии хлор-ионов на a-латуни и на 
чистой меди при определенном соотношении кон-
центрации хлорида и значений анодного потен-

циала наблюдается локальная активация и возни-
кают питтинговые поражения (рис. 5). В этом 
случае величина катодного пика К3 велика, и охва-
тывает потенциалы от –0,40 до 0,20 В. Поэтому 
катодные пики К1 и К2 не различимы. Неожиданно 
появляется новый катодный пик К', который ука-
зывает на наличие в продуктах окисления a-латуни 
какого-то труднорастворимого соединения, которое 
восстанавливается при весьма отрицательных по-
тенциалах. Вершина пика К' находится при потен-
циалах –0,86 В. В данном случае это может быть 
только восстановление продукта окисления цинка. 
Однако при рН рабочего раствора, равного 12, 
окисление цинка согласно диаграмме Пурбе [16] 
должно идти с образованием хорошо растворимых 
цинкатов. Такое окисление цинка из латуни проис-
ходит только в начальный период, когда рабочий 
раствор имеет свободный доступ к поверхности 
электрода. Но со временем электрод покрывается 
слоем оксидов (вначале Cu2O, а затем CuO), и до-
ступ в поры этого слоя рабочего раствора затруд-
нен. Величина рН раствора в порах из-за окисления 
меди с образованием оксидов и гидроксидов по-
нижается и достигает значения, когда возможно 
образование труднорастворимого оксида ZnO. Его 
восстановление, скорее всего, и наблюдается при 
потенциалах пика К'. Согласно диаграмме Пурбе, 
образуется ZnO при рН 6—9. Следовательно, в от-
личие от меди, в слое продуктов окисления 
a-латуни содержатся не только оксиды меди и соль 
CuCl, но и оксид ZnO.

Существенные различия наблюдаются на меди 
и α-латуни в потенциалах локальной активации и 
последующего развития питтингового разрушения. 
Эти потенциалы для a-Cu20Zn, полученные по 
данным измерений при анодной поляризации, 
оказались более положительны, чем у чистой меди 
(табл. 2) в растворе с концентрацией хлорида мень-
ше 0,1 М, но при более высокой концентрации 
хлорида они уже заметно отрицательнее. Однако 
потенциалы локальной активации, определенные 
по данным хронопотенциометрии, на латуни при 
любой концентрации хлорида, отрицательнее, чем 
на чистой меди. Следовательно, влияние цинка, 
входящего в состав латуни, двоякое. С одной сто-
роны, его селективное растворение повышает 
концентрацию вакансий на поверхности электрода, 
из-за чего в поверхностных слоях латуни медь об-
ладает повышенной активностью, что облегчает 
локальную активацию. С другой стороны, по мере 
подкисления раствора в приэлектродном слое и 
снижения рН порового раствора цинк окисляется 

Рис. 5. Циклическая вольтамперограмма (0,20 В/мин) 
на статичном a-Cu20Zn электроде в 0,01 M NaOH + 0,1 
M NaCl
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не до растворимых цинкатов, а до трудно раство-
римого оксида ZnO, что затрудняет проникновение 
анионов-хлора в поры оксидного слоя на электро-
де. По последней причине потенциал локальной 
активации латуни при не высокой концентрации 
хлорида увеличивается. Это влияние не наблюда-
ется, если использовать такой, более быстрый 
метод определения потенциал локальной актива-
ции, как хронопотенциометрия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что ускорение анодного окисления 

меди в щелочной среде, содержащей хлор-ионы, 
происходит за счет образования хлоридно-
гидроксидных адсорбционных комплексов, кото-
рые по сравнению с гидроксидными комплексами 
лучше растворимы. Локальная активация меди на-
блюдается только после наступления анодной 
пассивации за счет адсорбционных комплексов, у 
которых из-за увеличения анодного потенциала 
возрастает взаимодействие кислорода гидроксида 
с медью. При достижении определенной концен-
трации хлор-ионов пассивирующие адсорбцион-
ные структуры разрушаются и происходит актива-
ция электрода. Локальный характер активации 
обусловлен сосредоточением анодного процесса 
на дне пор слоя оксида. Поровый раствор снижает 
свое рН из-за гидролиза продуктов окисления меди, 
что проводит к образованию в порах соли CuCl.

Специфика поведения a-латуни состоит в том, 
что скорость окисления медной составляющей 
возрастает в результате повышения активности 
меди в приповерхностных слоях электрода. По-
следнее приводит к быстрому образованию слоя 
оксидов на поверхности электрода, и последующее 

анодное поведение латуни практически совпадает 
с поведением меди. Однако из-за снижения рН по-
рового раствора цинк из латуни окисляется уже с 
образованием трудно растворимого оксида ZnO, 
который снижает активность диффузионного об-
мена между порой и объемом раствора. В толстых 
пленках Cu2O превалирует диффузия OH– из объ-
ема (по сравнению с подкислением за счет гидро-
лиза), и потенциал локальной активации возрас-
тает. В тонких пленках Cu2O ситуация обратная, а 
потому потенциал локальной активации уменьша-
ется, чему дополнительно способствует увеличение 
активности меди на поверхности a-латуни до ве-
личины больше единицы.
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зованием картотеки АSTM. Межплоскостные 
расстояния определяли по уравнению Брэгга- Вуль-
фа 2d sin θ = nλcр. [4].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Исследуемая система К,Сs||F,Cl,Br относится к 

типу 2||3 по В.П. Радищеву [5], включает 6 исходных 
солей, 9 двухкомпонентных, 2 трехкомпонентных, 
3 трехкомпонентных систем и четырехкомпонент-
ную взаимную систему в целом. Для разбиения 
остова составов четырехкомпонентной взаимной 
системы взяты экспериментальные данные по си-
стемам низшей мерности [6—9]. Авторами были 
уточнены данные по трехкомпонентной взаимной 
системе K,Cs||F,Cl. Температура тройной эвтектики 
отличалась на 22 °C. Нами был получен один экзо-
эффект на кривой охлаждения ДТА при температу-
ре 432 °C и составе 14 % KCl+52 % CsF+ 34 % CsCl. 
Все данные по ограняющим элементам нанесены 
на комплексный чертеж- развертку (рис. 1).

В тройных взаимных системах K,Cs||F,Br; 
K,Cs||F,Cl; K,Cs||Cl,Br для точек полной конверсии 
можно написать следующие реакции обмена:
 Точка K1: CsF+ KBr ⇆ KF+ CsBr;
 (∆rН°298 = –24,6 кДж; ∆rG°298 = –21,83 кДж) (1).

 Точка K2: CsF+KCl ⇆ KF+ CsCl;
 (∆rН°298 = –18 кДж; ∆rG°298 = –16,17 кДж) (2).

 Точка K3: KBr + CsCl ⇆ KCl + CsBr;
 (∆rН°298 = –6,6 кДж; ∆rG°298 = –5,66 кДж) (3).

Исходные данные по стандартным значениям 
энтальпий образования и энергий Гиббса взяты из 

ОБЩАЯ ЧАСТЬ
Цель работы — проведение теоретических и 

экспериментальных исследований четырехкомпо-
нентной взаимной системы K,Cs||F,Cl,Br, установ-
ление границ существования устойчивых бинар-
ных твердых растворов CsClxBr1–x., описание хими-
ческого взаимодействия и фазовых равновесий в 
стабильном треугольнике KF — CsСl — CsВr и 
стабильном тетраэдре KF — CsF — CsCl — CsBr.

Исходные реактивы квалификации «чда» (KF, 
CsCl, CsBr, CsF) были предварительно обезвожены. 
Температуры плавления веществ ( °C) соответство-
вали справочным данным [1, 2]. Масса навесок 
составляла 0,3 г. Составы выражены в мол. %.

Кривые нагревания и охлаждения образцов 
снимали на установке ДТА в стандартном испол-
нении. Термоаналитические исследования прово-
дили в стандартных платиновых тиглях с исполь-
зованием платина-платинородиевых термопар. 
Холодные спаи термопар термостатировали при 
0 °C в сосудах Дьюара с тающим льдом. Индиф-
ферентным веществом служил свежепрокаленный 
оксид алюминия квалификации «чда» [3].

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре «Х'trA». Образцы для РФА отжигали в 
течение 4 часов в платиновых тиглях при темпера-
туре на 10—20 °C ниже температур конечного за-
твердевания расплавов, закаляли в смеси льда с 
водой, перетирали в агатовой ступке и запрессовы-
вали в кюветы. Идентификацию фаз осуществляли 
по межплоскостному расстоянию (d,нм) и относи-
тельным интенсивностям ( %) рефлексов с исполь-
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[1, 2] и использованы для расчета тепловых эф-
фектов (∆rН°298) и энергий Гиббса (∆rG°298) реакций. 
Как видно из термодинамических расчетов, равно-
весие в системах K,Cs||F,Br(Cl), смещено в сторо-
ну стабильной пары солей KF-CsBr(Cl), т. е. си-
стемы являются сингулярными необратимо-
взаимными, а система K,Cs||Cl,Br-обратимо — 
взаимная [10].

Разбиение на симплексы призмы составов си-
стемы K,Cs||F,Cl,Br (рис. 2) проводили геометри-
ческим [11] и матричным методами [12] (состав-
ление матрицы смежности и решение логического 
выражения).

Матрица смежности четырехкомпонентной 
взаимной системы K,Cs||F,Cl,Br приведена в виде 
табл. 1. На основании данных табл. 1 составлено 
логическое выражение, представляющее собой 
произведение сумм индексов несмежных вершин: 
(Х2+Х4)(Х3+Х4).

После всех преобразований с учетом закона 
поглощения получен набор однородных несвязных 
графов А 1:
 {1. Х2Х3; 2. Х4}.

Путем выписывания недостающих вершин для 
несвязных графов получим набор стабильных 
ячеек и отвечающие им соли:
 Х1Х4Х5Х6 (KF — CsF — CsCl — CsBr);
 Х1Х2Х3Х5Х6 (KF — KCl — KBr — CsCl — CsBr).

Общие элементы каждой пары смежных сим-
плексов образуют секущий элемент (стабильный 
треугольник) KF — CsСl — CsBr. Таким образом, 
система K,Cs||F,Cl,Br разбивается стабильным 
треугольником KF — CsСl — CsВr на стабильный 
тетраэдр KF — CsВr — CsСl — CsF и пятивершин-
ник KF — KCl — KBr — CsВr — CsСl. Исходя из 
проведенного разбиения системы K,Cs||F,Cl,Br по-
строено древо фаз (рис. 3).

Рис. 1. Развертка граневых элементов четырехкомпонентной взаимной системы K,Cs||F,Cl,Br
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Рис. 2. Остов и развертка призмы составов системы К,Cs||F,Cl,Br

Рис. 3. Древо фаз четырехкомпонентной взаимной системы K,Cs||F,Cl,Br

Таблица 1. Матрица смежности системы K,Cs||F,Cl,B

Вещество Индекс KF
Х1

KCl
Х2

KBr
Х3

CsF
Х4

CsСl
Х5

CsBr
Х6

KF Х1 1 1 1 1 1 1

KCl Х2 1 1 0 1 1

KBr Х3 1 0 1 1

CsF Х4 1 1 1

CsCl Х5 1 1

CsBr Х6 1
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Древо фаз позволяет осуществить прогноз 
кристаллизующихся фаз в секущих и стабильных 
элементах системы K,Cs||F,Cl,Br. Конечными про-
дуктами кристаллизации в стабильном треуголь-
нике KF — CsСl — CsBr будут две фазы — KF и 
CsClxBr1–x, в стабильном тетраэдре KF-CsВr-CsСl-
CsF — три фазы — KF, CsF и CsClxBr1-x. В пятивер-
шиннике KF — KCl — KBr — CsВr — CsСl кри-
сталлизуются KF, CsClxBr1–x, KClyBr1–y.

Аналогично проводим прогноз кристаллизую-
щихся фаз для составов сплаво  в линии конверсии 
К1К2. В четырехкомпонентной взаимной системе 
K,Cs||F,Cl,Br образуются линии конверсии К1К2 и 

К1К3 (рис. 2), которые имеют максимальный тепло-
вой эффект реакции в точке К1 (∆rН°298 = –24,6 кДж). 
Для образца состава центральной точки линии 
конверсии К1К2 получаем реакцию обмена сумми-
рованием уравнений для образцов составов точек 
К1 (1) и К2 (2) тройных взаимных систем K,Cs||Cl,Br 
и K,Cs||F,Cl соответственно:
 2CsF+ KCl+ KBr ⇆ 2 KF+ CsCl+ CsBr;
 (∆rН°298 = –42,6 кДж; ∆rG°298 = –38,0 кДж) 

(3).

Выражая содержание компонентов в точке К1 

через х, в точке К2 через (1 – х), получаем уравнение 
реакции обмена для любой точки конверсии К1К2:
 2CsF + х KCl + (1 – х) KBr ⇆ 
 ⇆ 2KF + х CsCl + (1 – х) CsBr 

(4).

Уравнение (3) показывает, что в правой части 
образующиеся соли отвечают стабильному треу-
гольнику KF — CsСl — CsВr. Прогноз кристалли-
зующихся фаз по уравнению (4) показывает, что с 
учетом бинарной системы CsCl — CsBr, в которой 
образуется непрерывный ряд твердых растворов 
CsClxBr1–x, будут существовать две фазы- KF и 
CsClxBr1–x. Теоретическое исследование было под-
тверждено данными ДТА и РФА.

Таким образом, древо фаз четырехкомпонент-
ной взаимной системы K,Cs||F,Cl,Br имеет линей-
ное строение и состоит из тетраэдра KF — CsСl 
— CsВr — СsF и пятиугольника KF — KCl — KBr 
— CsВr — CsСl, соединенных стабильным треу-
гольником KF — CsСl — CsВr. Согласно древу фаз 
и прогнозу кристаллизующихся фаз, во всех секу-
щих и стабильных элементах реализуются только 
моновариантные равновесные состояния, т.е. точки 
нонвариантных равновесий отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Стабильный треугольник KF — CsCl — CsBr 

(рис. 4) образован двойной системой CsCl — CsBr 
[7] и двумя стабильными диагоналями (квазидвой-

ные системы) KF — CsCl, KF — CsBr [9] трехком-
понентных взаимных систем K,Cs||F,Cl; K,Cs||F,Br. 
Квазидвойные системы KF — CsCl, KF — CsBr 
представляют собой системы с эвтектикой, CsCl 
— CsBr — двойная система с непрерывным рядом 
твердых растворов CsClxBr1–x с минимумом.

Квазитройная система KF — СsCl — СsBr яв-
ляется секущим стабильным элементом четырех-
компонентной взаимной системы K,Сs||F,Cl,Br.

В целях выявления характера взаимодействия 
внутри стабильного треугольника эксперименталь-
но исследован политермический разрез B [50 % KF, 
50 % СsBr] — I [50 % KF, 50 % СsCl]) (рис. 5).

Линии моновариантного равновесия е1е2 с ми-
нимумом М 487 в системе KF — СsCl — СsBr 
отвечает следующая фазовая реакция ж⇆KF + 
СsClxBr1-x. Ликвидус системы представлен двумя 
полями кристаллизации: фторида калия и непре-
рывного ряда твердых растворов бромида и хлори-
да цезия.

Из диаграммы разреза B-I определено направ-
ление на состав с минимальной температурой 
плавления в системе KF — СsCl — СsBr, а иссле-
дованием разреза KF→  →M (KF [100 % KF] 
— M [28 % KF, 41,8 % СsBr, 30,2 % СsCl]) определен 
состав точки минимума М на кривой е1е2 монова-
риантных равновесий (рис. 6). Для поверхностей 
кристаллизации фазовые реакции дивариантного 
равновесия ж⇆KF (поверхность е1 KF е2е1) и 
ж⇆СsClxBr1-x(поверхность СsCl е1е2 СsBr СsCl). 
Для подтверждения кристаллизующихся фаз в 

Рис. 4. Проекция фазового комплекса стабильного 
треугольника KF — СsCl — СsBr на остов составов
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стабильном треугольнике проведен фазовый анализ 
состава точки минимума в двойной стороне СsCl 
—  CsBr (42.5 % CsCl + 57.5 % CsBr), а затем ис-
следован фазовый состав образца порошка 
39 % KF + 26 % CsCl + 35 % СsBr. На рентгенограм-
ме отмечены пики, отвечающие фазе чистого фто-
рида калия, идентификацию которого проводили с 
использованием картотеки АSTM, и рефлексы, со-
ответствующие фазе твердого раствора на основе 
хлорида и бромида цезия.

Развертка граневых элементов тетраэдра KF-
СsF — СsCl — СsBr представлена на рис. 7. Для 
экспериментального установления характера взаи-
модействия компонентов внутри стабильного те-
траэдра выбрано политермическое сечение d 
[KF  — 50 %; CsBr — 50 %] – g [CsF — 50 %; 
CsBr — 50 %]–f [KF — 50 %; CsCl — 50 %], рас-
положенное в объеме кристаллизации фторида 
калия. Точки 1 и 2 являются проекциями соот-
ветствующих тройных эвтектик, нанесенных из 
вершины фторида калия на стороны сечения dfg. 
В сечении dfg экспериментально исследован по-
литермический разрез О [KF — 50 %; CsBr — 25 %; 
CsF — 25 %] — A [KF — 50 %; CsF — 25 %; CsCl 
— 25 %], Т-х диаграмма которого представлена на 
рис. 8. Первой фазой из расплава кристаллизуется 
фторид калия, т.к. политермическое сечение на-
ходится в объеме кристаллизации этого компонен-
та. Учитывая, что в двухкомпонентной системе CsF 

Рис. 5. Т — х диаграмма политермического разреза B-I стабильного треугольника KF — СsCl — СsBr

Рис. 6. Т — х диаграмма политермического разреза KF→
→M стабильного треугольника KF — СsCl — СsBr
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— KF образуется область ограниченных твердых 
растворов на основе фторида цезия с 15 % фторида 
калия, то продуктом кристаллизации будет не чи-
стый фторид цезия, а α-CsF. Вторичная кристал-
лизация соответствует KF+α-CsF. Отсутствие со-

вместной кристаллизации четырех фаз показывает, 
что в тетраэдре третичной кристаллизации отвеча-
ют фазы KF + α-CsF + CsClxBr1–x. Фазовые реакции, 
протекающие в тетраэдре KF-CsF-CsCl-CsBr, от-
вечают моновариантной линии Е1-Е2: Ж⇆KF+ 
α-CsF + CsClxBr1–x.

Из диаграммы разреза О-А определено направ-
ление на проекцию минимума — точка М=□ состава 
50 % KF+ 25 % CsF+ 13,5 % CsBr+ 11,5 % CsCl при 
температуре 423 °C. Из разреза g [CsF — 50 %; KF 
— 50 %] — S [KF — 50 %; CsBr — 27 %; СsCl — 
23 %] определено соотношение трех компонентов 
в точке минимума твердых растворов — KF, CsВr, 
CsCl (рис. 9). Дальнейшим исследованием разреза 
КF→ □→M□, выходящего из вершины фторида 
калия и проходящего через точку, соответствую-
щую проекции минимума на плоскость dfg, опреде-
лен состав четверного минимума: 423 °C и 9 % KF 
+ 37,3 % CsF + 29,1 % CsBr + 24,6 % CsCl. Кривая 
ДТА нагрева (охлаждения) состава минимума фик-
сирует один термоэффект (рис. 10).

В результате экспериментального исследования 
тетраэдра KF — СsF — CsCl — CsBr определены 
характеристики четверного минимума: температу-
ра составляет 423 °C, состав — 9 % KF + 37,3 % 
CsF + 29,1 % CsBr + 24,6 % CsCl.

Рис. 7. Развертка граневых элементов тетраэдра KF — 
СsF — СsCl — СsBr и расположение сечения dfg

Рис. 9. Т — х диаграмма политермического разреза g-S 
сечения dfg тетраэдра KF — СsF — CsCl — CsBr

Рис. 8. Т — х диаграмма политермического разреза O-A 
сечения dfg тетраэдра KF — CsF — CsCl — CsBr
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не распадаются, и на моновариантной кривой об-
разуется минимум при 487 °C и 28 % KF + 41,8 % 
СsBr + 30,2 % СsCl. Изученный стабильный треу-
гольник KF — СsCl — СsBr относится к тройным 
системам с отсутствием точек нонвариантных рав-
новесий и наличием непрерывных рядов твердых 
растворов с минимумом. В результате эксперимен-
тального исследования тетраэдра KF — CsF — CsCl 
— CsBr выявлены кристаллизующиеся фазы — KF, 
α-CsF, CsClхBr1–х.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры иннова-
ционной России» на 2009—2013 годы.
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Тетраэдр KF — CsF — CsCl — CsBr состоит из 
трех объемов кристаллизации: фторида калия, 
фторида цезия и непрерывных рядов твердых рас-
творов на основе хлорида и бромида цезия. Эскиз 
объемов кристаллизации приведен на рис. 11.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые методами РФА и ДТА эксперименталь-

но изучено взаимодействие и проведено разбиение 
на симплексы четырехкомпонентной взаимной си-
стемы K,Cs||F,Cl,Br. В результате разбиения системы 
выявлено, что она состоит из двух симплексов KF 
— CsВr — CsСl — CsF, KF — KCl — KBr — CsВr 
— CsСl, связанных стабильным секущим треуголь-
ником KF — CsСl — CsВr. На основе анализа древа 
фаз системы и реакций, протекающих в тройных 
взаимных системах и четырехкомпонентной систе-
ме в целом, проведен прогноз кристаллизующихся 
фаз. При этом сделан вывод о том, что количество 
фаз будет меньше мерности симплекса на одну. Экс-
периментальное исследование методами РФА и ДТА 
подтвердили теоретический прогноз. В результате 
экспериментального исследования стабильного 
треугольника было установлено, что двойные твер-
дые растворы на основе хлорида и бромида цезия 

Рис. 10. Т — х диаграмма политермического разреза 
KF→ □→M□ сечения dfg тетраэдра KF — СsF — CsCl 
— CsBr

Рис. 11. Эскиз объемов кристаллизации тетраэдра KF 
— CsF — CsCl — CsBr
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