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Âàçðàáîòàíà ìîäåëü âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ çà ñ÷åò ïðåöèïèòàöèè êèñëîðîäà.
Ìîäåëü îïèñûâàåò  òðè ñòàäèè òåðìè÷åñêîãî  îòæèãà êðåìíèåâûõ ïëàñòèí, âûðàùåííûõ
ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî, ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà îò 5⋅1017 äî 1⋅1018 àòîìîâ/ñì3. Îñíî-
âîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèå óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ïðèìåñè êèñëîðîäà â êðåìíèè ñ ó÷å-
òîì ïðåöèïèòàöèè ïî ìîäåëè Õýìà. Íà êàæäîé ñòàäèè âíóòðåííåãî ãåòòåðèðîâàíèÿ ïîëó-
÷åíû ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ñâîáîäíîãî è ñâÿçàííîãî êèñëîðîäà, ðàçìåðû ïðåöèïè-
òàòîâ è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ãëóáèíå. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ýôôåêòèâíîñòè âíóòðåííåãî
ãåòòåðèðîâàíèÿ âûáðàíà ñóììàðíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ïðåöèïèòàòîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â êðåìíèé, âûðàùåííûé ïî ìåòîäó ×îõðàëüñ-
êîãî, êèñëîðîä ââîäèòñÿ â ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëà
ñ êîíöåíòðàöèåé îò 5·1017 äî 1·1018 àòîìîâ/ñì3. Ïðè
òåðìè÷åñêèõ îòæèãàõ ïðîèñõîäèò ðàñïàä òâ¸ðäî-
ãî ðàñòâîðà êèñëîðîäà â êðåìíèè ñ îáðàçîâàíèåì
ïðåöèïèòàòîâ.

Ïðåöèïèòàöèÿ êèñëîðîäà ëåæèò â îñíîâå ôîðìè-
ðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãåòòåðà. Îñàæäåíèå áûñòðî
äèôôóíäèðóþùèõ çàãðÿçíÿþùèõ ïðèìåñåé íà êèñ-
ëîðîäíûå ïðåöèïèòàòû ïðîèñõîäèò âî âðåìÿ îõëàæ-
äåíèÿ. Çà ñ÷åò ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè çàãðÿçíÿþ-
ùèå ïðèìåñè äèôôóíäèðóþò èç àêòèâíûõ ïðèïîâåð-
õíîñòíûõ îáëàñòåé ïðèáîðà èëè ÈÌÑ â ïàññèâíóþ
îáëàñòü ñ âíóòðåííèì ãåòòåðîì. Ôîðìèðîâàíèå
âíóòðåííåãî ãåòòåðà îáû÷íî ïðîâîäèòñÿ â òðè ýòà-
ïà [1]. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîèñõîäèò ñîçäàíèå ïðè-
ïîâåðõíîñòíîé çîíû êðåìíèÿ, îáåäíåííîé êèñëîðî-
äîì; ýòîò ýòàï ïðîâîäèòñÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïå-
ðàòóðàõ (T ≥ 11500C). Íà âòîðîì ýòàïå ïðîèñõîäèò
ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòà-
òîâ; ýòîò ýòàï ïðîâîäèòñÿ ïðè ïîíèæåííûõ òåìïå-
ðàòóðàõ (600 - 8000C). Íà òðåòüåì ýòàïå ïðîèñõî-
äèò ðîñò êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ; ýòîò ýòàï ïðî-
âîäèòñÿ ïðè ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ (900-11000C).
Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå ðåæèìû âñåõ òð¸õ ýòà-
ïîâ ôîðìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãåòòåðà îïðåäåëÿ-
þòñÿ îáû÷íî îïûòíûì ïóò¸ì.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîò-
êà êîëè÷åñòâåííîé ìîäåëè âñåõ òð¸õ ýòàïîâ ôîð-
ìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãåòòåðà â ïëàñòèíàõ êðåì-
íèÿ, âûðàùåííîãî ïî ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî.

ÓÐÀÂÍÅÍÈß ÌÎÄÅËÈ

Ôîðìèðîâàíèå âíóòðåííåãî ãåòòåðà â ïëàñòè-
íàõ êðåìíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà
ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ äèôôóçèè äëÿ
ïðèìåñè ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà:
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ãäå t – âðåìÿ, x – ãëóáèíà, îòñ÷èòûâàåìàÿ îò
ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû êðåìíèÿ, C - êîíöåíòðàöèÿ
ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà, D - êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
êèñëîðîäà â êðåìíèè, P - ñêîðîñòü ïåðåõîäà êèñ-
ëîðîäà â ïðåöèïèòàòû (íà ïåðâîì ýòàïå P = 0).

Íà ïåðâîì ýòàïå âî âðåìÿ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî îòæèãà ïðîèñõîäèò èñïàðåíèå êèñëîðîäà èç
ïëàñòèíû êðåìíèÿ íàðóæó. Íà÷àëüíîå ðàñïðåäåëå-
íèå êîíöåíòðàöèè ïîëàãàåòñÿ îäíîðîäíûì, Ñ(x,0) =
1·1018 ñì-3. Ðåøàåòñÿ çàäà÷à îáðàòíîé äèôôóçèè ïðè
ñâÿçûâàþùåé ãðàíèöå íà ïîâåðõíîñòè (ïðè x = 0),

Ñ(0,t) = 0. (2)
Íà îáðàòíîé ñòîðîíå ïëàñòèíû (ïðè x = L) ïî-
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Íà âòîðîì è òðåòüåì ýòàïàõ ïðîèñõîäèò ïðåöè-
ïèòàöèÿ ïðèìåñè êèñëîðîäà. Ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿ
íà âòîðîì è òðåòüåì ýòàïàõ ÿâëÿëèñü óñëîâèÿ îò-
ðàæåíèÿ íà îáîèõ ãðàíèöàõ:
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×òîáû ó÷åñòü ÿâëåíèå ïðåöèïèòàöèè, â óðàâíå-
íèå äèôôóçèè äîáàâëÿþò ïðåöèïèòàöèîííûé ÷ëåí
P. Çíàê ìèíóñ ïåðåä ïðåöèïèòàöèîííûì ÷ëåíîì
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñâîáîäíàÿ ïðèìåñü óáûâàåò
ñ åå çàõâàòîì â ïðåöèïèòàòû. Â òåîðèè ðàñïàäà
òâ¸ðäîãî ðàñòâîðà Õýìà [2] ïðåöèïèòàöèÿ êîíòðî-
ëèðóåòñÿ äèôôóçèåé, è ïðåöèïèòàöèîííûé ÷ëåí èìå-
åò ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:

[ ]solpp CtxCtxrNDtxP −⋅⋅⋅⋅⋅= ),(),(4),( π ,(5)
ãäå rp - ðàäèóñ ïðåöèïèòàòà, solC  - ïðåäåëüíàÿ

ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â êðåìíèè,
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ïðåöèïèòàòîâ, èìåþùèõ êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ,
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65.2exp15.0 , ñì-3 [3]. Ñîãëàñíî êëàññè-

÷åñêîé òåîðèè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé Êðèñòèàícà
[4] âûðàæåíèå äëÿ êðèòè÷åñêîãî ðàäèóñà ïðåöèïè-
òàòà èìååò âèä:
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ãäå, σ  - ñâîáîäíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ,
σ = 4·10-5Äæ/ñì2 äëÿ ïðåöèïèòàòîâ SiO2 â êðåì-
íèè, Cp - êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â íîâîé ôàçå
SiO2, Cp = 4.4·1022 ñì-3. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàñ-
òóò òîëüêî çàðîäûøè ñ ðàäèóñîì áîëüøå êðèòè-
÷åñêîãî, rp ≥ rc, è ÷òî ïîñëå çàðîæäåíèÿ ïëîòíîñòü
ïðåöèïèòàòîâ íå ìåíÿåòñÿ.

Ñêîðîñòü ðîñòà ïðåöèïèòàòîâ, ñîãëàñíî òåîðèè
Õýìà [2], îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì:

,                                      (7)

Ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñè â ïðåöèïèòà-
òàõ Cprec ìîæíî íàéòè c ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðåöèïè-
òàòû èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó,

34
3prec p p pC N r C= ⋅ ⋅π⋅ ⋅ ,                                   (8)

Äëÿ ðåøåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ
äèôôóçèè (1) ñ ó÷åòîì ïðåöèïèòàöèè (5)-(7) ñ íà-
÷àëüíûìè è ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (2)-(4) áûëà
ñîñòàâëåíà ïðîãðàììà ìíîãîñòóïåí÷àòîãî ãåòòå-
ðèðîâàíèÿ. Ðåøåíèÿ íàõîäèëîñü êîíå÷íî-ðàçíî-
ñòíûì ìåòîäîì ïî íåÿâíîé ðàçíîñòíîé ñõåìå. Â
êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ñõîäèìîñòè ÷èñëåííîãî ðåøå-
íèÿ ïðîâåðÿëîñü ñîõðàíåíèå êîëè÷åñòâà ñâîáîäíîãî

êèñëîðîäà è ñâÿçàííîãî â ïðåöèïèòàòàõ.
ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß

ÂÍÓÒÐÅÍÍÅÃÎ ÃÅÒÒÅÐÀ

Ñîçäàíèå îáåäíåííîé êèñëîðîäîì çîíû. Íà
ïåðâîì ýòàïå òåðìîîáðàáîòêè ðåøàåòñÿ çàäà÷à
îáðàòíîé äèôôóçèè ïðè ñâÿçûâàþùåé ãðàíèöå íà
ïîâåðõíîñòè Ñ(0, t) = 0. Â êðåìíèè, âûðàùåííîé ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, êèñëîðîä èçíà÷àëüíî ðàâíî-
ìåðíî ðàñïðåäåëåí ïî ïëàñòèíå ñ êîíöåíòðàöèåé
îêîëî 1·1018àòîìîâ/ñì3. Â ïðîöåññå ïåðâîãî ýòàïà
òåðìîîáðàáîòêè ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ êèñëîðîäà
íàðóæó è îáðàçîâàíèå ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíû ñ
ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà (ðèñ. 1). Ïðè-
ïîâåðõíîñòíóÿ îáëàñòü, â êîòîðîé çíà÷åíèÿ êîíöåí-
òðàöèè êèñëîðîäà ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùåé ïðå-
äåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè Csol (ðèñ. 2), èìåíóþò «÷è-
ñòîé» çîíîé. Ðàçìåðû ÷èñòîé çîíû ìîæíî èçìå-
íÿòü, óâåëè÷èâàÿ òåìïåðàòóðó îòæèãà (ñì. ðèñ. 1),
âðåìÿ îòæèãà, à òàêæå òåìïåðàòóðó òðåòüåãî ýòà-
ïà îòæèãà.

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî êèñ-
ëîðîäà ïî ãëóáèíå ïëàñòèíû ïîñëå ïåðâîãî ýòàïà (t = 4 ÷àñ).
Ïóíêòèðîì ñîîòâåòñòâóþùåãî öâåòà ïîêàçàíû ïðåäåëüíûå
ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ 950 oC, 1000 oC, 1050 oC.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè êèñ-
ëîðîäà â êðåìíèè îò òåìïåðàòóðû.
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Â çàäà÷å ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ âñåõ ïîñëåäóþùèõ
ýòàïîâ òåðìîîáðàáîòêè áûëà âûáðàíà òåìïåðàòó-
ðà ïåðâîãî ýòàïà òåðìîîáðàáîòêè T = 1100 oC è âðå-
ìÿ t = 7 ÷àñ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàòü
îòíîñèòåëüíî ÷èñòóþ çîíó øèðèíîé îêîëî 8 ìêì.

Ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé ïðåöèïèòàòîâ.
Âòîðîé ýòàï ïðîèñõîäèò ïðè óñëîâèè îòðàæàþùåé
ãðàíèöû (4) íà îáîèõ ïîâåðõíîñòÿõ ïëàòèíû. Òåì-
ïåðàòóðà îòæèãà ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 600-800 oC,
ïðè ýòîì ðàçíîñòü ïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè è êîí-
öåíòðàöèè ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà âåñüìà âûñîêà,
ïîýòîìó ñîçäàííûå óñëîâèÿ ïðèâîäÿò ê âîçíèêíî-
âåíèþ êèñëîðîäíûõ ïðåöèïèòàòîâ.

Ñîãëàñíî òåîðèè Êðèñòèàíñà [4], êèñëîðîäíûå
çàðîäûøè âîçíèêàþò ìãíîâåííî. Ïëîòíîñòü çàðî-
äûøåé çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû îòæèãà, êàê ïîêà-
çàíî íà ðèñ. 3.

òà çàðîäûøà (7), ñîãëàñíî òåîðèè Õýìà [2], ëèìè-
òèðóåòñÿ äèôôóçèåé. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
ðîñò ïðåöèïèòàòîâ â îáúåìå ïëàñòèíû ïðîèñõîäèò
áûñòðî çà ñ÷¸ò âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî
êèñëîðîäà. Â ÷èñòîé çîíå ó ïîâåðõíîñòè ñâîáîä-
íîãî êèñëîðîäà ìåíüøå è ðîñò çàìåäëåí. Ïðèòîê
ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà çàìåäëåí ïðè áîëåå íèçêîé
òåìïåðàòóðû îòæèãà. Èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ
ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà ñëàáî çàìåòíî. Ñ òå÷åíèåì
âðåìåíè è ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàäèóñû
ïðåöèïèòàòîâ â îáúåìå óâåëè÷èâàåòñÿ è ïðåâûøà-
þò ðàçìåðû ðàäèóñîâ â ÷èñòîé çîíå.

 Ñèëüíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âòîðîãî ýòà-
ïà íåæåëàòåëüíî èç-çà óìåíüøåíèÿ ïëîòíîñòè ïðå-
öèïèòàòîâ, è ñîîòâåòñòâåííî ýôôåêòèâíîñòè ãåò-
òåðà. Îñíîâíîé çàäà÷åé âòîðîãî ýòàïà ÿâëÿåòñÿ
ôîðìèðîâàíèå ïðåöèïèòàòîâ ñ äîñòàòî÷íîé ïëîò-
íîñòüþ, à äëèòåëüíûå âðåìåíà âòîðîé ñòàäèè ñòà-
áèëèçèðóþò ïðåöèïèòàòû, íå âëèÿÿ íà áûñòðûé ðîñò
ïðåöèïèòàòîâ íà òðåòüåì ýòàïå.

Ðîñò ïðåöèïèòàòîâ. Íà òðåòüåì ýòàïå ïðè
òåìïåðàòóðàõ îòæèãà 900-11000C ïðîèñõîäèò áûñ-
òðûé ðîñò ïðåöèïèòàòîâ â îáúåìå ïëàñòèíû (ðèñ.
5). Â ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíå, ãäå êîíöåíòðàöèÿ ñâî-
áîäíîãî êèñëîðîäà ìåíüøå, ïðåöèïèòàòû âìåñòî
ðîñòà ðàñòâîðÿþòñÿ, îáðàçóÿ çîíó ÷èñòóþ îò ïðå-
öèïèòàòîâ (ñì. ðèñ. 5). Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû
òðåòüåãî ýòàïà âëèÿåò íà êà÷åñòâî ãåòòåðèðîâà-
íèÿ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ÷èñòîé çîíû íå âîç-
íèêàåò, à ïðè òåìïåðàòóðå 9500C (ñì. ðèñ. 5) ó ïî-
âåðõíîñòè îñòàþòñÿ íåðàñòâîðåííûå ïðåöèïèòàòû,
êîòîðûå ïðè äàëüíåéøèõ òåðìîîáðàáîòêàõ ìîãóò
èñïîðòèòü ýëåìåíòû ïðèáîðà èëè ÈÌÑ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ïðåöèïèòàòîâ îò
òåìïåðàòóðû.

Íà÷àëüíûé ðàäèóñ çàðîäûøà îïðåäåëÿåòñÿ îòíî-
øåíèåì êîíöåíòðàöèé ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà è ïðå-
äåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè - ÷åì áëèæå çíà÷åíèå êîí-
öåíòðàöèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà ê ïðåäåëüíîé ðà-
ñòâîðèìîñòè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå, òåì âûøå çíà-
÷åíèå íà÷àëüíîãî ðàäèóñà. Â îáåäíåííîé çîíå êîí-
öåíòðàöèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà ïàäàåò, è çíà÷åíèÿ
íà÷àëüíûõ ðàäèóñîâ ó ïîâåðõíîñòè áîëüøå (ðèñ. 4).

Çàðîäûø ïðåöèïèòàòà ðàçðàñòàåòñÿ çà ñ÷åò
ïîãëîùåíèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà. Ñêîðîñòü ðîñ-

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ðàäèóñà ïðåöèïèòà-
òà ïî ãëóáèíå ïëàñòèíû ïîñëå âòîðîãî ýòàïà îòæèãà â
òå÷åíèå 10 ÷ ïðè òåìïåðàòóðàõ: 600 0C, 650 0C è 700 0C.

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ðàäèóñà ïðåöèïèòà-
òîâ ïî ãëóáèíå ïëàñòèíû ïîñëå òðåòüåãî ýòàïà îòæèãà â
òå÷åíèå 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðàõ: 800, 850, 900, 950, 1000, 10500C
è òåìïåðàòóðå âòîðîãî ýòàïà 7000C â òå÷åíèå 10 ÷.
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Ðàñïðåäåëåíèå ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà (ðèñ. 6)
èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû òðåòüå-
ãî ýòàïà. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (T ≤ 850°C)
ðàñïðåäåëåíèå êèñëîðîäà èçìåíÿåòñÿ ìàëî (ñì.
ðèñ. 6), íî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðîñò ïðå-
öèïèòàòîâ óñêîðÿåòñÿ, è ïàäåíèå êîíöåíòðàöèè â
îáúåìå ñòàíîâèòñÿ âñ¸ áîëåå çàìåòíûì.

Ïðè íàèáîëüøåé òåìïåðàòóðå îòæèãà 10500C
êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà íåñêîëüêî
áîëüøå, ÷åì ïðè 10000C èç-çà òîãî, ÷òî ïðè âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ âîçðàñòàåò ðàñòâîðèìîñòü êèñ-
ëîðîäà, à ðîñò ïðåöèïèòàòîâ îáóñëîâëåí ðàçíî-
ñòüþ ïðåäåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè è êîíöåíòðàöèè
ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà.

Ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ. Â êà÷å-
ñòâå ýôôåêòèâíîñòè ãåòòåðèðîâàíèÿ íàìè ïðåäëî-
æåíî èñïîëüçîâàòü ñóììàðíóþ ïëîùàäü ïîâåðõ-
íîñòè ïðåöèïèòàòîâ, îïðåäåëÿåìóþ ïðîèçâåäåíè-
åì ðàäèóñà íà ïëîòíîñòü ïðåöèïèòàòîâ, R·Np. Èç-

ìåíåíèå òåìïåðàòóðû âòîðîãî ýòàïà ñèëüíî âëèÿ-
åò íà ïëîòíîñòü ïðåöèïèòàòîâ, à òðåòèé ýòàï íà
ðàçìåðû. Íà ðèñ. 7. ïðîèëëþñòðèðîâàíî âëèÿíèå
òåìïåðàòóðû òðåòüåãî ýòàïà ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ è âðåìåíàõ âòîðîãî ýòàïà.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âñå çàâèñèìîñòè èìåþò
ìàêñèìóì. Óâåëè÷åíèå ñóììàðíîé ïëîùàäè ïðè íà-
÷àëüíîì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû òðåòüåãî ýòàïà äî
ìàêñèìóìà, îïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòûì ðîñòîì ïðåöèïè-
òàòîâ è çàâèñèò îò âðåìåíè òðåòüåãî ýòàïà.

Çíà÷åíèå ïëîòíîñòè ïðåöèïèòàòîâ íà òðåòüåì
ýòàïå îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî âòîðûì ýòàïîì, ñëåäî-
âàòåëüíî óìåíüøåíèå ñóììàðíîé ïëîùàäè ïîñëå
ïðîõîæäåíèÿ ìàêñèìóìà âûçâàíî óìåíüøåíèåì
ðàäèóñà ïðåöèïèòàòîâ çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òåìïå-
ðàòóðû òðåòüåãî ýòàïà.

Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñóììàðíîé ïîâåðõíî-
ñòè ïðåöèïèòàòîâ èìåþò çàâèñèìîñòè ñ íèçêîé òåì-
ïåðàòóðîé âòîðîé ñòàäèè 5750C.

Åñëè ñîïîñòàâèòü òåìïåðàòóðû âòîðîãî è òðå-
òüåãî ýòàïà ïðè âðåìåíè òðåòüåãî ýòàïà áîëüøå 2
÷àñ (ïóíêòèð íà ðèñ. 7), òî ïîëó÷àåì ïðÿìîëèíåé-
íûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóð äëÿ ìàêñè-
ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñóììàðíîé ïëîùàäè (ðèñ. 8).
Ýòîò ãðàôèê èëëþñòðèðóåò ìèíèìàëüíóþ òåìïå-
ðàòóðó òðåòüåãî ýòàïà, ïðè êîòîðîé âîçðàñòàíèå
ñóììàðíîé ïëîùàäè ïðîèñõîäèòü áîëüøå íå áóäåò.
Ïîâûøàÿ òåìïåðàòóðó âûøå çàäàííîé ãðàôèêîì,
ìîæíî èçìåíÿòü øèðèíó ÷èñòîé çîíû.

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà ïî ãëó-
áèíå ïëàñòèíû ïîñëå òðåòüåãî ýòàïà îòæèãà â òå÷åíèå 2 ÷
ïðè òåìïåðàòóðàõ: 800, 850, 900, 950, 1000, 10500C è òåìïå-
ðàòóðå âòîðîãî ýòàïà 7000Ñ â òå÷åíèå 10 ÷.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé ïëîùàäè ïðåöèïè-
òàòîâ îò òåìïåðàòóðû òðåòüåãî ýòàïà ïðè òåìïåðàòóðàõ
âòîðîãî ýòàïà: 575, 600, 625, 675, 7250C.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóð òðåòüåãî ýòàïà îò âòî-
ðîãî äëÿ ïîëó÷åíèÿ, ìàêñèìàëüíîé ñóììàðíîé ïîâåðõ-
íîñòè ïðåöèïèòàòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü
îïòèìàëüíûå òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå ðåæèìû
ôîðìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ãåòòåðà ñ ó÷¸òîì êîí-
êðåòíûõ êîíñòðóêòèâíî òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ïðèáîðîâ è ÈÌÑ.
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Проведено исследование процесса травления слоев металлизации, сформированных
на гетероструктуре GaAs/AlGaAs/GaAs, в жидких травильных композициях с примене-
нием метода симплекс-решеточного планирования. Разработан программный комплекс
для обработки результатов эксперимента, проведена оптимизация соотношения компо-
нентов в трехкомпонентной травильной композиции состава HNO3 : HCl : C3H4(OH) и
подобраны условия, позволяющие с приемлемой для технологического процесса скоро-
стью удалять однослойную металлизацию при создании мезаструктур.

Доказана возможность эффективного использования метода жидкостного хими-
ческого травления в технологии лазерных диодов.

ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые гетероструктуры (ГС)
GaAs/AlGaAs/GaAs с квантовыми ямами, выра-
щенные методом МОС-гидридной эпитаксии, при-
меняются для создания лазерных диодов, рабо-
тающих в ИК-области спектра. При формирова-
нии контактов металлические слои Au, Pt, Ti, Ni,
входящие в систему многослойной металлизации,
наносят на подконтактный слой GaAs методами
термовакуумного напыления и/или магнетронно-
го распыления. Металлизация создается после за-
вершения процесса формирования полупроводни-
ковой ГС, поэтому при создании лазерных диодов
полосковой конструкции требуется контролируе-
мое удаление слоев металлизации при создании
мез. В этом случае метод жидкостного химичес-
кого травления (ЖТ) может служить хорошей аль-
тернативой применяемому в настоящее время
методу ионно-химического травления, благодаря
более мягкому воздействию на ГС.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Основная задача, которую требуется решить
для эффективного использования метода ЖТ в тех-
нологии создания лазерных диодов – контролируе-
мое удаление тонких металлических слоев толщи-
ной 500-4000 Å  с поверхности подконтактного слоя
ГС. В связи с этим к процессу травления предъяв-
ляются следующие требования: 1) достаточно

высокая скорость для сокращения длительности
процесса травления; 2) высокая  воспроизводи-
мость для обеспечения контролируемого снятия
слоев заданной толщины; 3) отсутствие селектив-
ного воздействия на полупроводниковую пластину,
чтобы ее поверхность после травления была при-
годной для дальнейших операций планарной тех-
нологии; 4) минимизация вредного воздействия на
оператора, возможность утилизации травильных
отходов; доступность компонентов травителя, что
важно при больших объемах производства.

В работе исследовались травильные компози-
ции, в состав которых входят неорганические кис-
лоты (HNO3, HCl, HF), органические спирты (гли-
церин, этиленгликоль) или силиконовое масло. Ход
процесса травления контролировался с помощью
оптического микроскопа МИМ-7 и сканирующе-
го электронного микроскопа JSM–840А в режиме
вторичной электронной эмиссии, позволяющем
при исследовании  поверхности образцов регист-
рировать как композиционный, так и топографи-
ческий контрасты. Анализ состава поверхности
образцов после травления осуществляли методом
Оже-электронной спектроскопии.

Была выявлена зависимость кинетики хими-
ческого травления от состава, соотношения ком-
понентов и способа приготовления травильной ком-
позиции, а также от характеристик границы раз-
дела металл/полупроводник [1,2]. Установлено,
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что роль органического компонента заключается
не только в замедлении скорости диффузии реак-
ционноактивных компонентов в травильном ра-
створе, но и в участии в химической реакции на
поверхности твердотельного образца, что приво-
дит к образованию хелатных комплексов с ато-
мами металла и облегчает перевод трудно ра-
створимых металлов в растворимые комплексные
соединения. Влияние способа приготовления тра-
вильного раствора на скорость травления веро-
ятнее всего вызвано различием в химизме реак-
ций, протекающих в растворе при различных ус-
ловиях приготовления и времени выдержки тра-
вильной композиции перед началом травления.
Подбор соотношения компонентов в травиль-

ной композиции. При использовании 3-компонент-
ной травильной композиции подбор оптимального
соотношения компонентов методом однофакторного
эксперимента процесс очень трудоемкий. При изме-
нении концентрации одного из компонентов меняют-
ся не только концентрации других компонентов, но и
вязкость раствора, и как следствие, скорости хими-
ческих реакций и диффузионных процессов. Поэто-
му оптимизацию состава травителя проводили ме-

тодом симплекс-решеточного планирования (СРП)
[3]. Для получения удовлетворительного приближе-
ния использовали симплекс-решеточные планы не
ниже 4-го порядка, которые позволяют выявить вза-
имное влияние компонентов травителя на процесс
травления. Расположение экспериментальных точек
в этом случае представляет {3,4}-решетку на симп-
лексе, число коэффициентов в уравнении функции от-
клика равно 15. Количественными характеристика-
ми служили скорость травления металлического слоя
(Vтр.) и качество поверхности ГС после травления,
для оценки которого использовали ранжирование.
Программный комплекс (ПК) для обработки

результатов эксперимента. Для обработки экс-
периментальных данных по методу СРП была раз-
работана компьютерная программа (язык програм-
мирования Pascal, среда программирования Borland
Delphi). На рис. 1 представлен расчетный модуль
ПК с введенными экспериментальными данными,
полученными при исследовании процесса травле-
ния межфазной границы Au/GaAs.

Программный комплекс позволяет: проводить
расчеты коэффициентов функции отклика, пересчи-
тывать значения квазикомпонентов в значения ис-

Рис. 1. Расчетный модуль программного комплекса для обработки результатов эксперимента по травлению,
проводимому по планам СРП.
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ходных компонентов при работе на локальном сим-
плексе, проводить проверку адекватности получен-
ного уравнения, рассчитывать значения функции
отклика для любой точки симплекса с заданной
точностью, осуществлять поиск точек на симплек-
се по заданному значению функции отклика, про-
водить графические построения проекций линий
равных значений функции отклика на плоскости
концентрационного треугольника.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для травления слоев Au и Pt, нанесенных на ГС
GaAs/AlGaAs/GaAs, была выбрана травильная
композиция, содержащая HNO3, HCl и глицерин
C3H4(OH). При взаимодействии смеси азотной и
соляной кислот с Au и Pt в результате окисления
атомов металла образуются устойчивые ионы
[AuCl4]-1 и [PtCl6]-2, что приводит к растворению
металлических слоев [1]:

HNO3 (к) + 4 HCl (к) + Au =
=H [AuCl4] + NO + 2H2O,                  (1)

4 HNO3 (к) + 18 HCl (к) + 3Pt =
=3H2 [PtCl6] +4 NO + 8 H2O.       (2)

Выбранный способ подготовки травильной ком-
позиции: азотная и соляная кислоты смешивались
в заданном соотношении, полученная смесь выдер-
живалась 2 часа, затем добавляли глицерин и про-
водили травление. При взаимодействии неоргани-
ческих кислот идут реакции с образованием хло-
рида нитрозила и выделением атомарного хлора
(реакции сопровождаются появлением у раствора
желтой окраски различной интенсивности в зави-
симости от соотношения кислот и резкого запаха):

HNO3 + 3 HCl = (NO)Cl +
             +2 [Clo] + 2 H2О,            (3)

(NO)Cl  =   NO +  [Clo].                                       (4)
Растворение золота и образование тетрахлоро-

аурата (III) водорода происходит в результате воз-
действия на металлический слой атомарного хло-
ра в момент выделения:

Au  + 4 [Cl o] + H+ = H [AuCl4].                       (5)
В случае, когда до смешивания с глицерином

устанавливается равновесие в реакции взаимодей-
ствия азотной и соляной кислот, процесс травле-
ния протекает наиболее устойчиво и характеризу-
ется хорошо воспроизводимыми значениями ско-
рости травления. При высокой концентрации ато-
марного хлора и хлорида нитрозила активно идет
растворение золота, хотя частично (NO)Cl и [Clo]
расходуются на взаимодействие с глицерином.

При исследование кинетики травления Au в
выбранной травильной композиции  область фак-
торного пространства была ограничена состава-
ми:  HNO3: HCl =90 : 10 (х1) и  HNO3: HCl = 10 : 90
(х3), лежащими на стороне HNO3 – HCl; и точкой с
составом  HNO3: HCl: C3H4(OH) = 10 : 10 : 80 (х2),
лежащей внутри треугольника, что обусловлено
необходимостью исключить области «пассивации»,
когда продукты травления осаждаются на поверх-
ности образца и препятствуют его дальнейшему
взаимодействию с травителем. Для получения
математической модели было проведено экспери-
ментальное определение скоростей травления в 10
точках (составы, лежащие в области треугольни-
ка Х1(HNO3) – Х2(C3H4 (OH)) – Х3(HCl)). Для
оценки скорости травления Au в смеси кислот (без
глицерина) использованы данные из справочника
[4]. Получить воспроизводимые значения скорос-
ти травления в смеси кислот на образцах тонко-
слойных контактов Au/GaAs невозможно из-за
очень бурно протекающей реакции. Результаты
определения скоростей травления в травильных
композициях, выбранных по плану СРП, а также
рассчитанные коэффициенты полинома показаны
в расчетном модуле (рис. 1).

Полученное методом СРП уравнение для скоро-
сти травления межфазной границы Au/GaAs в тра-
вильной композиции состава HNO3 : C3H4(OH) : HCl
имеет вид:

Y (A/ceк) = 5 x1+ 2 x2+ 46 x3+ 46 x1x2 – 50 x1x3 –
24 x2x3+13,3 x1x2 (x1 - x2) - 104 x1x3 (x1- x3) – 170,7
x2x3 (x2 - x3) - 130,7 (x1 - x2)2 x1x2+ 296 (x1 - x3)x1x3+
330,7 (x2 - x3) x2x3+ 581,33 x1

2 x2x3+ 808 x1x2 
2x3 +

850,7 x1x2x3
2,

где x1, x2, x3 – концентрации соответствующих
квазикомпонентов в м.д.

В полученном уравнении регрессии наибольшие
значения имеют коэффициенты членов с тройны-
ми взаимодействиями, что указывает на превали-
рующее влияние на процесс травления металли-
ческих слоев соотношения компонентов в данной
травильной композиции. Так как коэффициенты зна-
чимы и в уравнении присутствуют все члены с
двойными и тройными взаимодействиями на по-
верхности отклика наблюдаются несколько экст-
ремумов (1 максимум и 2 минимума). Описание
поверхности отклика в виде математического урав-
нения наиболее удобно для технологических целей,
поскольку позволяет с заданной точностью опре-
делять скорость травления в любой точке фактор-
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ного пространства. Переход от значений квазиком-
понентов к значениям исходных компонентов в
области исследованного локального симплекса
проводился аналитически с помощью ПК.
Проверка адекватности математической мо-

дели. С целью сокращения объема экспериментов
в работе для проверки адекватности уравнения за-
висимости скорости травления контактов Au/GaAs
от состава травильной композиции использовали
данные предварительных экспериментов, которые
не вошли в матрицу планирования. При проверке
адекватности представления исследуемых свойств
функцией Y в проверочных точках симплекса вы-
числяется расчетный критерий Стьюдента [3]:

t = (�y�r )/ (s �(1 + �)) ,
где  �y - разница между расчетным и экспери-

ментальным значениями функции, r - число парал-
лельных опытов в проверочной точке, s2 – оценка
дисперсии (СКО), � - параметр, определяемый ком-
бинацией значений х и рассчитываемый по опреде-
ленным формулам для моделей соответствующих
порядков, величина � зависит только от состава
смеси. Для трехкомпонентных смесей и полинома
4-го порядка значения параметра � представлены
графически проекциями линий уровня на симплексе
[3], для выбранных проверочных точек � = 1.

Экспериментальные и расчетные значения скоро-
стей травления в проверочных точках и расчетные и
табличные значения t-критерия приведены в табл. 1.

Так как расчетное значение t-критерия меньше
табличного, полученная модель является адекват-
ной. Доверительный интервал для предсказанного
значения функции (при �1/2 = 1) составляет ± 1,3.

Таким образом в результате изучения процес-
са травления, поставленного по планам СРП 4-го
порядка, проведена оптимизация состава травиль-
ной композиции и подобраны условия, позволяю-

щие с приемлемой для технологического процес-
са скоростью удалять однослойную металлиза-
цию на полупроводниковой гетероструктуре. Ис-
пользованный подход позволил также решить
вторую проблему – подобрать состав травите-
ля, который не только обеспечивает контроли-
руемое травление с нужной  скоростью, но и
удовлетворяет условию сохранения гладкой (без-
рельефной) поверхности полупроводниковой пла-
стины, чтобы после воздействия травителя она
была пригодна для выполнения последующих
операций  технологического  маршрута .
Cозданный для этих целей программный комп-
лекс позволяет проводить обработку результа-
тов эксперимента и оперативные расчеты с мак-
симальной эффективностью.

По результатам анализа Оже-спектров было
сделано заключение, что на поверхности образцов
после удаления слоев Au жидкостным травлением
возможно образование оксидных пленок, присут-
ствие атомов углерода, а также Cl, поступающего
из травильной композиции, содержащей HCl.

На основе изучения кинетики процесса травле-
ния и микроструктуры слоев металлизации разра-
ботаны предложения по режимам формирования
контактов на гетероструктуре GaAs/AlGaAs/GaAs
для использования метода химического травления
при создании приборных структур.
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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òâåðäîôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Fe2O3 è NiO â ïðèñóò-
ñòâèè ñîëåâîé äîáàâêè (NaCl) ïðè òåìïåðàòóðàõ 700–800°Ñ. Ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñ-
êèé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ââåäåíèå ñîëåâîé äîáàâêè â ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàê-
öèè ôåððèòîîáðàçîâàíèÿ, à òàêæå ê èçìåíåíèþ ìåõàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ. Èçó÷åíî
âëèÿíèå êîëè÷åñòâà ââåäåííîé ñîëåâîé äîáàâêè, à òàêæå èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ôåððèòà íèêåëÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíîé èç îñíîâíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîãî íåîð-
ãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîò-
êà íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà, ïîçâîëÿþùèõ â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè
ðåøåíèè ýòîé çàäà÷è íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññîâ ôàçîîá-
ðàçîâàíèÿ, ïðîòåêàþùèõ â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå.
Â ÷àñòíîñòè, èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíîé îñîáåííîñ-
òüþ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ âîçíèêíîâå-
íèå íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ áèíàð-
íûõ ðåàêöèîííûõ çîí. Õàðàêòåð îðãàíèçàöèè ñôîð-
ìèðîâàâøèõñÿ ðåàêöèîííûõ çîí â ñóùåñòâåííîé
ñòåïåíè îïðåäåëÿåò õàðàêòåð äàëüíåéøåãî ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè, â òîì ÷èñëå äèôôóçèîííîãî âûðàâ-
íèâàíèÿ êîíöåíòðàöèîííûõ ãðàäèåíòîâ, ìèíèìèçà-
öèè ôëóêòóàöèé õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ôîðìèðî-
âàíèÿ ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñêîðîñòü ïðîòå-
êàíèÿ òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè óâåëè÷åíà, åñëè èñõîäíûå ðåàê-
öèîííûå ñìåñè áóäóò ñîäåðæàòü äîïîëíèòåëüíóþ
áóôåðíóþ ñðåäó, â êîòîðîé êîýôôèöèåíòû äèôôó-
çèè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äîñòàòî÷íî
âûñîêè è çàìåòíî ïðåâûøàþò êàê ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå îáúåìíûå, òàê è ïîâåðõíîñòíûå êîýôôèöèåí-
òû äèôôóçèè. Â ýòîì ñëó÷àå áóäóò ðåàëèçîâàíû
óñëîâèÿ, â êîòîðûõ êàæäûé êîìïîíåíò ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñî âñåìè
îñòàëüíûìè êîìïîíåíòàìè. Âàæíî ïîä÷åðêíóòü,
÷òî ïðè ýòîì ìîæåò èçìåíèòüñÿ íå òîëüêî ñêîðîñòü
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, íî è åå ìåõàíèçì.

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â êà÷åñòâå òàêèõ áó-
ôåðíûõ ñðåä ìîãóò âûñòóïàòü ñîëåâûå è îêñèä-
íûå ðàñïëàâû [1,2]. Â ÷àñòíîñòè, ðàñïëàâû îêñè-
äîâ è íåêîòîðûõ ñîëåé êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñ-
ëîò óñïåøíî ïðèìåíÿëèñü äëÿ âûðàùèâàíèÿ ìîíî-
êðèñòàëëîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ èç ðàñòâî-
ðîâ â ðàñïëàâå [3]. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè áó-
ôåðíûìè ñðåäàìè, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ ãàëî-
ãåíèäû ùåëî÷íûõ (ÙÌ) è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ
(ÙÇÌ) ìåòàëëîâ, êîòîðûå îáëàäàþò ñëåäóþùè-
ìè ñóùåñòâåííûìè ïðåèìóùåñòâàìè:

1) ãàëîãåíèäû ÙÌ è ÙÇÌ è èõ ýâòåêòè÷åñ-
êèå ñìåñè îáëàäàþò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùè-
ìèñÿ òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò îõ-
âàòèòü äîñòàòî÷íî øèðîêèé äèàïàçîí òåìïåðàòóð
ñèíòåçà – 280–8500Ñ.

2) ãàëîãåíèäû ÙÌ è ÙÇÌ äîñòàòî÷íî õîðîøî
ðàñòâîðèìû â âîäå, ÷òî ïîçâîëÿåò îòäåëÿòü èõ îò
ñèíòåçèðîâàííîãî òâåðäîôàçíîãî ïðîäóêòà.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî è õèìè-
÷åñêàÿ ïðèðîäà ââîäèìîé â ðåàêöèîííóþ ñìåñü
äîáàâêè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåò ñïå-
öèôèêó åå âëèÿíèÿ íà ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ êî-
íå÷íîãî ïðîäóêòà. Òàê, ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàëîãî
êîëè÷åñòâà äîáàâêè (äî 5 ìàññ.%, ÷òî çàâåäîìî
íèæå ïîðîãà ïåðêîëÿöèè) äîëæíî ïðîèñõîäèòü, â
îñíîâíîì, óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ìåæôàçíûõ êîí-
òàêòîâ è, òåì ñàìûì, óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðîòå-
êàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çà ñ÷åò èíòåíñèôèêàöèè
äèôôóçèè. Ïðè ââåäåíèè çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
ñîëåâîé äîáàâêè – äî 50 ìàññ.% è áîëåå – çíà÷è-
òåëüíóþ ðîëü ìîãóò èãðàòü ïðîöåññû ðàñòâîðåíèÿ



18

À.Å. ÁÀÐÀÍ×ÈÊÎÂ, Â.Ê. ÈÂÀÍÎÂ, À.Ñ. ÂÀÍÅÖÅÂ, À.Ñ. ØÀÏÎÐÅÂ

ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 9, ¹ 1, 2007

êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè â ñîëåâîé ìàòðè-
öå è èõ ïîñëåäóþùåé êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñïëàâà.
Â ýòîì ñëó÷àå íàëè÷èå ñîëåâûõ äîáàâîê áóäåò
ïðèâîäèòü ê äîïîëíèòåëüíîìó ïðîñòðàíñòâåííîìó
ðàçäåëåíèþ ÷àñòèö ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ è,
òåì ñàìûì, ïðåïÿòñòâîâàòü èõ àãðåãàöèè äàæå ïðè
ïðîâåäåíèè ñèíòåçà ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (700–8500Ñ).

Â òî æå âðåìÿ, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ñèñòå-
ìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ ñîëåâûõ äîáà-
âîê íà ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ñëîæíûõ îêñèäíûõ
ôàç íå ïðîâîäèëîñü.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå
ìåõàíèçìà òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé â ïðèñóòñòâèè
ñîëåâûõ äîáàâîê íà ïðèìåðå ñèñòåìû

Fe2O3 + NiO → NiFe2O4.                         (1)
Âûáîð äàííîé ñèñòåìû îáóñëîâëåí òåì, ÷òî êè-

íåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè è ìåõàíèçì ôîðìèðîâà-
íèÿ ôåððèòà íèêåëÿ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìîæíî
ñ÷èòàòü íàäåæíî óñòàíîâëåííûìè [4,5,–6], ÷òî ïî-
çâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü åå â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èñõîäíûé îêñèä æåëåçà (III) ñèíòåçèðîâàëè òåð-
ìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì Fe(NO3)3⋅9H2O (÷.ä.à.) íà
ïëàìåíè ãîðåëêè, ïîñëå ÷åãî ïîëó÷åííûé ïðîäóêò
ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîìó èçîòåðìè÷åñêîìó îò-
æèãó ïðè òåìïåðàòóðå 8000Ñ â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ. Ñèí-
òåç îêñèäà íèêåëÿ ïðîâîäèëè ïî èäåíòè÷íîé ìåòî-
äèêå, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî âåùåñòâà ãåê-
ñàãèäðàò íèòðàòà íèêåëÿ Ni(NO3)2⋅6H2O (÷.ä.à.).

Ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ñìåñü ïðåäâàðèòåëüíî
ïåðåòåðòûõ â àãàòîâîé ñòóïêå îêñèäîâ ïîäâåðãà-
ëè ãîìîãåíèçàöèè â ëàáîðàòîðíîé ìåëüíèöå ïëàíå-
òàðíîãî òèïà Fritsch Pulverizette 7 (àãàòîâûå ðàç-
ìîëüíûå ñòàêàíû è ìåëþùèå òåëà, â êà÷åñòâå ðà-
áî÷åé æèäêîñòè èñïîëüçîâàëè ãåïòàí). Ê ñìåñè
îêñèäîâ äîáàâëÿëè NaCl (õ.÷.) èç ðàñ÷åòà ïîëó÷å-
íèÿ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ 3 è 50 ìàññ.% õëîðèäà
íàòðèÿ. Ïîñëå ýòîãî ïîëó÷åííûå ñìåñè ïîäâåðãà-
ëè ïîâòîðíîé ãîìîãåíèçàöèè â òåõ æå óñëîâèÿõ,
âûñóøèâàëè è òàáëåòèðîâàëè íà ãèäðàâëè÷åñêîì
ïðåññå Carver Model C (120 êã/ìì2). Âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíóþ îáðàáîòêó êîìïàêòèðîâàííûõ ïîðîø-
êîâ ïðîâîäèëè ïðè 700, 750 è 8000Ñ. Ñêîðîñòü íà-
ãðåâà îáðàçöîâ äî òåìïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêîé
âûäåðæêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 200/ìèí.
Ïîñëå îêîí÷àíèÿ èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè îáðàç-
öû çàêàëèâàëè íà âîçäóõå. Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì
ïîääåðæèâàëè ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðà òåìïåðàòó-

ðû ÊÒ-0203 (ïîãðåøíîñòü ±10Ñ). Âûñîêîòåìïåðà-
òóðíóþ óëüòðàçâóêîâóþ îáðàáîòêó ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé ïðîâîäèëè â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ íà óñ-
òàíîâêå, îïèñàííîé â [7]. Ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà âîë-
íîâîäíîé ñèñòåìû è àìïëèòóäà êîëåáàíèé òîðöà
àêòèâíîãî âîëíîâîäà ñîñòàâëÿëè 21,6±0,1 êÃö è
10,0±0,7 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ 3Ì (CoKα-èçëó÷åíèå, ñúåì-
êà ñ øàãîì 0,030, ýêñïîçèöèÿ 5 ñåê). Ïîëó÷åííûå
äèôðàêòîãðàììû àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì áàçû äàííûõ JCPDS PDF2.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ (α) â òâåðäîôàçíîé ðå-
àêöèè (1) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì êîëè÷åñòâåííîãî
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Â êà÷åñòâå ýòàëîíîâ èñ-
ïîëüçîâàëè ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè (1-x) {NiO + α−
− Fe2O3} + (x) NiFe2O4 ñ ðàçëè÷íûì ìîëüíûì ñî-
îòíîøåíèåì ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè NiO ñ îêñèäîì
æåëåçà (III) è ôåððèòà íèêåëÿ NiFe2O4. Ñèíòåç îä-
íîôàçíîãî ïîðîøêà ôåððèòà íèêåëÿ, èñïîëüçîâàâ-
øåãîñÿ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà, áûë ïðîâåäåí íà-
ãðåâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ãîìîãåíèçèðîâàííîé â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè
îêñèäà æåëåçà (III) è îêñèäà íèêåëÿ äî òåìïåðàòó-
ðû 10000Ñ ñ ïîñëåäóþùåé èçîòåðìè÷åñêîé âûäåð-
æêîé ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 10 ÷àñîâ.

Ðàñ÷åò çíà÷åíèé α ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñîîò-
íîøåíèÿ

x = 1.67(2)⋅Y – 0.67(2)⋅Y2

(2)
(R2 = 0.998), ãäå

104220

220

II
IY
+

= .                                     (3)

Çäåñü I104 – èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äèôðàê-
öèîííîãî ìàêñèìóìà (104) ôàçû α − Fe2O3; I220 – èí-
òåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìó-
ìà (220) ôàçû NiFe2O4; x – ìîëüíàÿ äîëÿ îáðàçîâàâ-
øåãîñÿ ôåððèòà íèêåëÿ (ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ).

Îöåíêó ðàçìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿ-
íèÿ (ÎÊÐ) îêñèäà æåëåçà (III) è ôåððèòà öèíêà ïðî-
âîäèëè, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå Ñåëÿêîâà-Øåðåðà:

hkl
ОКР B

D
θ

λ
cos⋅

= ,                               (4)

ãäå B = βhkl – s (βhkl – îáùåå óøèðåíèå äèôðàêöè-
îííîãî ìàêñèìóìà (hkl), àïïðîêñèìèðóåìîãî ôóíê-
öèåé Ëîðåíöà, s – èíñòðóìåíòàëüíîå óøèðåíèå, ðàâ-
íîå äëÿ èñïîëüçóåìîãî äèôðàêòîìåòðà 0,09±0,0102θ).
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò óòâåðæ-
äàòü, ÷òî ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ôåððèòà íèêåëÿ â
ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ, ñîäåðæàùèõ äîáàâêè NaCl,
çàìåòíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè â êîíòðîëüíûõ
ýêñïåðèìåíòàõ. Òàê, ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè çà
2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 8000Ñ â êîíòðîëüíîì ýêñïåðè-
ìåíòå íå ïðåâûøàåò 0.2, â òî âðåìÿ êàê ïðè íàëè-
÷èè ñîëåâîé äîáàâêè ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
ñîñòàâëÿåò 0,50±0,01 óæå ÷åðåç 15 ìèí.

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè 7000Ñ
– çäåñü â êîíòðîëüíîé ñåðèè ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
äîñòèãàåò 0,21 çà 6 ÷ èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà, à â
ïðèñóòñòâèè ñîëè òàêàÿ æå ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
äîñòèãàåòñÿ óæå ïðèìåðíî çà 1 ÷àñ.

Ñîïîñòàâëåíèå êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïîçâîëÿåò
ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñêîðîñòü òâåðäîôàçíî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êî-
ëè÷åñòâ ñîëåâîé äîáàâêè (3 è 50%) ïðàêòè÷åñêè
íå ðàçëè÷àåòñÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ðàçëè÷èÿ â ñòå-
ïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ â ýòèõ ñëó÷àÿõ íå ïðåâûøà-
þò 5%, òî åñòü íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ îøèáêè
ìåòîäà êîëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ.

Ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ
äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â êîíòðîëüíûõ
ýêñïåðèìåíòàõ âî âñåì èññëåäîâàííîì òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé òâåðäî-
ôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ èîíîâ
÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà ðåàêöèè. Îá ýòîì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïèñàíèå êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ â ðàìêàõ ìîäåëè ßíäåðà:

( ) τα Яk=−−
23 11 .                                (3)

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî óêàçàííîå îïèñà-
íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íàõîäèòñÿ â õî-
ðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîâåäåííûìè ðàíåå èñ-
ñëåäîâàíèÿìè êèíåòèêè òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè (1)
[8]. Èçâåñòíî, ÷òî ìîäåëü ßíäåðà îïèñûâàåò êè-
íåòèêó ïðîòåêàíèÿ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé, ëèìè-
òèðóåìûõ îáúåìíîé äèôôóçèåé îäíîãî èç êîìïî-
íåíòîâ ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà, òî åñòü ïðèíàäëå-
æèò ê ãðóïïå òàê íàçûâàåìûõ äèôôóçèîííûõ ìî-
äåëåé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
äëÿ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ äîáàâêè
ñîëè, íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàþòñÿ â êîîð-
äèíàòàõ óðàâíåíèÿ Òàììàíà:

τα ln11 3
Тk=−− .                              (4)

Óðàâíåíèå Òàììàíà â ñâîþ î÷åðåäü îïèñûâà-
åò êèíåòèêó ðåàêöèé, ëèìèòèðóåìûõ õèìè÷åñêèì

âçàèìîäåéñòâèåì íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, ïðè ýòîì
ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òîëùèíû ñëîÿ ïðîäóêòà ðåàê-
öèè îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîäîëæèòåëüíîñòè
âçàèìîäåéñòâèÿ, òî åñòü ïàðàìåòðû òâåðäîôàçíî-
ãî ïðîöåññà çàìåòíî èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè.

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðåàêöèè (1), ïðîòåêàþ-
ùåé ïðè òåìïåðàòóðàõ 700 (À), 750 (Á) è 800°Ñ (Â), â ïðè-
ñóòñòâèè ñîëåâîé äîáàâêè (3% – , , ; 50% – , , )
è áåç íåå ( ,  , ).
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Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî õîòÿ çà÷àñòóþ â
êà÷åñòâå äîñòàòî÷íîãî êðèòåðèÿ äëÿ âûáîðà àäåê-
âàòíîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ èñïîëüçóþò çíà÷åíèå êîýôôèöè-
åíòà ïàðíîé êîððåëÿöèè (â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó-
÷àÿõ îíî ñîñòàâëÿëî íå ìåíåå 0.997), äëÿ äîïîëíè-
òåëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ
ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêîãî àíàëèçà íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü òàêæå èíôîðìàöèþ î ðåàëüíîé ñòðóêòóðå
êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Íà ðèñ. 2. ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè âåëè÷èí ôè-
çè÷åñêèõ óøèðåíèé äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
èñõîäíîãî âåùåñòâà – ãåìàòèòà è ïðîäóêòà âçàè-
ìîäåéñòâèÿ – ôåððèòà íèêåëÿ.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ìîæíî âèäåòü, ÷òî ðàç-
ëè÷èé â âåëè÷èíàõ óøèðåíèé äèôðàêöèîííûõ ìàê-
ñèìóìîâ îêñèäà æåëåçà â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ ñ
äîáàâêàìè ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ ñîëè, îáðàáîòàí-
íûõ ïðè îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðàêòè÷åñêè íå
íàáëþäàåòñÿ. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ
è äëÿ óøèðåíèé äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïðî-
äóêòà ðåàêöèè – ôåððèòà íèêåëÿ. Ýòî ñëóæèò äî-
ïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì îäèíàêîâîãî õàðàê-
òåðà ïðîòåêàíèÿ òâåðäîôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè
ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè ñîëè â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïîìèìî ýòîãî, îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå, ÷òî
êàê äëÿ êîíòðîëüíûõ, òàê è äëÿ ñîëåñîäåðæàùèõ
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå âåëè÷èí
óøèðåíèÿ êàê èñõîäíîãî α−Fe2O3, òàê è ïðîäóêòà
ðåàêöèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå îáëàñòåé
êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàç.
Óêàçàííîå óâåëè÷åíèå ÎÊÐ ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ
ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ êîãåðåíòíîãî ñðàñòàíèÿ
ïåðâè÷íûõ êðèñòàëëèòîâ íîâîé ôàç, ñêîðîñòü êî-
òîðûõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (ñîïîñòàâèìûõ
ñ òåìïåðàòóðîé Òàììàíà) äîñòàòî÷íî âûñîêà.
Îòìåòèì, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå ñèñòåìû íàõîäèò-
ñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñòàâëå-
íèÿìè ìîäåëåé ßíäåðà è Òàììàíà, â êîòîðûõ êàê
èñõîäíûé ðåàãåíò, òàê è ïðîäóêò ðåàêöèè ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå êîìïàêòíûõ ôàç, â êîòîðûõ
èìåþòñÿ âñå óñëîâèÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ
êîãåðåíòíîãî ñðàùèâàíèÿ êðèñòàëëèòîâ.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ òàêæå ñëåäóåò, ÷òî âî
âñåì èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
ñêîðîñòü óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðîâ ÎÊÐ êàê NiFe2O4,
òàê è Fe2O3 â êîíòðîëüíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ
çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ, ñî-
äåðæàùèõ äîáàâêó ñîëè. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçà-
íî ñ óìåíüøåíèåì äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé íà

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ôèçè÷åñêèõ óøèðåíèé äèôðàê-
öèîííûõ ìàêñèìóìîâ (104) a-Fe2O3 (À) è (220) NiFe2O4
(Á) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåàê-
öèîííîé ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðàõ 700 ( , , ) è 800°Ñ
( , , ) â ïðèñóòñòâèè ñîëåâîé äîáàâêè (3% – , ; 50%
– , ) è áåç íåå ( , ).
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ïðîòåêàíèå òâåðäîôàçíûõ ïðîöåññîâ, â òîì ÷èñëå
è íà ðîñò èíäèâèäóàëüíûõ êðèñòàëëèòîâ êîìïîíåí-
òîâ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè äàííûõ ôîðìàëü-
íî-êèíåòè÷åñêîãî àíàëèçà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î
òîì, ÷òî ââåäåíèå ñîëåâîé äîáàâêè ïðèâîäèò ê èç-
ìåíåíèþ ìåõàíèçìà òâåðäîôàçíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ – ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ðåàêöèè ñòàíîâèò-
ñÿ íå äèôôóçèÿ, à õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Äàííûé ýôôåêò íàõîäèòñÿ â
ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè î òîì, ÷òî íàëè÷èå ñîëå-
âîãî ðàñïëàâà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñïîñîáñòâóåò
óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè ìåæôàçíûõ êîíòàêòîâ
è óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ
íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç.

Îöåíêà âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè òâåðäîôàç-
íîé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè 3 è 50% äîáàâêè ñîëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà ïðèâåëà ê
çíà÷åíèþ 42±2 êÄæ/ìîëü è 30±1 êÄæ/ìîëü, ñîîò-
âåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòè-
âàöèè â îòñóòñòâèè ñîëåâîé äîáàâêè ñîñòàâëÿåò
190±5 êÄæ/ìîëü. Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ìå-
õàíèçìà ðåàêöèè è ñíÿòèå äèôôóçèîííûõ îãðàíè-
÷åíèé ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó (ïðèìåðíî â 5
ðàç) ñíèæåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ óëüòðàçâóêîâîãî
(ÓÇ) âîçäåéñòâèÿ íà ñêîðîñòü òâåðäîôàçíûõ ðåàê-
öèé â ïðèñóòñòâèè ñîëåâûõ äîáàâîê íàìè áûëà äî-
ïîëíèòåëüíî ïðîâåäåíà àêóñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé Fe2O3 + NiO, ñîäåðæàùèõ 3 è
50 ìàññ.% ñîëåâîé äîáàâêè (NaCl), ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ (700–800°Ñ). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÓÇ
âîçäåéñòâèå íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèè (ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è
ìàëûõ ïðîäîëæèòåëüíîñòÿõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè) ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñêî-
ðîñòè òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè. Òàê, ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 7000Ñ â ÓÇ ïîëå çà 1 ÷àñ
èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè óâåëè÷èâàåòñÿ íà 5–7%
ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûì ýêñïåðèìåíòîì è ñî-
ñòàâëÿåò âåëè÷èíó 0,26–0,28. Â äàëüíåéøåì, ïî ìåðå
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ â ÓÇ
ïîëå ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûìè ðå-
àêöèîííûìè ñìåñÿìè è ïîñëå îòæèãà â òå÷åíèå 1 ÷
ïðè 8000Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñîñòàâëÿåò, â ÷àñò-
íîñòè, 0,61–0,63 (àíàëîãè÷íàÿ âåëè÷èíà â êîíò-
ðîëüíîì ýêñïåðèìåíòå ñîñòàâëÿåò 0,68–0,70). Óêà-
çàííûé ýôôåêò ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè òâåðäîôàçíîé
ðåàêöèè â ÓÇ ïîëå ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùå-

íèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ðàçðóøåíèåì ìåæôàçíûõ
êîíòàêòîâ çà ñ÷åò âîçäåéñòâèÿ ìåõàíè÷åñêèõ çíà-
êîïåðåìåííûõ íàïðÿæåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èñ-
ïîëüçîâàíèå ñîëåâîé äîáàâêè ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâ-
íûì ïîäõîäîì, ïîçâîëÿþùèì ñóùåñòâåííî óâåëè-
÷èòü ñêîðîñòü òâåðäîôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïðè ýòîì èçìåíåíèå êîëè-
÷åñòâà ââåäåííîé ñîëè íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåí-
íîãî âëèÿíèÿ íà õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå óëüòðàçâó-
êîâîé àêòèâàöèè ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ
ñîëåâóþ äîáàâêó, íå ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó
óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âè-
äèìîìó, ñ ýôôåêòîì ðàçðóøåíèÿ ìåæôàçíûõ êîí-
òàêòîâ â àêóñòè÷åñêîì ïîëå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ
(¹06-03-33042) è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ
(ÌÊ-5317.2007.3).
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Кинетика процессов релаксации, ползучести, длительной и цикличной прочнос-
ти, коррозии, усадки определяет долговечность и надежность строительных ма-
териалов и конструкций. Эти процессы с позиции эволюционности рассмотрены в
работе. Получила развитие теория управления трудно наблюдаемыми процесса-
ми. Предложены модели процессов, выполнен их анализ с учетом различных на-
чальных условий. Дана оценка адекватности моделей реально протекающим про-
цессам, показана их практическая значимость.

В реальных условиях эксплуатации материалов
и конструкций эволюционность проявляется как
последовательное изменение показателей в виде
релаксации, ползучести, длительной и циклической
прочности, коррозии, набухания и т.п. С позиции
детального рассмотрения эти процессы имеют
особенности, позволяющие выделять их по харак-
терным параметрам (деформации ползучести, глу-
бины коррозии, степени набухания и др.). Тем не
менее, в кинетическом рассмотрении они имеют
выраженную универсальность, обусловленную об-
щностью природы эволюционных процессов.

Весьма часто кинетика изменения изучаемого
параметра x имеет затухающий характер с после-
довательным приближением к асимптотическому
значению mx , предопределяющему специфичность
процессов (ограниченная ползучесть, ограниченное
набухание). Динамика таких процессов с внешним
ограничением описывается равенством (1) c реше-
нием в виде известного кинетического уравнения

x = xm[1-exp(-kt)],                                  (1)
где k – постоянная величина, t – текущее время.
Зависимость (1) дается в приближении средне-

го поля и во многих случаях не обеспечивает адек-
ватных решений для гетерогенных композитных
систем. Кинетика (1) легко устанавливается при
известном значении асимптоты xm. Однако нахож-
дение xm связано с определенными трудностями,
обусловленными длительностью эволюционного
перехода x � xm, в связи с чем нахождение xm тре-
бует иных подходов.

Отображения с дискретными временными
интервалами. При моделировании кинетических
процессов все большую популярность приобрета-
ют эволюционные зависимости с дискретными
временными интервалами

xt+1 = f(xt),                                                                  (2)
где xt+1 и xt – величины изучаемого параметра,

отстоящие на единичный интервал времени. Зави-
симости (1) соответствует итерационная рекуррен-
тная  последовательность значений x в виде

1 0 2 1 1( ); ( )... ( )ttх f x x f x x f x�� � � .
В данной интерпретации предполагается два

типичных сценария с линейным и нелинейным ото-
бражением. Линейное отображение выражается в
простой форме:

mtt+1 t
1m m

x -x x -x=rx x ,                                                   (3)

где xm– внешнее асимптотическое ограничение
или стационарное значение x, r1 – параметр роста
или управляющий параметр, определяемый в виде
постоянной величины.

Нелинейное отображение наиболее прозрачно
представлено эволюционной моделью Ферхюль-
ста [1], в которой исходной величиной является
относительный прирост параметра x за единицу
времени t tt+1(x -x )/x . Далее предполагается, что
поскольку в эволюционной системе действует
внешнее ограничение xm, то относительный при-
рост с увеличением xt должен уменьшаться про-
порционально разности (xm-xt):
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mtt+1 t
2 mt

x -x x -x=rx x ,                                                  (4)

где r2 – параметр роста.
При нормировке равенств (3) и (4), с учетом

условия xm=1, они принимают более простой вид

t tt+1 1x -x =r (1-x ) ,                                                     (5)

t t tt+1 2x -x =r (1-x )x ,                                                 (6)
где 1 > xt > 0. В обозначенной форме квадра-

тичная зависимость (6) известна как логистичес-
кое отображение.

Уравнение (4) имеет две особые точки xt=0 и
xt=xm. При xt=0 решение дает xt+1=0. Это свиде-
тельствует о том, что (6) обеспечивает решения
лишь при наличии начального возмущающего из-
менения параметра x в начальный момент (t=0)
процесса. Когда xt=xm, уравнение (4) прогнозирует
xt+1=xm, что собственно характеризует выход про-
цесса к аттрактору, каковым является асимптоти-
ческое значение xm.

Однако, использование динамического уравне-
ния Ферхюльста не дает прогностической оценки
наиболее важной величины xm в процессах типа (1),
поскольку параметр роста r2 в (4) не является ве-
личиной постоянной.

Произведем проверку сделанного предположе-
ния. Пусть кинетическая зависимость изменения
параметра  известна и подчиняется уравнению (1).
Определяя величины xt и xt+1, соответствующие
значениям времени t и t+1, из уравнения (1) и
подставляя их в равенство (4), находим:

� � � �2r = 1-exp -k / 1-exp -kt� � � �
	 
 	 
� � � �

.

Следовательно, для рассматриваемого уравнения
(1) в модели Ферхюльста параметр роста r2 не оста-
ется величиной постоянной и нелинейно изменяется
в течение кинетического процесса. Обращает на себя
внимание частный случай сходимости 2 1r r�  при
t �  . В данной ситуации параметр роста вырож-
дается в постоянную � �2r =1-exp -k , по существу яв-
ляющуюся параметром роста r1 в линейном отобра-
жении (3). Можно показать, что в области асимпто-
ты � �t �   уравнения (3) и (4) равнозначны.

Поскольку для рассматриваемого  случая
mtх х� , то в левой части равенства (3) нормиро-

вочную величину xm можно заменить на xt. Тогда
линейное динамическое уравнение полностью пе-
реходит в уравнение Ферхюльста. При этом совпа-
дают и значения параметра роста. Таким образом,

в зоне приближения к аттрактору xm реализуются
оба динамических уравнения (3) и (4).

Тем не менее, между этими решениями име-
ются существенные отличия, связанные как с ха-
рактером уравнения, так и с величиной парамет-
ра роста r. Проанализируем равенства (3) и (4),
для чего произведем оценку взаимосвязи малых
отклонений mt tх х� � �  и mt+1 t+1ε =х -х  в зоне асим-
птоты, в соответствии с этими зависимостями.
Для обоих уравнений, с учетом лианеризации,
справедливо условие � � tt+1ε = 1-r ε .

Отсюда следует, что при 0 > r > 2 решения
уравнений (3) и (4) асимптотически устойчивы по
Ляпунову, поскольку отклонение последующего
значения �t+1 всегда меньше отклонения преды-
дущего �t. Поэтому значение xm в этом случае
является аттрактором. Напротив, при r>2 наблю-
дается расходимость решений, когда аттрактором
является бесконечность.

Параметрическая зависимость. Логисти-
ческое отображение широко обсуждается и иссле-
дуется в нелинейной динамике. В свою очередь,
линейная зависимость (3) считается тривиальной
и подробно не изучалась. Тем не менее, в линей-
ном отображении скрыты особенности, проявляю-
щиеся по мере роста управляющего параметра r1,
которые приводят к нелинейному динамическому
поведению кинетически активных систем. В об-
ласти значений управляющего параметра 1 > r1 > 0
эволюционные процессы описываются кинетичес-
ким уравнением (1).

Знание эволюционной закономерности (1) позво-
ляет произвести оценку значения параметра r1. В
результате подстановки xt и xt+1, выраженных в со-
ответствии с равенством (1), в соотношение (3),
получим:

1
exp(-kt)-exp[-k(t+1)]r = =1-exp(-k)exp(-kt) .         (6)

С учетом (6), уравнение (1) можно представить
в параметрическом виде

t
m 1x=x [1-(1-r ) ] .                                      (7)

При 1 > r1 > 0 решения равенства (7) дают наи-
более часто наблюдаемое последовательное асим-
птотическое приближение изучаемого параметра
x (рис. 1а), что изначально предполагается в ли-
нейном отображении (3). Однако диапазон управ-
ляющего параметра 1 > r1 > 0 хотя и является ти-
пичным, тем не менее, не отражает всего разно-
образия режимов кинетических процессов. В этой
связи, для различных величин параметра роста r1
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возможны несколько характерных нелинейных ре-
шений (7), проиллюстрированных на рисунке 1.
Здесь к особым следует отнести варианты не-
асимптотической (взрывной) устойчивости (r = 1)
и периодических колебаний с неизменной ампли-
тудой (r = 2) параметра x.

Стробоскопическая сходимость кинетичес-
ких решений – «овершут». Особенность нели-
нейных решений при r1 > 1 заключается в переходе
аргумента (1-r1) в область комплексных значений,
когда параметрическое кинетическое уравнение (7)
принимает вид:

iπ t
mx=x [1-(Ae ) ] ,                                                    (8)

ãäå 1A=1-r , (-1)=ei�. Вследствие периодичнос-
ти функции ei�, значения параметра x также изме-
няются по периодическому закону (рис. 1в). Если
модуль A<1, то решения (8) устойчивы по Ляпуно-
ву и наблюдается колебательно–асимптотическая
сходимость m(x x )�  к аттрактору xm.

В зависимости от инерционности системы здесь
возможны две особенности эволюционного измене-
ния x. Если инерционность незначительна, происхо-
дит собственно колебательно–асимптотический
процесс (рис. 2а). При высокой инерционности сис-
темы колебательных изменений x не происходит.
Тогда параметр x, достигнув наивысшей величины
x1, спадает до стационарного значения xm так, что
наблюдается лишь верхняя огибающая (рис. 2б).
Таким образом, в целом система проявляет стро-
боскопические свойства, отслеживая лишь макси-

мальные значения x с нечетным периодом по сце-
нарию овершут (overshoot – проезжать) (рис. 2б).

Нижняя стробоскопическая огибающая с четны-
ми периодами (при 2 > r > 1) по существу дает мо-
нотонную зависимость (рис. 1а), которая обеспечи-
вается классическим равенством (1), не имеющим
кинетических особенностей. Действительно, кине-
тика нижней огибающей описывается уравнением

t 2iπt
mx=x [1-A e ] .                                                    (9)

Но поскольку 2iπte =1 , то решения равенства (9)
последовательно приближаются к асимптоте xm,
как и для соотношения (7), с эквивалентным клас-
сическим представлением (1).

Стробоскопическое отображение с дискретны-
ми временными интервалами, отвечающее сцена-
рию овершут (рис. 2б), определяется выражением

2
tt+2 1 1 1x =r (2-r )+x (1-r ) ,  где начальное значение xt,

соответствует максимальному возмущению пара-
метра x1 при t1 (рис. 2а). При этом кинетика эво-
люционного изменения параметра x описывается,
согласно (8), отображением

iπ(2t+1)t
mx=x [1-A e ] .                                          (10)

Так, например, ограниченное набухание компози-
ционных материалов и кинетика изменения внутрен-
них напряжений могут протекать в подобном режиме.

Стробоскопические отображения режима
расходимости кинетических решений. Когда па-
раметр роста начинает превышать величину r1=2,
происходит бифуркационная смена кинетических ре-
жимов, схематически изображенная на рисунке 3. В
результате режим сходимости к аттрактору xm сме-
няется на режимы сходимости к бесконечности.

Произведем анализ возможных кинетических
режимов для условия (r > 2) расходимости реше-
ний параметрического равенства (8). Поскольку в
практике преимущественно реализуются процес-
сы с плавным изменением изучаемого параметра
x, рассмотрим лишь стробоскопические отображе-
ния эволюционной зависимости (рис. 1д), которые
описываются параметрическими выражениями (9)

Рис. 1. Кинетические зависимости, соответствующие решениям уравнения (5).

Рис. 2. Кинетические зависимости, соответствующие
режиму овершут.



2 5КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 9, № 1, 2007

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭВОЛЮЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ С ЛИНЕЙНЫМ ОТОБРАЖЕНИЕМ

и (10). В подобном рассмотрении выделяются два
стробоскопических отображения в виде верхней (с
нечетными временными интервалами) и нижней (с
четными временными интервалами) огибающими,
характерный вид которых изображен на рисунке 4.

Следует отметить, что оба типа зависимос-
тей (рис. 4) характеризуют поведение неустой-
чивых (разгонных) процессов с аттрактором в
бесконечности. Так, кривая рис. 4б отражает про-
цесс активного растворения композита в агрес-
сивной среде, вплоть до полного перехода мат-
ричного материала в раствор, когда относитель-
ное изменение массы образца непрерывно снижа-
ется. Такой процесс, протекающий в режиме стро-
боскопического отображения с четными времен-
ными интервалами (рис. 1д), является типично
разгонным с аттрактором в бесконечности. Для
данного примера аттракторным проявлением слу-
жит полная деструкция материала композита в
результате растворения матричного связующего.
Аналитическое описание кинетики растворения
дается уравнением (9) с модулем A>1.

Отдельного рассмотрения заслуживает стро-
боскопическое отображение с нечетными времен-
ными интервалами (рис. 1д, 4а), типичное для нео-
граниченной ползучести, протекающей в разгонном
режиме. Аттракторное проявление при неограни-
ченной ползучести реализуется в виде разруше-
ния. Здесь параметр x представляется деформа-
цией ползучести �. В этой связи, согласно (10), эво-
люция ползучести описывается зависимостью

iπ(2t+1)t
sε=0,5ε [1-A e ] ,                                   (11)

где �s – сумма мгновенной упругой деформа-
ции и деформации неустановившейся стадии пол-
зучести, A>1 – модуль параметра (1-r1) при r1 > 2.

Здесь более подробно необходимо остановит-
ся на величине А. В детальном рассмотрении пол-
зучесть относится к стохастическим процессами
существенно зависит от приложенного напряжения
� и температуры Т. В данной интерпретации пара-
метр А следует рассматривать как плотность ве-
роятности процесса ползучести. В кинетической
теории прочности [2] подобная плотность вероят-
ности определяется выражением:

� �0exp γδ-V /kT ,� �
	 

� �

                                  (12)

где  ��- структурно-чувствительный коэффици-
ент, k - постоянная Больцмана, V0 - энергия акти-
вации процесса ползучести. Подставляя (12) в (11)
получим зависимость деформации ползучести:

� � � �
t

s 0ε=0,5ε 1- exp γσ-V /kT exp iπ 2t+1
� �

� �� � � �	 

� �	 
 	 
	 
� � � �� �� �	 
� �

.(13)

Отличительной особенностью полученной фор-
мулы является то обстоятельство, что (13) отно-
сится к немногим зависимостям, в которых дефор-
мация ползучести � в явном виде выражена через
параметры t, � и T.
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Рис. 3. Схематическое изображение бифуркационной
смены кинетических режимов: а) сходимость решений,
б) предельный цикл, в) расходимость решений.

Рис. 4. Стробоскопические отображения эволюцион-
ной кривой (рис. 1д).
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ñòíûõ ñîîðóæåíèÿõ è ïåðåðàáàòûâàþùèõ îðãàíè-
÷åñêèå êîìïîíåíòû ñòîêîâ. Ýòî ïðèâîäèò ê ïðîñêî-
êó íåîáðàáîòàííûõ ñòîêîâ â îêðóæàþùóþ ñðåäó [1-
3]. Ïîïàäàíèå æå â ïðèðîäó ñàìèõ ëåêàðñòâ  ïðèâî-
äèò ê ïðîíèêíîâåíèþ èõ â æèâûå îðãàíèçìû [ 2 ].

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ýòîãî íåãàòèâíîãî ÿâëåíèÿ
íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ è ñðåäñòâ ðàçðó-
øåíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, ïîïàäàþùèõ  â ïðî-
ìûøëåííûå, ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûå è áîëüíè÷íûå
ñòîêè. Èñïîëüçîâàíèå îçîíèðîâàíèÿ çäåñü ìîæåò
èìåòü îãðàíè÷åíèÿ èç-çà òîêñè÷íîñòè ñàìîãî îçî-
íà, îêàçûâàþùåãî íà  ÷åëîâå÷åñêèé îðãàíèçì áîëü-
øåå íåãàòèâíîå âîçäåéñòâèå ÷åì, ñàìè ìåäèêàìåí-
òû. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëå-
äîâàíèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ àëüòåðíàòèâ-
íîãî ìåòîäà îêèñëåíèÿ ìåäèêàìåíòîâ â ñòîêàõ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî àíîäíîãî îêèñëåíèÿ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ýòîò ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ
ìíîãèìè àâòîðàìè äëÿ  îêèñëèòåëüíîé äåãðàäàöèè
òîêñè÷íûõ  îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, çàãðÿçíÿþ-
ùèõ ñòî÷íûå è ïðèðîäíûå âîäû. Íàèáîëåå ïîëíî
èññëåäîâàíû ðåàêöèè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñ-
ëåíèÿ ôåíîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ.  Ïîêàçàíî, ÷òî
ôåíîë  â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ íà àíîäå
ìîæåò áûòü îêèñëåí âïëîòü äî ïîëíîé åãî ìèíåðà-
ëèçàöèè – îáðàçîâàíèÿ âîäû è ÑÎ2. [4-7]. Òàê ïðè
êîíöåíòðàöèè 2-4 ã/ë ôåíîë â öèðêóëÿöèîííîì ðåæè-

ìå ìîæåò áûòü èçâëå÷åí èç ñòîêîâ ñ âïîëíå ïðèåì-
ëåìûìè ýêîíîìè÷åñêèìè çàòðàòàìè [6]. Ñîçäàíû è
àïðîáèðîâàíû ñòåíäîâûå è ïèëîòíûå óñòàíîâêè ïî
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ ôåíîëà â ñòî÷-
íûõ âîäàõ. [7]. Îäíàêî êîììåð÷åñêîå èñïîëüçîâà-
íèå ýòîãî ìåòîäà çàòðóäíåíî èç-çà âûñîêèõ ýêñïëó-
òàöèîííûõ ðàñõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ òåì, ÷òî äëÿ ïîë-
íîãî îêèñëåíèÿ ôåíîëà äî ÑÎ2 íà îäèí ìîëü ñóá-
ñòðàòà íåîáõîäèìî çàòðàòèòü 28 ôàðàäåé (750 À ÷)
ýëåêòðè÷åñòâà. Êðîìå òîãî, â ðÿäå ðàáîò óêàçûâà-
åòñÿ íà îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêè íà àíî-
äå, çàòðóäíÿþùåé îêèñëèòåëüíûé ïðîöåññ.

 Ñîåäèíåíèå 1 òàêæå ïðèâëåêàåò âíèìàíèå èñ-
ñëåäîâàòåëåé êàê îáúåêò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêî-
ãî îêèñëåíèÿ. Â öåëîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâå-
äåíèå 1 ñõîäíî ñ ïîâåäåíèåì ôåíîëà, ÷òî íå óäè-
âèòåëüíî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå áëèçîñòü ñòðîå-
íèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Òàê, â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ
áûëî íàéäåíî, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå
1 íà Pt, êàê è â ñëó÷àå ôåíîëà  ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ ïëîòíîé ïîâåðõíîñòíîé ïîëèìåðíîé ïë¸í-
êè, ïðåïÿòñòâóþùåé äàëüíåéøåìó ïðîòåêàíèþ
ðåàêöèè [8]. Â [9] ïîêàçàíî, ÷òî 1 ÿâëÿÿñü àêöåï-
òîðîì ãèäðîêñèë-ðàäèêàëîâ, àíàëîãè÷íî ôåíîëó
îáðàçóåò ãèäðîêñè- ïðîèçâîäíûå − 2,5- è 2,3-äè-
ãèäðîêñèáåíçîéíûå êèñëîòû (2, 3). Ñäåëàí âûâîä
òàêæå î òîì, ÷òî âîçìîæíî è äàëüíåéøåå îêèñ-
ëåíèå ýòèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïî ñ îáðà-
çîâàíèåì  êàòåõîëà, õèíîíîâ, àëèôàòè÷åñêèõ êèñ-
ëîò è äàæå ÑÎ2. Îäíàêî ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ
ýëåêòðîîêèñëåíèÿ 1 äîâîëüíî ìàëî è  íå âûÿñíå-
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íû äåòàëüíî ïðèðîäà ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè è âîçìîæíîñòü ìèíåðàëèçàöèè 1 â õîäå
å¸ ýëåêòðîîêèñëåíèÿ.  Íåäàâíî â ðàáîòå [10]  áûëà
èçó÷åíà êèíåòèêà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé äåãðà-
äàöèè 1 â ÿ÷åéêå  ñ ðàçäåëåíèåì àíîäíîãî è êà-
òîäíîãî ïðîñòðàíñòâ ìåìáðàíîé. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à èçó÷èòü ìåõàíèçì
ýëåêòðîîêèñëåíèÿ 1 áåç ðàçäåëåíèÿ êàòîäíîãî è
àíîäíîãî ïðîñòðàíñòâ è îïðåäåëèòü ðàçëè÷èå â
çàòðàòàõ ýëåêòðè÷åñòâà  íà îêèñëåíèå 1 â ýòèõ
óñëîâèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåìáðàííûì ïðîöåññîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå èññëåäóåìûõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè â ñòåêëÿííîé
ÿ÷åéêå. Àíîä è äâà êàòîäà ðàñïîëàãàëèñü ïàðàë-
ëåëüíî äðóã äðóãó íà ðàññòîÿíèè 2 ñì. Êàòîäàìè
ñëóæèëè ïëàòèíîâûå ïëàñòèíû ïëîùàäüþ 10 ñì2.
Â êà÷åñòâå àíîäîâ èñïîëüçîâàëè òàêæå Pt ïëàñòè-
íû. Ôîíîì ñëóæèëè 0.1 è 0.01 N ðàñòâîðû H2SO4.
Èçó÷åíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ 1 è ïðî-
äóêòîâ å¸ îêèñëåíèÿ – 2, 3, 2,5-äèîêñèáåíçîéííîé
(4) è 2,3-äèîêñèáåíçîéíîé (5) êèñëîò  èçó÷àëè ïî-
òåíöèîäèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïîòåíöèîñòàòà Solartron ìîäåëü 1286. Âñå çíà÷å-
íèÿ ïîòåíöèàëîâ â ðàáîòå ïðèâåäåíû îòíîñèòåëü-
íî ñåðåáðÿíî-ñóëüôàòíîãî ýëåêòðîäà.

Àíàëèç ðàñòâîðîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, âûäåëÿå-
ìûõ ìåòîäîì ëèîôèëüíîé ñóøêè, ïðîâîäèëè ïðè ïî-
ìîùè ÂÝÆÕ, ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè  è ýëåìåíòíîãî àíà-
ëèçà. Ãàçîâóþ ôàçó àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÆÕ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ïðè îêèñëåíèè 1 êàê â 0.1 òàê è â 0.01 N H2SO4
ïîêàçàë, ÷òî â õîäå àíîäíîãî åãî îêèñëåíèÿ  îáðà-
çóþòñÿ òå æå òâ¸ðäûå è ðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû,
÷òî è â ìåìáðàííîì ïðîöåññå, õîòÿ â íåñêîëüêî
èíûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Îñíîâíàÿ ÷àñòü ýòèõ ïðîäóê-
òîâ áûëà èäåíòèôèöèðîâàíà ïðè ïîìîùè ýòàëîí-
íûõ ñîåäèíåíèé. Ëèøü ìåíåå 5% îò îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðîäóêòîâ îñòàëàñü íå èäåíòèôèöèðîâàííîé. Â
ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæèâàëîñü íåáîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî ÑÎ2, â ñóììå íå ïðåâûøàþùåå 3% îò ýêâè-
âàëåíòíîãî èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà 1. Îáùàÿ ñõåìà
îáðàçîâàíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ ýëåêòðî-
îêèñëåíèÿ 1 ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Èç íå¸ âèäíî, ÷òî
ýëåêòðîîêèñëåíèå èñõîäíîãî ñóáñòðàòà â îòñóò-
ñòâèè ìåìáðàíû   ìîæåò îñëîæíÿòüñÿ âîññòàíîâ-
ëåíèåì íà êàòîäå ïðîäóêòîâ 4 è 5.

Âîçìîæíîñòü êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ 4 è 5
áûëà ïîêàçàíà íåïîñðåäñòâåííûì ïðîâåäåíèåì
âîññòàíîâëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé 4 è 5
â ÿ÷åéêå ñ ìåìáðàíîé. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíà-
ëèç óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèé, ïðèâåä¸í-
íûõ íà ðèñ. 1. Ïðè ýòîì áûëî íàéäåíî, ÷òî  êèíå-
òèêà ýòèõ ðåàêöèé ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíè-
åì ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ðàññ÷èòàííûå êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòåé ýòèõ ðåàêöèé ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ïîäòâåðæäåíèå  îáðàòèìîñòè ñòàäèé ñ è d (ðèñ.
1)  íåïîñðåäñòâåííî â óñëîâèÿõ ýëåêòðîîêèñëåíèÿ 2
è 3 áûëî ïîëó÷åíî ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì
ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ êàê
èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé  2, 3, 4 è 5, òàê è ðåàê-
öèîííûõ ñìåñåé, ïîëó÷àåìûõ ïðè ýëåêòðîîêèñëåíèè
2 è 3. Ðåçóëüòàòû ýòèõ îïûòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.
2 è 3. Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêîâ (À )  äàíû I,E-êðè-
âûå èíäèâèäóàëüíûõ 2 è 3,  â ñðåäíåé ÷àñòè (Â) ïðè-
âåäåíû I,E – êðèâûå ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ïîëó÷åí-
íûõ îêèñëåíèåì 2 è 3, à â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêîâ
äàíû êðèâûå, ïîëó÷åííûå äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ 4 è
5.  Ðàññìîòðåíèå àíîäíûõ âåòâåé êðèâûõ ðèñ. 2 è 3
ïîêàçûâàåò, ÷òî èíäèâèäóàëüíûå 2 è 3 ïîäâåðãàþò-
ñÿ àíîäíîìó ýëåêòðîîêèñëåíèþ â îáëàñòè ïîòåíöè-
àëîâ 0,40 – 0,41 Â. Íà êðèâûõ äëÿ  ðåàêöèîííûé
ñìåñåé  ïðèñóòñòâóþò òàêèå æå àíîäíûå ïèêè, îò-
âå÷àþùèå, ïî-âèäèìîìó, îêèñëåíèþ 2 è 3, è ëåæà-
ùèå â îáëàñòè  ïîòåíöèàëîâ 4 – 4.3 Â.

Íà êàòîäíûõ âåòâÿõ êðèâûõ ðèñ. 2 è 3, îòâå÷à-
þùèõ èíäèâèäóàëüíûì 4 è 5, èìåþòñÿ ïèêè âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé (0 – 0,1 Â).  Òàêèå
æå ïèêè âîññòàíîâëåíèÿ èìåþòñÿ è íà  êàòîäíûõ
âåòâÿõ I,E – êðèâûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé (0 – 0.1
Â). Ïðèâåä¸ííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî îáðà-
òèìîñòü ðåàêöèé îêèñëåíèÿ 2 è 3 íàáëþäàåòñÿ íå

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñà-
ëèöèëîâîé êèñëîòû íà ïëàòèíå â êèñëîé ñðåäå áåç ðàçäå-
ëåíèÿ àíîäíîãî è êàòîäíîãî ïðîñòðàíñòâ.
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1.dC1/dt= - (k1 + k2) C1
2.dC2/dt=  k1C1 – k3C2 + k3’C4
3.dC3/dt= k2C1 – k4C3 + k4’C5
4.dC4/dt=  k3C2 – k5C4 – k3’C4
5.dC5/dt=  k4C3 – k6C5 – k4’C5
6.d(C6 + C7)/dt=  k5C4 +  k6C5
ãäå Ñi îáîçíà÷àåò êîíöåíòðàöèþ i-òîãî êîìïî-

íåíòà, à ki – êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà
ðåàêöèè, óêàçàííûå íà ñõåìå, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Íà  ðèñ. 4 íàðÿäó ñ äàííûìè õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ïîëó÷àåìûõ ïðè
ýëåêòðîîêèñëåíèè 1 (òî÷êè), ïðèâåäåíû òàêæå ðàñ-
÷¸òíûå êðèâûå (ñïëîøíûå ëèíèè). Âèäíî, ÷òî ðàñ-
÷¸òíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå õîðîøî ñî-
ãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî 3 îêàçûâàåòñÿ âäâîå
áîëåå óñòîé÷èâûì ïî ñðàâíåíèþ 2, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñî ñòåðè÷åñêèì çàòðóäíåíèåì
îêèñëåíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìå-
òàëëà èç-çà áëèçîñòè âñåõ òð¸õ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï â ñîåäèíåíèè.

òîëüêî äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé, íî è äëÿ
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýëåêòðî-
îêèñëåíèè ñîåäèíåíèé 1, 2 è 3, íà îñíîâàíèè ÷åãî  â
ñõåìå ðåàêöèè, äàííîé â [10], ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ
4 è 5 ïðèíÿòû îáðàòèìûìè (ðèñ. 1).

Íà ðèñóíêå 4 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå êðèâûå èç-
ìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ñóáñòðàòà è ïðî-
ìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è ðàñòâîðå.
Ñîäåðæàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ñíà÷àëà
âîçðàñòàåò, à çàòåì ïàäàåò.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ çàêîíîìåðíîñ-
òåé îêèñëåíèÿ 1 áûëî ïðèíÿòî, ÷òî âñå ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùèå ñ îáðàçîâàíèåì ðàñòâîðèìûõ ïðî-
äóêòîâ, ïðîòåêàþò ïî ïåðâîìó ïîðÿäêó. Â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ýòèì êèíåòèêà îêèñëåíèÿ 1 äîëæíà îïèñû-
âàòüñÿ ñëåäóþùåé ñèñòåìîé óðàâíåíèé, ó÷èòûâà-
þùåé âîçìîæíîñòü êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïðî-
ìåæóòî÷íî îáðàçóþùèõñÿ  4 è 5.

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè
ýëåêòðîîêèñëåíèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû íà Pt ñ ðîñòîì
êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà ïðîøåäøåãî ÷åðåç ÿ÷åéêó. 1 –
ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà, 2 è 3 – 2,5- è 2,3- äèãèäðîîêñèáåí-
çîéíûå êèñëîòû, 4 è 5 – 2,5- è 2,3-äèîêñèáåíçîéíûå êèñ-
ëîòû, 6 – ñóììà àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîò.

Ðèñ. 3. I,E-êðèâûå 2,5-äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû
(À), 2,5- äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû  ïîñëå å¸ ÷àñòè÷-
íîãî îêèñëåíèÿ  (Â) è 2,5- äèîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû (Ñ).
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Âîçìîæíî èìåííî â ñâÿçè ñ îòíîñèòåëüíî íèç-
êîé ñêîðîñòüþ  îêèñëåíèÿ 3 îí, õîòÿ è â íåáîëüøîé
ñòåïåíè, ïîäâåðæåí äåêàðáîêñèëèðîâàíèþ ñ îáðà-
çîâàíèåì êàòåõîëà (8), êîòîðûé çàòåì, ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11], îêèñëÿåòñÿ äî ÑÎ2.
Èìåííî áëàãîäàðÿ ýòîìó â ãàçîâîé ôàçå îáíàðó-
æèâàåòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ýòîãî ãàçà.

Ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âñå ðåàêöèè, óêàçàííûå íà
ñõåìå, ïðîòåêàþò ïî ïåðâîìó ïîðÿäêó, îçíà÷àåò, ÷òî
ñêîðîñòü êàæäîé èç ýòèõ ðåàêöèé è îáùàÿ ñêîðîñòü

îêèñëåíèÿ 1 â 5 è 6 íå äîëæíû çàâèñåòü  îò íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè 1. Äëÿ îöåíêè ãëóáèíû  îêèñëåíèÿ
1 â àëèôàòè÷åñêèå êèñëîòû ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëü-
íûõ å¸ êîíöåíòðàöèÿõ áûëà èñïîëüçîâàíà ÓÔ-ñïåê-
òðîñêîïèÿ.  Áûëî íàéäåíî, ÷òî  ñïåêòðû 1, 2, 3, 4 è 5
ñîäåðæàò  ïèêè ïîãëîùåíèÿ ïðè 302 íì (I302), â òî
âðåìÿ êàê  êîíå÷íûå ïðîäóêòû  6 è 7 â ÓÔ îáëàñòè
íå àêòèâíû. Ïîýòîìó ìåðîé ãëóáèíû îêèñëåíèÿ 1 â
êîíå÷íûå ïðîäóêòû ìîæåò ñëóæèòü âåëè÷èíà I302.
Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû èçìåíåíèÿ ïî õîäó îêèñëåíèÿ 1

Òàáëèöà
Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé îòäåëüíûõ ñòàäèé ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ÑÊ.

 )* Ñóììàðíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè (k1+k2) ðàññ÷èòàíà ïî  êðèâîé ïàäåíèÿ êîíöåíòðàöèè 1 âî âðåìåíè.

Ðèñ. 4. I,E-êðèâûå 2,3-äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû
(À), 2,3- äèãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû ïîñëå å¸ ÷àñòè÷-
íîãî îêèñëåíèÿ  (Â) è 2,3- äèîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû (Ñ).

Ðèñ. 5.  Èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïî-
ãëîùåíèÿ ðåàêöèîííîé ñðåäîé ïðè 302 íì â õîäå ýëåêòðî-
îêèñëåíèÿ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû  0,49 (1), 0,98 (2) è 4,9 (3) ììîëü/ë.
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âåëè÷èíû  I302,  äëÿ ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ å¸ êîí-
öåíòðàöèÿõ,  îòíåñ¸ííîé ê âåëè÷èíå ïîãëîùåíèÿ èí-
äèâèäóàëüíîãî 1 ïðè 302 íì ((I302)0) Âèäíî, ÷òî âî
âñåõ îïûòàõ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 302 íì ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà, ïðî-
øåäøåãî ÷åðåç ÿ÷åéêó. Ïðè ýòîì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå òî÷êè äëÿ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé 1 ìàëî îòëè÷à-
þòñÿ äðóã îò äðóãà. Ýòî ïîäòâåðæäàåò  ñïðàâåäëè-
âîñòü ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî âñå ðåàêöèè ïðè îêèñëå-
íèè 1 ïðîòåêàþò ïî ïåðâîìó ïîðÿäêó.

Îöåíêà ìåòîäîì ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè ðàçëè÷èé â
èíòåíñèâíîñòè  îêèñëåíèÿ 1 â ÿ÷åéêàõ ñ ìåìáðà-
íîé è áåç ìåìáðàíû ïîêàçàëà (ðèñ. 6), ÷òî îêèñëå-
íèå â ïðèñóòñòâèå ìåìáðàíû ïðîòåêàåò íåñêîëüêî
èíòåíñèâíåå, ÷åì áåç íå¸.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
àíàëèçà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, îáðàçóåìûõ ïðè
ýëåêòðîîêèñëåíèè 1 â ðàçëè÷íûõ ÿ÷åéêàõ “ñ ìåì-
áðàíîé è áåç íå¸“ ïî ôîðìóëå, ïðèâåä¸ííîé  íèæå,
áûëè ðàññ÷èòàíû âûõîäû ïî òîêó P äëÿ ðàçëè÷-
íûõ çíà÷åíèé êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà, çàòðà÷åí-
íûõ çà äàííóþ äëèòåëüíîñòü îïûòà  íà 1 äì3 ðà-
áî÷åãî ðàñòâîðà.

           5 72 3 4 6(( ) 2 ( ) 4 ( ) 6)y y y y y y m FP
M I t

+ × + + × + + × × ×
=

× × .

Çäåñü y2, y3 , y4 è ó5 “ ñîäåðæàíèå â ñìåñè 2, 3, 4
è 5, ó6 è ó7 – ñîäåðæàíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ –
àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîò (ñì. ðèñ. 1). Èçìåíåíèå ðàñ-
ñ÷èòàííûõ òàêèì îáðàçîì  P1 è P2 – äëÿ ïðîöåñ-
ñîâ ñ ìåìáðàíîé è áåç ìåìáðàíû, ñîîòâåòñòâåí-

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïî-
ãëîùåíèÿ ðåàêöèîííîé ñðåäîé ïðè 302 íì â õîäå ýëåêò-
ðîîêèñëåíèÿ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû íà Pt 1 – áåç ìåìáðà-
íû, 2 – ñ ìåìáðàíîé. Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñàëèöè-
ëîâîé êèñëîòû 4,9 ììîëü/ë. íî, ïî õîäó ýëåêòðîîêèñëåíèÿ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7.

Âèäíî, ÷òî âûõîä ïî òîêó ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè
áåç ìåìáðàíû, õîòÿ è íåçíà÷èòåëüíî, íî  íèæå, ÷åì
ñ ìåìáðàíîé. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûìè
çàòðàòàìè ýëåêòðè÷åñòâà â áåçìåìáðàííîì ïðî-
öåññå, êîòîðûå èäóò íà âîññòàíîâëåíèå äèîêñèáåí-
çîéíûõ êèñëîò 3 è 4.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåä¸ííîå èññëåäîâàíèå
ïîêàçàëî, ÷òî îêèñëåíèå 1 áåç ìåìáðàíû îñëîæ-
íÿåòñÿ îáðàòèìîñòüþ îêèñëåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ
ïðîäóêòîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîâåäåíèå ïðîöåñ-
ñà áåç ìåìáðàíû òðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò ýëåêò-
ðè÷åñòâà, ÷åì ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â ýëåêòðîëè-
çåðå ñ ìåìáðàíîé.
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Изучена кинетика электровосстановления ионов никеля из водных электролитов,
содержащих глицин, в зависимости от ряда факторов: концентрации аминокислоты,
рН раствора, природы фона, температуры, скорости сканирования потенциала и час-
тоты вращения дискового электрода. На основании полученных данных и термодина-
мических расчетов предложен возможный механизм процесса, предполагающий, что
все существующие в растворе комплексы восстанавливаются одновременно, и реги-
стрируемый катодный ток определяется долей каждого из них. При этом восстанов-
ление комплексных ионов Ni(II) происходит необратимо в смешанно-диффузионном
режиме с преимущественным контролем стадией переноса заряда. Процесс ослож-
нен адсорбцией реагентов и предшествующей химической реакцией.

ВВЕДЕНИЕ

Среди различных нетоксичных комплексообра-
зователей, широко используемых в современной
гальванотехнике для нанесения никелевых покры-
тий,  важное место занимают аминокислоты, по-
скольку их применение с одной стороны значитель-
но повышает лабильность внутренней координаци-
онной сферы комплексов, открывая практически
неограниченные возможности управления процес-
сом электровосстановления, а с другой – позволя-
ет решить проблему утилизации отходов [1]. Од-
ной из часто используемых в электролитах нике-
лирования аминокислот является глицин (HGly),
который помимо комплексообразующих проявля-
ет высокие буферные свойства и позволяет под-
держивать относительное постоянство рН прика-
тодного слоя [2]. Изучению характерных особен-
ностей выделения никеля из электролитов, содер-
жащих глицин, был посвящен целый ряд работ [3-9
и ссылки в них], однако до сих пор вопрос о приро-
де разряжающейся частицы и механизме процес-
са остается открытым. Такое положение дел обус-
ловлено, с одной стороны, сложным составом элек-
тролита, а с другой – значительным различием эк-
спериментальных условий, даже у одних и тех же
авторов. Исследования проводились как на твер-
дом никелевом [3-5, 7-9], так и на ртутном капель-
ном [6] электродах при разных соотношениях кон-
центраций основных компонентов раствора (при-

чем сами эти концентрации различаются иногда на
порядок), с фоновым электролитом [5, 6, 9]  или
без [3, 4]; с поддержанием постоянной ионной силы
[6, 9] или концентрации фона [5]. В связи с этим
целью данного исследования было установление
влияния ряда факторов на кинетику электровосста-
новления ионов никеля из глицинсодержащих элек-
тролитов и уточнение механизма этого процесса.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Базовый электролит для исследования кинетики
катодного восстановления ионов Ni2+ из комплек-
сов с глицином имел следующий состав (моль/л):
NiCl2�6H2O – 0.08; NH2CH2COOH�H2O – 0.20;
Na2SO4�10H2O – 0.60. Варьировали концентрацию
аминокислоты от 0.02 до 2.00 М, рН раствора (2.5–
9.0) и природу аниона фона ( 2

4
SO � , Cl–, Ac–). При этомм

концентрацию фона выбирали таким образом, что-
бы ионная сила раствора была постоянна и равна
2 моль/л. Нужного значения кислотности  достига-
ли прибавлением 10%-ных растворов HCl и NaOH
и контролировали посредством универсального ионо-
мера ЭВ-74 (точность ± 0.05).

Электрохимические исследования проводили
при помощи потенциостата ПИ-50-1.1 с програм-
матором ПР-8 и лабораторным двухкоординатным
самописцем ПДА-1. Применяли трехэлектродную
ячейку с разделенными катодным и анодным про-
странствами. В качестве рабочих использовали
Ni(99.99)-электроды – статичный (S=0.52 см2) и
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вращающийся дисковый (S=0.71 см2). Электрод
сравнения – хлоридсеребряный, вспомогательный
– платина большой площади. Все потенциалы в
работе приведены относительно стандартного во-
дородного электрода.

Перед каждым экспериментом рабочий элект-
род подвергали механической зачистке на наждач-
ной бумаге с последовательно уменьшающимся
размером зерна, затем полировали оксидом маг-
ния и мягкой замшей и обезжиривали этиловым
спиртом. Подготовленный таким образом элект-
род поляризовали от стационарного значения по-
тенциала (Est) до -1.2 В и обратно. Скорость ска-
нирования потенциала v варьировали в пределах
1·10-3–1·10-1 В/с. Частоту вращения дискового элек-
трода щ изменяли от 2 до 25 об/с. Температурные
исследования проводили при помощи универсаль-
ного термостата УТ-15 (точность поддержания
температуры ±0.5°С) в интервале 20–70°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами было исследовано влияние на параметры
процесса электровосстановления ионов никеля двух
групп факторов. Первая группа включает в себя
факторы, определяющие состав электролита: рН,
концентрация аминокислоты HGly

C  и природа анио-
на фона; вторая – условия эксперимента: скорость
развертки потенциала v, частота вращения диско-
вого электрода щ и температура Т.

Рассмотрим вначале основные аспекты влия-
ния факторов первой группы. Роль рН раствора и
концентрации аминоуксусной кислоты была рас-
смотрена на примере сульфатных электролитов
никелирования. Было установлено, что варьирова-
ние указанных величин сказывается, прежде все-
го, на значении стационарного потенциала никеле-
вого электрода. Данный параметр становится бо-
лее отрицательным как с ростом HGly

C , так и с по-
вышением рН (табл. 1). Потенциал пика (Ер) сдви-
гается в отрицательную область по мере подкис-
ления раствора; при увеличении концентрации ами-
нокислоты этот сдвиг менее заметен (табл. 1).
Изменяется также и величина катодного тока пика
(lp). Зависимости1 lp от HGly

C  для различных значе-
ний рН представлены на рис. 1. Характерно, что
малые концентрации аминокислоты (0.04-0.08 М)
способствуют ускорению процесса, тогда как даль-
нейшее увеличение HGly

C  вызывает его замедле-
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1 Здесь и далее анализируются значения токов пика, ис-
правленные на величину фонового тока.
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ние. На рис. 2 показана зависимость плотности
тока пика от рН для разных HGly

C . Видно, что чем
выше концентрация аминокислоты, тем быстрее
ток пика спадает до нуля.

Для изучения роли природы фона был выбран
электролит с рН 5.5 и HGly

C =0.20 M,

Ac Cl
1.8M;C C

� �
� � 2

4
SO

0.60MC
�
� (для получения

постоянной ионной силы I=2). На рис. 3 представле-
ны катодные вольтамперограммы, снятые в сульфат-
ном (1), хлоридном (2) и ацетатном (3) электролитах
никелирования, и соответствующие фоновые (1'–3')

Рис. 1. Зависимости плотности тока катодного пика
вольтамперограмм, снятых в сульфатных электролитах с
различными значениями рН, от концентрации глицина;
v = 0.05 В/с, рН: 1 – 2.5; 2 – 5.5; 3 – 7.5; 4 – 9.0.

Рис. 2. Зависимости плотности тока катодного пика
от кислотности раствора для разных концентраций ами-
нокислоты: 1 – 0.08; 2 – 0.20; 3 – 0.40; 4 – 0.80; 5 – 2.00
моль/л (сульфатные электролиты, v = 0.05 В/с).

Рис. 3. Вольтамперные кривые электровосстановле-
ния ионов никеля, полученные в растворах с различной
природой фонового аниона: 1 – 2

4
SO � , 2 – Cl–, 3 – Ac–,

соответствующие фоновые кривые (1'–3') и вольтампе-
рограммы за вычетом фона (1''–3''). HGly

C  = 0.20 М;

Cl Ac
1.80C C

� �
� � М, 2

4
SO

0.60C
�
� М; v = 0.05 В/с.

Рис. 4. Влияние скорости развертки потенциала на
величину плотности тока пика (а) и потенциала пика (б)
вольтамперограмм, снятых в сульфатных электролитах
никелирования с различными значениями рН: 1 – 2.5;
2 – 5.5; 3 – 7.5; 4 – 9.0. ( HGly

C  = 0.20 М, 2

4
SO

0.60C
�
� М).
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кривые. Оказалось, что природа аниона фона оказы-
вает заметное влияние на величину и положение ка-
тодного максимума: pi  увеличивается, а сам пик
сдвигается в область более отрицательных потен-
циалов в ряду 2

4
Cl SO Ac� � �

� � . После вычитания
фонового тока скорости процесса в сульфатном и хло-
ридном электролитах выравниваются; в то же время
скорость восстановления ионов никеля в ацетатном
растворе остается аномально высокой.

Влияние факторов второй группы на парамет-
ры исследуемого процесса изучали в базовом элек-
тролите никелирования с различными значениями
рН. Было установлено, что увеличение скорости
развертки, как в кислых, так и в щелочных средах,
вызывает заметное возрастание плотности тока
пика, пропорциональное vn с коэффициентом кор-
реляции не хуже 0.97 (рис. 4а), а также сдвиг по-
тенциала пика в отрицательном направлении, при-
чем последний линейно зависит от ln v (рис. 4б).
Полученные зависимости плотности тока от час-
тоты вращения дискового электрода для различ-
ных рН раствора приведены на рис. 5 в критери-
альных координатах 1i � � � . Рост ��от 2.0
до 17.0 об/с приводит к заметному возрастанию
скорости процесса в сильнокислых средах; по мере
подщелачивания раствора скорость меняется с
частотой менее резко. Дальнейшее увеличение �
до 25 об/с во всех случаях практически не оказы-
вает влияния на величину тока пика. Рост темпе-
ратуры оказывает существенное влияние на пара-
метры процесса: при всех значениях рН раствора

p st
E E E� � �  выделения никеля  существенно сни-

жается, а скорость процесса увеличивается. Рас-
считанные по полученным данным значения эффек-
тивной энергии активации (Wакт) приведены в табл.
2 в зависимости от рН раствора и поляризации ΔE,

при которой измерялась плотность тока. Согласно
данным табл. 2, энергия активации процесса вос-
становления ионов никеля, вне зависимости от по-
ляризации, максимальна в растворе с рН 7.5

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В водных растворах ионы никеля в зависимос-
ти от соотношения концентраций компонентов и
кислотности раствора образуют с б-аминоуксус-
ной кислотой комплексы трех типов:
[Ni(H2O)4Gly]+, [Ni(H2O)2Gly2]0 и [NiGly3]–, а так-
же существуют в виде гексагидратов [Ni(H2O)6]2+.
Анионы фона также способны к комплексообразо-
ванию с ионами Ni2+. В результате в растворе ус-
танавливаются сложные ионные равновесия, пред-
ставленные в табл. 3. Распределительные диаг-
раммы для систем Ni2+ – Gly– – X– (где Х– – это

2

4
SO � , Cl– или Ac–), полученные на основании стан-
дартного термодинамического анализа, представ-
лены на рис. 6 в зависимости от концентрации гли-
цина HGlyC  и рН раствора. В кислой среде в аце-
татных и сульфатных электролитах в широкой об-
ласти концентраций глицина преобладают комплек-
сы никеля с анионами фона, в то время как в ра-
створах, содержащих в качестве фона NaCl,  ос-
новным видом частиц являются аквакомплексы.
При рН в интервале от 3.0 до 8.0 в электролитах
никелирования обнаруживаются комплексы различ-

Таблица 2
Значения эффективной энергии активации процесса
электроосаждения ионов никеля из сульфатно-

глицинатных электролитов с разными значениями рН

st
E E E� � � ,

Рис. 5. Влияние частоты вращения дискового элект-
рода на величину плотности тока пика вольтамперог-
рамм, снятых в сульфатных электролитах никелирования
с различными значениями рН: 1 – 2.5; 2 – 5.5; 3 – 7.5;
4 – 9.0 (

HGly
C = 0.20 М, 2

4
SO

0.60C
�
� М, v = 0.05 В/с).



36

О.В. ДОЛГИХ, Н.В. СОЦКАЯ, Е.С. ШАМАНАЕВА

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 9, № 1, 2007

ного состава в зависимости от соотношения
2 HGlyNi

:C C� . Дальнейшее повышение рН (8-10)
приводит к тому, что Ni(II) находится преимуще-
ственно в виде [NiGly3]–.

Различия потенциалов катодных пиков на i,E-
кривых, полученных в сульфатных, хлоридных и
ацетатных растворах (рис. 3), могут быть связа-
ны, с одной стороны, с пассивацией поверхности,
характерной для никелевых электродов, а с дру-
гой – с различием устойчивости комплексов Ni2+ с
анионами фона. Известно, что Cl-ионы, в отличие
от 2

4
SO �  и Асс–, являются хорошими активаторами,

чем, возможно, и объясняется меньшая поляриза-
ция выделения никеля (

st
E E E� � � ) в хлоридных

растворах. Высокая поляризация при осаждении из
ацетатных электролитов обусловлена, вероятно,
большой прочностью комплексов [NiAc]+ и осо-
бенно [NiAc2]0 (см. табл. 3). Несмотря на это ско-
рость осаждения никеля в этих растворах остает-
ся аномально высокой по сравнению с хлоридны-
ми и сульфатными электролитами даже после вы-
чета фонового тока. Это явление отмечалось и
ранее в работах авторов [12] и объяснялось миг-

Рис. 6. Зависимости степеней накопления комплек-
сов Ni(II) в электролитах никелирования с различной
природой фона от концентрации глицина и рН: а – суль-
фатный; б – хлоридный, в – ацетатный. 1 – [Ni(H2O)6]

2+;
2 – [Ni(H2O)4Gly]+; 3 – [Ni(H2O)2Gly2]

0; 4 – [NiGly3]
–;

5 – [Ni(H2O)4]SO4; 6 – [Ni(H2O)4Cl]+; 7 – [Ni(H2O)2Cl2]
0;

8 – [Ni(H2O)4Ac]+; 9 – [Ni(H2O)2Ac2]
0.

Таблица 3
Константы ионных равновесий в электролитах никели-
рования с различной природой фона (I = 2) [10, 11].
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рацией монолигандных ацетатных комплексов.
Анализ приведенных на рис. 6 распределительных
диаграмм позволяет объяснить наблюдаемый
сдвиг в отрицательном направлении Est с ростом
рН и концентрации глицина (а Ep  – с уменьшением
рН) перераспределением ионов никеля между ком-
плексами различного состава: при подкислении
раствора заметно уменьшается доля глицинатных
комплексов никеля, что приводит к накоплению
свободной аминокислоты. Последнее, в свою оче-
редь, вызывает сдвиг равновесного потенциал
а разряда комплексных ионов в отрицательном
направлении согласно уравнению [13]:

2- 20[NiGly ] /Ni Ni
0

ln [Gly] ln ,
i

i

m
i

i

i

RT RT
E E C

zF zF
�

�

� � � �

где E0 – стандартный электродный потенциал
пары 2[NiGly ] / Nii

i
� ; βi – константа устойчивости

соответствующего комплекса. Наличие зависимо-
сти ip от CHGly в кислых растворах (рН 2.5), где
никель существует лишь в виде комплексов с ани-
онами фона или гидратированных ионов может
быть связано только с влиянием адсорбированно-
го глицина: его малые концентрации облегчают
процесс выделения никеля за счет мостикового
механизма [4], а дальнейшее накопление на повер-
хности приводит к ее блокировке. В растворах с
преобладанием глицинатных комплексов никеля вид
кривой HGly( )pi f C�  однозначно определяется
плавным изменением качественного и количе-
ственного состава раствора по мере увеличения
концентрации аминокислоты. Спад тока до нуля при
высоких HGly

C  и рН раствора связан с накоплени-
ем комплексов [NiGly3]–, разряд которых в обыч-
ных условиях затруднен.

 Если в кислых (рН 2.5) и щелочных (рН 9.0) ра-
створах пик на поляризационной кривой (или его от-
сутствие) однозначно определяется только одним
видом комплексов, то в растворах с промежуточ-
ными значениями рН, где одновременно присутству-
ют несколько частиц, способных разряжаться, един-
ственность катодного пика порождает вопрос об
установлении природы электроактивного комплек-
са. Здесь возможны следующие варианты:

- восстанавливается лишь один вид ионов
(преобладающий в растворе при данных услови-
ях), а другие комплексные частицы в разряде не
участвуют;

- разряжается только какой-либо конкретный
комплекс, а остальные переходят в него в резуль-

тате предшествующей диссоциации, как это пред-
полагалось в работе [7];

- все существующие в растворе частицы
восстанавливаются параллельно.

В первом случае следовало бы ожидать про-
порциональной зависимости тока пика от доли элек-
троактивного комплекса. Вместе с тем представ-
ленные на рис. 7а данные не выявляют такой вза-
èìîñâÿçè íè äëÿ îäíîãî èç êîìïëåêñîâ: ip не зави-
сит от долей сульфатных и аквакомплексов и
уменьшается с ростом концентрации глицинатных.

Если же электроактивны все частицы, присут-
ствующие в растворе, то суммарный ток катодно-
го процесса ip в отсутствие специфической адсор-
бции на металлическом электроде выражается
уравнением [14]:

,

1 1

,
n n

p p j p j

j j

i i i X
� �

� � �                            (†)

ãäå ip,j – парциальный ток восстановления j-го
комплекса, Xj – доля j-го комплекса в растворе. Рас-
считанные по уравнению (†) значения парциальных
токов для всех исследованных рН электролита и
концентраций аминокислоты показаны на рис. 7б в
зависимости от соответствующих долей комплек-
сов в объеме раствора. Тот факт, что эти зависимо-
сти представляют собой прямую линию, на кото-

Рис. 7. Зависимости полного (а) и парциальных (б)
токов восстановления комплексов никеля (II) от их степе-
ней накопления в сульфатном электролите в билогариф-
мических координатах (v = 0.05 В/с).
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рую укладываются данные для всех изученных ус-
ловий эксперимента, на наш взгляд, свидетельству-
ет в первую очередь о том, что состав комплексов
в объеме раствора коррелирует с составом припо-
верхностного слоя, а также об участии в осажде-
нии всех присутствующих комплексов металла.

Итак, мы установили, что все существующие в
растворе комплексы металла восстанавливаются
параллельно. Для уточнения механизма протекаю-
щих реакций полученные экспериментальные дан-
ные были проанализированы с помощью ряда диаг-
ностических критериев метода вольтамперометрии
с линейной разверткой потенциала (табл. 4). Наибо-
лее распространенным критерием для качествен-
ной оценки обратимости электродного процесса яв-
ляется скоростной критерий Семерано

� �
HGly

lg / lg
p C

X i�   
v

v , величины которого в зави-
симости от рН раствора составляют 0.36-0.43. Та-
кие значения свидетельствуют о необратимости изу-
чаемого процесса. На это же указывает и разность
потенциалов катодного и анодного пиков поляриза-
ционной кривой, составляющая более 1.0 В [15].

Независимость параметра ip/!v от v, имеющая
место в нашей системе, является признаком того,
что изучаемый процесс может лимитироваться
диффузией, химической реакцией или стадией пе-
реноса заряда [16-18]. Однако наличие прямоли-
нейной зависимости скорости реакции от частоты
вращения дискового электрода (рис. 5) свидетель-

ствует о том, что диффузия не является скорость-
определяющей стадией процесса [15]. С другой
стороны, при переходе от кислых к щелочным сре-
дам параметр i �  все слабее зависит от , ука-
зывая тем самым на нарастание диффузионных ог-
раничений в системе, связанных с накоплением от-
рицательно заряженных комплексов [NiGly3]–. Бы-
стрый рост отношения ip/CHGly при малых концент-
рациях глицина наряду с линейной зависимостью
параметра ip/v от 1/v также указывает на то, что
диффузия не является скоростьопределяющей ста-
дией процесса электровосстановления ионов нике-
ля, а наблюдаемое смещение потенциала пика в
отрицательном направлении с ростом скорости раз-
вертки и линейная зависимость Ep от lg v являют-
ся отчетливыми признаками контроля процесса ста-
дией переноса заряда [18]. Частичным подтверж-
дением этого служат данные зависимости плотно-
сти тока от температуры (табл. 2). Тот факт, что
значения энергии активации меняются в зависимо-
сти от поляризации, свидетельствует о контроле
процесса стадией переноса заряда. Вместе с тем,
порядок полученных величин Wакт указывает, ско-
рее, на смешанный контроль. По данным [19], энер-
гия активации реакции примерно равняется энер-
гии образования реагирующего комплекса, тогда
изменение величины Wакт в зависимости от рН ра-
створа можно объяснить изменением количествен-
ного состава раствора, а максимальное значение

  

  

√ v

√ v

√�����"#�

Таблица 4
Диагностические критерии.
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энергии активации процесса при рН 7.5 приписать
разряду нейтральных комплексов [NiGly2]0, доля
которых при этих условиях максимальна.

Осложняющими электродный процесс факто-
рами могут быть адсорбция реагирующих час-
тиц на поверхности электрода и химическая ре-
акция. О наличии стадии адсорбции свидетель-
ствует быстрый рост отношения ip/CHGly при ма-
лых концентрациях глицина, а также нецелочис-
ленность значений концентрационного критерия
Семерано [15]. Для решения вопроса о роли хи-
мических реакций в процессе были проанализи-
рованы дополнительные критерии. Основным при-
знаком того, что химическая реакция с участием
аминокислоты  не лимитирует исследуемый про-
цесс, является наблюдаемое увеличение плотно-
сти тока пика с ростом скорости сканирования
потенциала и отсутствие прямой пропорциональ-
ности ip концентрации реагента. Вместе с тем
параметр ip/!v линейно, хотя и с небольшим на-
клоном, зависит от ip, свидетельствуя о существо-
вании предшествующей разряду химической ста-
дии. Такой стадией может являться, например,
диссоциация комплексов никеля [3]

2 m 2+
2 x m 2ads

-[Ni(H O) Gly ] Ni xH O + m Gly�
$ � ,

или взаимный переход между комплексами раз-
личного состава в результате изменения рН при-
электродного слоя в процессе электролиза [6]. Для
выяснения природы этих реакций необходимы до-
полнительные исследования.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Грилихес С.Я., Тихонов К.И. Электроли-
тические и химические покрытия. // Л.: Химия.
1990. 288 с.

2. Кудрявцев Н.Т., Цупак Т.Е., Пшилусски
Я.Б. // Защита металлов. 1967. Т. 3. № 4. С. 447.

3. Иванов С.В., Манорик П.А., Глушко Т.И.
// Украинский химический журнал. 1990. Т. 56.
№ 10. С. 1062.

4. Иванов С.В., Манорик П.А., Глушко Т.И. //
Украинский химический журнал. 1991. Т. 57. № 1. С. 51.

5. Иванов С.В. // Украинский химический
журнал. 1992. Т. 58. № 8. С. 665.

6. Ohnaka N., and Matsuda H. // Electroanalytical
Chemistry and Interfacial Electrochemistry. 1975.
V. 62. P. 245.

7. Городыский А.В., Кублановская А.И., Кузь-
минская Г.Е. Теоретические вопросы электрохими-
ческой кинетики. // Киев: Наук. думка. 1984.  С. 67.

8. Будников Г.К., Михайлов В.А., Гайнутди-
нова Н.А., Белавин В.А. / «Известия ВУЗов». Хи-
мия и химическая технология. 1971. Т. 14. С. 38.

9. Булавин А.А., Соцкая Н.В., Кравченко Т.А.
// Электрохимия. 1993. Т. 29. № 7. С. 923.

10. Kiss T., Sуvбgу I., Gergely A. // Pure & Appl.
Chem. 1991. V. 63. No. 4. P. 597.

11. Новый справочник химика и технолога.
Химическое равновесие. Свойства растворов. // С.-
Пб.: АНО НПО «Профессионал». 2004. С. 103.

12. Бек Р.Ю., Цупак Т.Е., Нгуен Зуй Ши, Бо-
родихина Л.И. // Электрохимия. 1985. Т. 21. №9.
С. 1190-1193.

13. Кравцов В.И. Равновесие и кинетика элек-
тродных реакций комплексов металлов. // Л.: Хи-
мия. 1985. С. 28.

14. Козин Л.Ф. Электроосаждение и раство-
рение многовалентных металлов. // Киев: Наук.
думка. 1989. С. 464.

15. Галюс З. Теоретические основы электро-
химического анализа // М.: Мир. 1974. С. 554.

16. Гороховская  В.И., Гороховский В.М.
Практикум по электрохимическим методам ана-
лиза // М.: Высш. школа. 1983. С. 121.

17. Иванов С.В. // Химия и технология воды.
1996. Т. 18. № 1. С. 3.

18. Bard A.J., Faulkner L.R. Electrochemical
Methods: Fundamentals and Applications // N.-Y.: Wiley.
2001. Р. 833.

19. Измайлов А.В. // Журн. физ. химии. 1956.
Т. 30. № 12. С. 2813.



40

О.В. ЗИЗЕВСКИХ, О.В. БОБРЕШОВА, Л.А. НОВИКОВА 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 9, № 1, 2007

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 9, № 1, С. 40-46

УДК 537.362:547.466.2

Липецкий государственный технический университет,
1Воронежский государственный университет,

2Воронежская государственная лесотехническая академия
Поступила в редакцию  10.02.07

ХРОНОПОТЕНЦИОМЕТРИЯ ЭЛЕКТРОМЕМБРАННЫХ СИСТЕМ С
МЕМБРАНАМИ МА-100 И  МА-41И В РАСТВОРАХ СОЛЕЙ ГЛИЦИНА

И ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ

© 2007  О.В. Зизевских, О.В. Бобрешова1, Л.А. Новикова2

С помощью метода хронопотенциометрии исследован электроосмотический пере-
нос растворителя в электромембранных системах с мембранами МА-41И и МА-100
и растворами глицината и глутамината натрия. Показано, что числа переноса воды
коррелируют с удельными влагоемкостями мембран. С ростом концентрации равно-
весного раствора электроосмотическая проницаемость мембран уменьшается.

ВВЕДЕНИЕ

Электромембранные методы получения и очи-
стки аминокислот приобретают в последнее вре-
мя все большее значение [1 – 3]. Использование
электродиализа с ионообменными мембранами
позволяет не только отделить аминокислоты от
других веществ, но и осуществить конверсию ами-
нокислоты из ее соли [4]. Главной проблемой, воз-
никающей при электродиализной очистке амино-
кислот, является электроосмотический перенос
растворителя через ионообменные мембраны, ко-
торый лимитирует степень электродиализного кон-
центрирования. В [4, 5] показано, что электроос-
мотический перенос при электродиализной конвер-
сии моногидрохлорида лизина в гидрат лизина зна-
чительно превышает перенос растворителя в элек-
тромембранных системах с растворами минераль-
ных электролитов. Электроосмотический перенос
растворителя, возникающий в электромембранных
системах с растворами неорганических солей, хо-
рошо изучен [6 – 14]. В то же время системати-
ческие исследования влияния концентрации внеш-
него раствора, природы аминокислоты и мембра-
ны на электроосмотический перенос при электро-
диализе практически отсутствуют.

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние закономерностей переноса растворителя через
анионообменные мембраны при транспорте анио-
нов аминокислот. Конкретной задачей стала оцен-
ка электроосмотических проницаемостей и чисел
переноса воды через гетерогенную мембрану МА-

41И и гомогенную мембрану МА-100 в растворах
глутамината и глицината натрия и выявление вли-
яния характеристик системы на электроосмотичес-
кие проницаемости исследуемых мембран.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Основными процессами переноса растворите-
ля в мембране, находящейся в электрическом поле,
являются диффузия, электроосмос и осмос [15]. В
результате электроосмоса и противоионы, и коио-
ны могут переносить с собой определенное коли-
чество воды. Этот процесс включает в себя как
собственно электроосмос, так и перенос воды в
связи с первичной гидратацией ионов. Перенос
растворителя в значительной степени определяет-
ся гидратируемостью противоиона. Так, например,
электроосмотические проницаемости мембран в
формах щелочных металлов уменьшаются от ли-
тия к калию. Противоион движется не только с
первичной гидратной оболочкой, но вовлекает так-
же вторичную, а, возможно, и последующие, обра-
зующие сложную гидратную атмосферу иона. Чет-
кая зависимость электроосмотической проницае-
мости от плотности тока не установлена, хотя, осо-
бенно в разбавленных растворах, наблюдается
тенденция к некоторому уменьшению проницаемо-
сти мембран с ростом силы тока [6, 8]. Еще одна
причина переноса воды – это сила трения между
«свободными» молекулами воды и мигрирующи-
ми ионами. В этом случае перенос воды вызван
электроконвекцией. Такое движение воды обуслов-
лено в основном движением противоионов, т. к.
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содержание коионов в фазе мембраны мало, и сила
трения, действующая на воду с их стороны, не ком-
пенсирует силу трения противоионов. Интенсив-
ность этого вида переноса зависит от концентра-
ции противоионов, напряженности поля, сопротив-
ления материала мембраны потоку жидкости.

В [16] с применением метода хронопотенцио-
метрии определены числа переноса ионов через
ионообменные мембраны. В [17] была решена
электродиффузионная задача и получено соотно-
шение, связывающее переходное время �* с обоб-
щенным числом переноса t1,S в системе с горизон-
тально расположенной катионитовой мембраной
при наложении на систему постоянного тока:

� �� �

� �

20
* 1 1

1 2
01,

1 1
21 1S

C z FD
it

α αβ β
τ π

αβ

� �
� �� �	 
 � � �

� �
�

� �
             (1)

где D1 и D2 – коэффициент диффузии противо-
иона и коиона соответственно, см2/с; C1

0 – исход-
ная концентрация, моль/л; z1, z2 – зарядовые числа
противоиона и коиона соответственно; � = - z2/z1;
� = D2/D1; i0 – плотность тока, мА/см2; t1,S – обоб-
щенное, усредненное по времени число переноса
противоиона на границе «мембрана/раствор». Та-
ким образом, с помощью хронопотенциометрии
можно оценивать числа переноса ионов на границе
раздела мембрана/раствор и числа переноса ионов
в мембранах. В [18] метод хронопотенциометрии
был впервые применен для оценки электроосмо-
тической проницаемости катионообменных мемб-
ран в растворах моногидрохлорида лизина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали промышленные анионо-
обменные мембраны МА-41И и МА-100, имею-
щие одинаковые ионогенные группы (четвертич-
ного аммониевого основания N+(CH3)3). Мембра-
на МА-41И, изготовленная на основе ионита АВ-
17 изопористой структуры, является гетерогенной
и в качестве наполнителя содержит полиэтилен.
Гомогенную мембрану МА-100 изготавливают
сополимеризацией стирола и дивинилбензола в гра-
нулах набухшего полиэтилена низкой плотности,
экструзией совмещенной полимерной системы по-
лиэтилен - сшитый полистирол в матрице мембра-
ны и последующей химической обработкой [19].

Структуры исследованных аминокислот пока-
заны на рисунке 1.

Выбор аминокислот обусловлен их принадлеж-
ностью к различным классам: глицин относится к

нейтральным аминокислотам и глутаминовая кис-
лота с двумя карбоксильными группами – к кис-
лым. В настоящей работе были исследованы сле-
дующие пары аминокислота – мембрана: глутами-
нат натрия – МА-41И; глутаминат натрия – МА-
100; глицинат натрия – МА-41И; глицинат натрия
– МА-100. Концентрации растворов находились в
интервале 0,01 – 0,05 моль/л.

Перед экспериментом мембраны переводили в
соответствующие аминокислотные формы по обыч-
ной методике [20]. Влагосодержание мембран в
аминокислотных формах определяли гравиметри-
ческим методом. Согласно литературным данным
[21], ток в анионообменных мембранах переносят
анионы аминокислот. Таким образом, в исследован-
ных мембранах единственными противоионами и,
следовательно, основными переносчиками электри-
чества являются глицинат- и глутаминат-ионы.

Исследования нестационарного электромассопе-
реноса в растворах аминокислот различных концен-
траций были проведены с помощью хронопотенци-
ометрических измерений. Хронопотенциометричес-
кий метод позволяет изучать процессы массопере-
носа в электромембранных системах в сильно не-
равновесных условиях и при интенсивных токовых
режимах, вследствие чего время завершения про-
цесса сокращается до нескольких секунд.

Измерения проводились в ячейке из оргстекла
(рис. 2.) с горизонтально расположенной мембра-
ной (1), которая разделяла камеры обессоливания

Рис. 1. Структуры глицината (а) и глутамината натрия (б).

Рис. 2. Ячейка для хронопотенциометрических измерений.
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(2) и концентрирования (3), соединенные узким ка-
налом. Камера обессоливания находилась под, а
камера концентрирования - над мембраной. Такое
расположение камер было обеспечено помещени-
ем анода (4) над мембраной, а катода (5) – в объе-
ме раствора. Таким образом, внешняя разность
потенциалов во всех случаях была приложена та-
ким образом, что ионы, переносимые через мемб-
рану, двигались снизу вверх. Тогда у нижней по-
верхности мембраны образуется зона с понижен-
ной концентрацией электролита, а у верхней – с по-
вышенной. В результате плотные слои раствора в
нижней камере не дают возможности обессолива-
емому раствору спуститься вниз, в верхней каме-
ре происходит обратное явление. Такое располо-
жение электродов и мембран позволяет исключить
естественную конвекцию раствора. Рабочая пло-
щадь мембраны составляла 1 см2.

Электроды 4 и 5 были изготовлены из платини-
рованного титана. Чтобы предотвратить попадание
продуктов электродных реакций в рабочий раствор,
анод и катод были отделены от раствора анионо- и
катионообменными мембранами соответственно
(6,7). К мембране сверху и снизу на расстояние око-
ло 0,5 см были подведены хлорсеребряные элект-
роды (8), с помощью которых измерялось падение
напряжения по обе стороны мембраны в процессе
электромассопереноса. Проводники (9), находящи-
еся в растворе, были изолированы.

Ячейка была помещена в стеклянную емкость
(10), заполненную рабочим раствором. К верхней
и к нижней камерам были подведены тонкие шланги
из ПВХ (11), по которым в камеры подавался све-
жий рабочий раствор. Такие же шланги были пре-
дусмотрены для отвода раствора (на рис. 2 не по-
казаны). Все шланги снабжались зажимами. Вы-
ходы шлангов были подведены близко к поверхно-
сти мембраны. Камеры концентрирования и обес-
соливания сверху и снизу дополнительно ограни-
чивались анионообменными мембранами (12).

Постоянную силу тока задавали с помощью
потенциостата ПИ-50-1. Зависимость падения на-
пряжения от времени фиксировали самописцем.
Рабочая плотность тока для каждого раствора
была подобрана так, чтобы переходное время было
не меньше 3-х секунд (такие времена из-за инер-
ционности самописца не фиксируются) и не пре-
вышало 2-х мин, т. к. при таких временах трудно
предохранить раствор от сотрясений. Таким обра-
зом, диапазон плотностей тока составил от 0,5 до

28 мА/см2 в зависимости от концентрации раство-
ра. Переходные времена определяли графически
методом касательных [22]. Каждое измерение
проводили 5-15 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения удельного влагосодер-
жания мембран в аминокислотных формах приве-
дены в таблице.

Таблица
Влагосодержание мембран МА-41И и
МА-100 в аминокислотных формах.

В ходе хронопотенциометрических исследова-
ний были получены зависимости падения напря-
жения на мембране от времени при пропускании
через систему постоянного тока (хронопотенциог-
раммы). В качестве примера на рис. 3 приведена
хронопотенциограмма для системы «GluNa – МА-
41И» в растворе концентрации 0,1 моль/л при плот-
ности тока 10 мА/см2.

Начальная величина падения напряжения (� = 0)
обусловлена сопротивлением мембраны и прилега-
ющих к ней слоев свободного раствора.

При пропускании тока через мембрану (участок
I) наблюдается незначительный, практически линей-
ный рост падения напряжения, вызванный омичес-
кой и концентрационной поляризацией системы

Рис. 3. Зависимость падения напряжения на мембра-
не от времени в системе «0,1 М раствор GluNa – МА-
41И» при пропускании тока плотностью 10 мА/см2.
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вследствие уменьшения концентрации раствора у
нижней поверхности мембраны. Из-за отсутствия
конвективных потоков у обеих поверхностей мемб-
раны образуются области с повышенной (вверху) и
пониженной (внизу) концентрацией раствора. При
этом повышение сопротивления диффузионного слоя,
расположенного ниже мембраны, не компенсирует-
ся понижением сопротивления диффузионного слоя
с повышенной концентрацией по другую сторону
мембраны. При расходовании всего вещества в при-
мембранном слое падение напряжения начинает
быстро изменяться. В момент, когда концентрация
раствора у нижней поверхности мембраны падает
до нуля, происходит очень быстрый (в некоторых
системах скачкообразный) рост падения напряже-
ния (участок II). На последнем участке кривой про-
цесс продолжает протекать в условиях предельно-
го диффузионного тока. Монотонный рост падения
напряжения при временах, превышающих переход-
ное (участок III), видимо, связан с продолжением
изменения концентрации вещества в объеме раство-
ра со стороны мембраны, принимающей противо-
ионы, или образованием дополнительных носителей
заряда (протонов и гидроксид-ионов), а также из-
менением температуры (разогревом) и нарушени-
ем стратификации раствора у нижней поверхности
мембраны в запредельных условиях.

Экспериментальные значения переходных времен
превышали рассчитанные по уравнению (1) без уче-
та электроосмотического переноса и разница нахо-
дилась за пределами доверительных интервалов.

Мы предположили, что различие эксперимен-
тальных и рассчитанных значений переходного вре-
мени связано с тем, что в процессе электромассо-
переноса растворитель переносится не только в гид-
ратных оболочках ионов аминокислот. Вследствие
их большего размера и поляризуемости по сравне-
нию с неорганическими ионами, вода может пере-
носиться под влиянием результирующей скорости
движения ионов. Этот эффект получил название «эф-
фекта прокачивания» [23] и был обнаружен для пе-
реноса крупных органических ионов тетраэтил- и
тетрабутиламмония через мембрану МФ-4СК в
[24]. Данный эффект приводит к появлению допол-
нительного конвективного потока растворителя в
потоке вещества. Применительно к рассматривае-
мым ЭМС это равносильно увеличению концентра-
ции у нижней поверхности мембраны. В результате
время «обнуления» концентрации раствора амино-
кислоты на этой границе с мембраной (т. е., изме-
ряемое переходное время) увеличивается.

Чтобы учесть дополнительную конвективную
составляющую переноса ионов аминокислот,

i
k
i Cvj �� , уравнение потока вещества записа-

ли следующим образом:
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При постановке нестационарной электродиффу-
зионной задачи, учитывающей конвективное дви-
жение воды по нормали к поверхности мембраны
со скоростью v, полагали, что в гальваностатичес-
ком режиме скорость движения воды в ЭМС ос-
тается неизменной и определяется только силой
тока и электрохимическими свойствами мембра-
ны (электропроводность, подвижность противоио-
нов, влагоемкость). Такое допущение оправдано,
если раствор электролита достаточно разбавлен-
ный (в этом случае можно считать, что число пе-
реноса противоиона в мембране равно единице) и
физико-химические свойства мембраны не изме-
няются за время протекания процесса.

Полагая, что наблюдаемое увеличение пере-
ходного времени по сравнению с расчетным в
ЭМС с аминокислотами однозначно связано с
наличием электроосмотического потока раство-
рителя в этих системах, с помощью пакета про-
грамм MathCad путем подстановки эксперимен-
тальных величин переходных времен в простран-
ственно-временное распределение концентрации
были найдены линейные скорости движения ра-
створителя через мембрану v, см/с.

Зависимости скоростей движения растворите-
ля через исследованные мембраны от плотности
тока в растворах различных концентраций показа-
ны на рис. 4 – 7.

Рис. 4. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-41И от плотности тока в растворах глута-
мината натрия различных концентраций.
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Из значений скорости движения воды в каждой
системе были найдены электроосмотические про-
ницаемости исследуемых мембран и числа пере-
носа воды в них. Электроосмотическая проницае-
мость мембраны определяется выражением:

I
VD
S iτ

� .                                               (3)

Эта величина связана с линейной скоростью
переноса воды так:

I
vD
i

� .                                                 (4)

Из рисунков 4 – 7 видно, что зависимости ско-
ростей переноса воды через мембраны описыва-
ются прямыми линиями, выходящими из начала
координат, что говорит о независимости электро-
осмотических проницаемостей мембран от плот-
ности тока. Так как зависимости линейны, элект-
роосмотические проницаемости мембран вычис-
ляли из тангенса угла наклона каждой прямой, т. е.

I
dvD
di

� .                                                (5)

Число переноса воды tW, моль H2O/Фарадей,
вычисляли так:

2

I
W

H O

Dt FM
ρ

� ,                                             (6)

где MH2O – молярная масса воды, г/моль;
ρ - плотность воды, г/мл; F – число Фарадея,
96500 Кл/Фарадей. При расчетах принимали, что
плотность воды равна единице. Зависимости чи-
сел переноса воды от концентраций растворов для
всех систем приведены на рисунке 8.

Рис. 5. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-100 от плотности тока в растворах глута-
мината натрия различных концентраций.

Рис. 6. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-41И от плотности тока в растворах глици-
ната натрия различных концентраций.

Рис. 7. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-100 от плотности тока в растворах глици-
ната натрия различных концентраций.

Рис. 8. Зависимости чисел переноса воды через ани-
онообменные мембраны от концентрации растворов
глицината и глутамината натрия.
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Электроосмотические проницаемости мембран
МА-41И и МА-100 изменяются в следующем ряду
практически для всех исследованных концентраций:

МА-100 (Gly-) > МА-41И (Gly-) > МА-100 (Glu-) >
   > МА-41И (Glu-).

В то же время числа переноса воды через мем-
браны в аминокислотных формах заметно превы-
шают числа переноса воды в мембранах, находя-
щихся в растворах неорганических солей. Это мы
связываем с эффектом «прокачивания» раствори-
теля крупными органическими ионами аминокислот.

Известно, что между электроосмотической
проницаемостью и удельной влагоемкостью
ионообменного материала существует прямо про-
порциональная зависимость [25]. Результаты про-
веденных нами экспериментов находятся в со-
ответствии с рядом влагоемкостей изученных
мембран (таблица), и эта характеристика ока-
зывает наибольшее влияние на электроосмоти-
ческую проницаемость мембраны. В наиболее
обводненной мембране МА-100 перенос воды
максимален. Что касается влияния природы
аминокислоты, то подвижность аниона глицина
меньше подвижности аниона глутаминовой кис-
лоты, кроме того, и размер его минимален. Так
как заряды изученных ионов одинаковы, мень-
ший радиус иона глицина обеспечивает ему наи-
большую объемную плотность заряда и, следо-
вательно, наибольшую гидратируемость. Такие
свойства аниона глицина обеспечивают больший
электроосмотический перенос мембран в глици-
новой, чем в глутаминовой форме. С ростом кон-
центрации раствора электроосмотический пере-
нос через все мембраны уменьшается. При этом
уменьшаются и различия в электроосмотичес-
кой проницаемости  мембран . Это связано с
уменьшением влагосодержания мембраны и ко-
личества свободной воды в ней, то есть, проис-
ходит снижение количества перенесенной воды
по конвективному механизму. Значения чисел
переноса воды в ионообменных мембранах на-
чинают в основном определяться числом дина-
мической гидратации противоиона.
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Â âîñïðîèçâîäèìûõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòåìàòè÷åñêî-
ãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà íà ñèìïëåêñå ïîñòðîåíû ïîâåðõíîñòè ðàâíûõ ñêîðîñòåé
òðàâëåíèÿ (äèàãðàììû Ãèááñà) ìîíîêðèñòàëè÷åñêèõ îáðàçöîâ òåëëóðèäà êàäìèÿ ðàç-
ëè÷íîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè â èîäâûäåëÿþùèõ ðàñòâîðàõ Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/
ýòèëåíãëèêîëü. Óñòàíîâëåíû îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ïîëèðóþùèõ, ôîðìèðóþùèõ ÿìêè
òðàâëåíèÿ è íåïîëèðóþùèõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå âûÿâëåíî âëèÿíèå îðèåíòàöèè CdTe íà èõ
êîíöåíòðàöèîííûå ãðàíèöû. Ïîëó÷åíà ñëåäóþùàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòåé ðàñòâîðåíèÿ
îðèåíòèðîâàííûõ ïëîñêîñòåé CdTe: v(111)Â > v(110) > v(111)À > v(100). Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå
çàêîíîìåðíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ è ïîêàçàíî, ÷òî ðàñòâîðåíèå CdTe ðàçëè÷íîé
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè â íèõ ëèìèòèðóåòñÿ äèôóçèîííûìè ñòàäèÿìè. Îïòèìè-
çèðîâàíû òåõíîëîãè÷åñêèå ðåæèìè ïðîöåññà ÕÄÏ äëÿ êîíòðîëèðóåìîãî ñíÿòèÿ òîíêèõ ñëî-
åâ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà ñ ìàëîé ñêîðîñòüþ â ïîäîáðàííûõ òðàâèëüíûõ ñìåñÿõ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåñüìà àêòóàëüíûìè ÿâëÿ-
þòñÿ âîïðîñû òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷å-
ñòâåííûõ ïîâåðõíîñòåé ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòå-
ðèàëîâ, ìàêñèìàëüíî ñîâåðøåííûõ ïî ñòðóêòóðå è
îäíîðîäíûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó. Ìåòîäû
æèäêîôàçíîãî òðàâëåíèÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
äàþò âîçìîæíîñòü óñïåøíîãî ðåøåíèÿ òàêèõ çà-
äà÷. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî õèìè÷åñêàÿ îáðà-
áîòêà ïîëóïðîâîäíèêîâ âëèÿåò êàê íà ñòðóêòóðíîå
ñîâåðøåíñòâî ïîâåðõíîñòè, òàê è íà ýëåêòðîôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà.

Ïîâåäåíèå ìîíîêðèñòàëëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè
ïðè òðàâëåíèè çàâèñèò îò åå êðèñòàëëîãðàôè÷åñ-
êîé îðèåíòàöèè, ïîñêîëüêó ñêîðîñòü àäñîðáöèè ðå-
àãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ è ñêîðîñòü îñâîáîæäåíèÿ
çàðÿäà áóäóò ðàçëè÷íûìè äëÿ ðàçíûõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé. Çíà÷èòåëüíóþ ðîëü ïðè
ýòîì èãðàåò è äåôåêòíîå ñîñòîÿíèå ïîëóïðîâîä-
íèêà, êîíöåíòðàöèÿ è ïðèðîäà ëåãèðóþùèõ ïðèìå-
ñåé, à òàêæå ôàêòîðû, ñâÿçàííûå ñ ïðèðîäîé êàæ-
äîãî èç êîìïîíåíòîâ òðàâèòåëÿ, èõ ñîîòíîøåíèåì
è óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà òðàâëåíèÿ [1].

Ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñîåäèíåíèÿ ÀIIÂVI êðèñòàë-
ëèçóþòñÿ â êóáè÷åñêîé (ñôàëåðèò) èëè ãåêñàãîíàëü-
íîé (âþðòöèò) êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ, êîòî-
ðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ òåòðàýäðè÷åñêîé (sp3) êîíôè-
ãóðàöèåé. Ñîñòàâíûå êîìïîíåíòû òàêèõ ñòðóêòóð
ðàñïîëàãàþòñÿ äâîéíûìè ñëîÿìè ïåðïåíäèêóëÿðíî
íàïðàâëåíèÿì [111] â ñòðóêòóðå ñôàëåðèòà è [0001]
â ñòðóêòóðå âþðòöèòà [2]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî
ãîâîðèòü î áîëåå ïëîòíîé àòîìíîé óïàêîâêå ñ îäíîé
ñòîðîíû äâóõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ñëîåâ è ìåíåå
ïëîòíîé – ñ äðóãîé. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü èäåíòè-
ôèöèðîâàòü òàêèå ïëîñêîñòè êàê ïîëÿðíûå.

Èññëåäîâàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ ïîëÿðíûõ ïëîñ-
êîñòåé ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ õàëüêîãåíè-
äîâ öèíêà, êàäìèÿ è ðòóòè, êîòîðûå áàçèðóþòñÿ íà
îòëè÷èÿõ ôèãóð òðàâëåíèÿ ñòîðîí À è Â, ïðîâåäå-
íû àâòîðàìè [2]. Áðîì-ìåòàíîëüíûå è äðóãèå
áðîìñîäåðæàùèå ðàñòâîðû äîñòàòî÷íî øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ äëÿ õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè è ïîëè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíå-
íèé òèïà ÀIIÂVI [3, 4]. Òàê, â ðàáîòå [3] ðàññìîòðå-
íî õèìè÷åñêîå ïîëèðîâàíèå õàëüêîãåíèäîâ Âå, Zn,
Cd, ïðè÷åì â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ
áðîì, ðàñòâîðåííûé â ìåòàíîëå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
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äëÿ òðàâèòåëåé, ñîäåðæàùèõ áîëåå 0,5 îá. % Br2,
ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ðàçíûõ ïëîñêîñòåé âîçðàñ-
òàþò â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå:

(0001)ZnO < (0001)ZnS < (0001)ZnO < (000 )ZnS è
(0001)CdS < (0001)CdSe < (111)ZnTe < (000 )CdS <
               < (000 )CdSe < ( )ZnTe.
Êàê ïðàâèëî, â áðîì-ìåòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ

ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ àíèîííîé ïîâåðõíîñòè áîëüøå,
÷åì ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ êàòèîííîé, ïðè÷åì ñ óìåíü-
øåíèåì èîííîñòè ñâÿçè ðàçíèöà ìåæäó ñêîðîñòÿìè
ðàñòâîðåíèÿ ïîâåðõíîñòåé À è Â óìåíüøàåòñÿ [3].

Ïðè òðàâëåíèè õàëüêîãåíèäîâ öèíêà, êàäìèÿ è
ðòóòè ïðîöåññû îêèñëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûìè,
ïîñêîëüêó õàëüêîãåíû ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ðàç-
íûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ, â òîì ÷èñëå è â ýëåìåí-
òàðíîì âèäå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîé ïîëè-
ðîâàííîé ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñ öåëüþ èñïîëüçî-
âàíèÿ ìåíåå òîêñè÷íîãî îêèñëèòåëÿ âìåñòî áðî-
ìà ÷àñòî ïðèìåíÿþò è ýëåìåíòàðíûé èîä, ðàñòâî-
ðåííûé â ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñ-
êèõ ðàñòâîðèòåëÿõ [5, 6]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî èîäñîäåðæàùèå ðà-
ñòâîðû õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèìè ñêîðîñòÿìè
òðàâëåíèÿ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü èõ
äëÿ õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè òîíêèõ ñëîåâ èëè ýïè-
òàêñèàëüíûõ ïëåíîê. Êðîìå òîãî, òàêèå òðàâèòåëè
áîëåå ñòàáèëüíû âî âðåìåíè, ïîñêîëüêó äîëüøå
ñîõðàíÿþò â ðàñòâîðå ïîñòîÿííóþ êîíöåíòðàöèþ
ðàñòâîðåííîãî èîäà. Íàøè ïðåäûäóùèå ðàáîòû
áûëè ïîñâÿùåíû èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè òåëëóðèäà êàäìèÿ íà åãî
õèìè÷åñêîå òðàâëåíèå â ðàñòâîðàõ èîä–ìåòàíîë
[7] è èîä–äèìåòèëôîðìàìèä [8].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëå-
íèå âëèÿíèÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè
CdTe íà õàðàêòåð åãî õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ â
èîäâûäåëÿþùèõ òðàâèòåëÿõ Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/ýòè-
ëåíãëèêîëü, ïîñòðîåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ äèàã-
ðàìì ñîñòàâ òðàâèòåëÿ – ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ,
îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèîííûõ ãðàíèö ñóùåñòâî-
âàíèÿ ïîëèðóþùèõ, ñåëåêòèâíûõ è íåïîëèðóþùèõ
ðàñòâîðîâ, èññëåäîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåð-
íîñòåé è ìåõàíèçìà ðàñòâîðåíèÿ, à òàêæå îïòèìè-
çàöèÿ ñîñòàâîâ ïîëèðóþùèõ òðàâèëüíûõ ñìåñåé è
ðåæèìîâ åãî õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Êèíåòèêó ðàñòâîðåíèÿ ïëîñêîñòåé CdTe ðàçëè÷-
íîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè èññëåäîâà-

ëè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäèêè âðàùàþùåãîñÿ äèñêà
[9]. Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèå îáðàçöû CdTe ïëîùàäüþ 0,5 ñì2 è òîëùè-
íîé 1,5-2 ìì, âûðàùåííûå ìåòîäîì Áðèäæìåíà, ñ
îðèåíòàöèåé ïîâåðõíîñòè â ïîëÿðíûõ ïëîñêîñòÿõ
(111)À, (111)Â, à òàêæå â ïëîñêîñòÿõ (110) è (100).

Â êà÷åñòâå òðàâèëüíûõ ñìåñåé èñïîëüçîâàëèñü
âîäíûå ðàñòâîðû Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/ýòèëåíãëè-
êîëü. Ââåäåíèå ëèìîííîé êèñëîòû (Ñ6Í8Î7) â òðà-
âèëüíóþ ñìåñü ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåé ðàñòâîðè-
ìîñòè è óäàëåíèþ ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ñîåäè-
íåíèé Òå4+, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðî-
öåññà òðàâëåíèÿ, à ýòèëåíãëèêîëü (ÝÃ) âûñòóïà-
åò â ðîëè ìîäèôèêàòîðà âÿçêîñòè. Äëÿ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ òðàâèòåëåé èñïîëüçîâàëè 35 %-íóþ Í2Î2,
55 %-íóþ ÍI, âîäíûé ðàñòâîð Ñ6Í8Î7, à òàêæå
ýòèëåíãëèêîëü (âñå ðåàêòèâû ìàðêè «õ. ÷»). Ïðè-
ãîòîâëåííûå ñìåñè ïåðåä òðàâëåíèåì âûäåðæè-
âàëè íå ìåíåå 60 ìèí äî ïîëíîãî çàâåðøåíèÿ ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè H2O2 + 2HI = I2 + 2H2O è ðà-
ñòâîðåíèÿ âûäåëèâøåãîñÿ èîäà â HI è ñìåñè ëè-
ìîííîé êèñëîòû ñ ýòèëåíãëèêîëåì.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â âîñïðîèçâîäèìûõ
ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà óñòàíîâêå õèìè-
êî-äèíàìè÷åñêîãî ïîëèðîâàíèÿ (ÕÄÏ), èññëåäóÿ
ïðè ýòîì çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ CdTe
îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå
òðàâèòåëÿ, ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà è
òåìïåðàòóðû ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [7, 8]. Ñêî-
ðîñòü ðàñòâîðåíèÿ îïðåäåëÿëè êàê ðàçíîñòü òîë-
ùèíû èññëåäóåìîãî êðèñòàëëà äî è ïîñëå òðàâëå-
íèÿ (ìêì/ìèí) ÷àñîâûì èíäèêàòîðîì È×-1 ñ òî÷-
íîñòüþ ± 0,5 ìêì. Èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû
ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ìèêðîñêîïà Leitz/Laborlux
12HL, à øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè èçìåðÿëè íà
áåñêîíòàêòíîì ïðîôèëîãðàôå “New view 5022 S”.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ èññëåäîâàíèé áûë âûáðàí êîíöåíòðàöèîí-
íûé èíòåðâàë, â êîòîðîì ñîîòíîøåíèå èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ ïðèâåäåííûõ âûøå êîíöåíòðàöèé ñî-
ñòàâëÿåò (îá. %): (5-15) Í2Î2 : (85-95) ÍI : (0-55)
Ñ6Í8Î7/ÝÃ. Ïðè ýòîì ëèìîííóþ êèñëîòó ñìåøè-
âàëè ñ ýòèëåíãëèêîëåì â ñîîòíîøåíèè (âîäíûé ðà-
ñòâîð Ñ6Í8Î7/ÝÃ) = 1 : 1. Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà
ìàòåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà íà
ñèìïëåêñàõ ïîñòðîåíû êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñè-
ìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ CdTe, îðèåíòèðîâàí-
íîãî ïî íàïðàâëåíèÿì [111]À, [111]Â, [110], [100]
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ïðè 296 Ê è ñêîðîñòè âðàùåíèÿ 84 ìèí–1, à òàêæå
óñòàíîâëåíû ãðàíèöû ïîëèðóþùèõ (îáëàñòü ²), ñå-
ëåêòèâíûõ (îáëàñòü ²²) è íåïîëèðóþùèõ (îáëàñòü
²²²) ðàñòâîðîâ (ðèñ. 1).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ èñ-
ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 2,8-23,5
ìêì/ìèí, ïðè÷åì ìàêñèìàëüíûå ñêîðîñòè íàáëþ-
äàþòñÿ â ñìåñÿõ, îáîãàùåííûõ îäíîâðåìåííî Í2Î2
è Í², à ìèíèìàëüíûìè ñêîðîñòÿìè õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ ðàñòâîðû, îáîãàùåííûå ñìåñüþ ëèìîííîé êèñ-
ëîòîé è ÝÃ, ïðè ýòîì ââåäåíèå â ñîñòàâ òðàâèòåëÿ
ÝÃ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòåé òðàâëåíèÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè áåç äîáàâêè ýòèëåíãëèêî-
ëÿ. Ïðàêòè÷åñêè âî âñåì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåð-
âàëå àíèîííàÿ ïëîñêîñòü ïîëÿðíîé îðèåíòàöèè òåë-
ëóðèäà êàäìèÿ ðàñòâîðÿåòñÿ áûñòðåå êàòèîííîé.

Ïîëó÷åíà ñëåäóþùàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòåé ðà-
ñòâîðåíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ ïëîñêîñòåé CdTe:

v(111)Â > v(110) > v(111)À > v(100).
Òàêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íå ÿâëÿåòñÿ ñòðî-

ãîé è â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò èçìåíÿòñÿ ñ èç-
ìåíåíèåì ñîñòàâà òðàâèòåëåé è óñëîâèé ïðîâå-
äåíèÿ ïðîöåññà.

Âëèÿíèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè îò-
ðàæàåòñÿ è íà ðàçìåðàõ êîíöåíòðàöèîííûõ îáëàñ-
òåé ïîëèðóþùèõ, ñåëåêòèâíûõ è íåïîëèðóþùèõ ðà-
ñòâîðîâ íà ïðèâåäåííûõ äèàãðàììàõ Ãèááñà. Òàê
âèäíî, ÷òî îáëàñòü ïîëèðóþùèõ ðàñòâîðîâ äëÿ ïëîñ-
êîñòè CdTe [111]À çàíèìàåò áîëüøóþ ÷àñòü äèàã-
ðàììû Ãèááñà (îáëàñòü ² íà ðèñ. 1, à), åå âåëè÷èíà
áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì êîíöåíò-
ðàöèîííûì èíòåðâàëîì äëÿ ïëîñêîñòè CdTe [111]Â

à

á

â

ã

Ðèñ. 1. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ (ìêì/ìèí) CdTe (111)A (a), CdTe (111)Â (á), CdTe
(110) (â), CdTe (100) (ã) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ H2O2–HI–C6H8O7/ÝÃ (ìêì/ìèí; Ò = 296 Ê, ã = 84 ìèí–1) ïðè îáúåìíîì
ñîîòíîøåíèè H2O2 : HI : C6H8O7/ÝÃ â âåðøèíàõ À, Â, Ñ :  À – 5:95:0;  Â – 5:40:55;  Ñ – 15:85:0 (I – îáëàñòè ïîëèðóþùèõ,
II – ñåëåêòèâíûõ è ²²² – íåïîëèðóþùèõ ðàñòâîðîâ).
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(ðèñ. 1, á). Îòìå÷àåòñÿ ïðè ýòîì, ÷òî ðàçìåðû îá-
ëàñòåé ñîñòàâîâ, ôîðìèðóþùèõ ïîëèðîâàííûå ïî-
âåðõíîñòè ñ ÿìêàìè òðàâëåíèÿ (îáëàñòè ²² íà ðèñ. 1,
à, á) íà àíèîííîé ñòîðîíå áîëüøå, ÷åì íà êàòèîí-
íîé. Â ñëó÷àå õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ CdTe [110]
îáëàñòü ïîëèðóþùèõ ðàñòâîðîâ (îáëàñòü ²) åùå
ìåíüøå, à îáëàñòè ²² è ²²² çàíèìàþò â ñóììå ïî÷òè
ïîëîâèíó èññëåäóåìîãî êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâà-
ëà (ðèñ. 1, â), ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò âå-
ëè÷èíà îáëàñòè íåïîëèðóþùèõ ðàñòâîðîâ. Ïðè õè-
ìè÷åñêîì òðàâëåíèè CdTe [100] áîëüøóþ ÷àñòü èçó-
÷åííîãî êîíöåíòðàöèîííîãî èíòåðâàëà ôîðìèðóþò
íåïîëèðóþùèå ðàñòâîðû (îáëàñòü ²²² íà ðèñ. 1, ã), à
ïîëèðóþùèå ñîñòàâû (îáëàñòü ²) çàíèìàþò ìåíü-
øå ïîëîâèíû ïîëÿ äèàãðàììû Ãèááñà.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äèàãðàìì Ãèááñà ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî âñå îíè ïîõîæè ìåæäó ñîáîé, ÷òî
ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå î ïðîòåêàíèè ðå-
àêöèè ðàñòâîðåíèÿ óêàçàííûõ ïëîñêîñòåé òåëëóðè-
äà êàäìèÿ ïî îäíîòèïíîìó ìåõàíèçìó. Ïðåäûäó-
ùèå íàøè èññëåäîâàíèÿ [10, 11] äàþò âîçìîæíîñòü
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ CdTe ðàç-
ëè÷íîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè â èññëå-
äóåìûõ ðàñòâîðàõ, ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåòñÿ õà-
ðàêòåðîì ðàñòâîðåíèÿ ïîäðåøåòêè òåëëóðà.

Âëèÿíèå ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ òðàâèòåëÿ íà
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ðàçíîîðèåíòèðîâàííûõ îá-
ðàçöîâ CdTe èññëåäîâàëè â äâóõ ðàñòâîðàõ, ñî-
äåðæàùèõ (îá. % ): 8 Í2Î2 + 51 ÍI + 41 Ñ6Í8Î7/ÝÃ
– (ðàñòâîð 1), à òàêæå Í2Î2 + 40 ÍI + 55 Ñ6Í8Î7/
ÝÃ – (ðàñòâîð 2). Ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñêî-
ðîñòè âðàùåíèÿ äèñêà îò 45 äî 120 ìèí–1 ñêîðîñòü
ðàñòâîðåíèÿ âñåõ ïëîñêîñòåé âîçðàñòàåò. Àíàëèç
ïîëó÷åííûõ ãðàôè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 2), ïî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ (ìêì/ìèí)
CdTe ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèè (Ò = 297 Ê) îò ñêîðîñòè ïå-
ðåìåøèâàíèÿ òðàâèòåëÿ â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ (îá. %):
8 H2O2 + 51 HI + 41 C6H8O7/ÝÃ (à) è 5 H2O2 + 40 HI + 55
C6H8O7/ÝÃ (á).

à

 á

Òàáëèöà
Êàæóùèåñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (Åà) è âåëè÷èíû ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé (ln ÑÝ) ïðîöåññà ðàñòâî-

ðåíèÿ ïëîñêîñòåé CdTe ðàçëè÷íîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè â ðàñòâîðàõ Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/ÝÃ.
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ñòðîåííûõ â êîîðäèíàòàõ v–1 – γ–1/2, äàåò âîçìîæ-
íîñòü ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ
îáðàçöîâ â îáîèõ ðàñòâîðàõ ëèìèòèðóþùåé ñòà-
äèåé ðàñòâîðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ, ïîñêîëüêó
ñîîòâåòñòâóþùèå ïðÿìûå ìîãóò áûòü ýêñòðàïî-
ëèðîâàíû â íà÷àëî êîîðäèíàò.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïîëó÷åííûõ â ïðåäûäóùåì
ýêñïåðèìåíòå äàííûõ î õàðàêòåðå ëèìèòèðóþùèõ
ïðîöåññîâ ðàñòâîðåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â èîä-
âûäåëÿþùèõ ðàñòâîðàõ Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/ÝÃ áûëà
èçó÷åíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè èõ
òðàâëåíèÿ â òåõ æå ðàñòâîðàõ â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 285-308 Ê ïðè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ äèñêà 84 ìèí–1.
Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé,
ïîñòðîåííîå â êîîðäèíàòàõ ln v – 103/Ò, ïðåäñòàâëå-
íî íà ðèñ. 3. èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàç-

öîâ ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûëà ðàññ÷è-
òàíà êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðàñòâî-
ðåíèÿ (Åà) äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ â îáîèõ ðàñòâî-
ðàõ (òàáëèöà). Âèäíî, ÷òî Åà ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ
âñåõ ðàçíîîðèåíòèðîâàííûõ ïîâåðõíîñòåé ìîíîêðè-
ñòàëëîâ CdTe ëåæèò â ïðåäåëàõ îò 18,1 äî
29,7 êÄæ/ìîëü, ò.å. íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ, ïðèíÿòî-
ãî ñ÷èòàòü äîïóñòèìûì äëÿ äèôôóçèîííî-êîíòðîëè-
ðîâàííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò
ïðåäâàðèòåëüíî ñäåëàííûé âûâîä î äèôôóçèîííîì
ëèìèòèðîâàíèè ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé CdTe ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè-
ìè îðèåíòàöèÿìè {111}À, {111}Â, {100} òà {110} â
èîäâûäåëÿþùèõ òðàâèòåëÿõ Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/ÝÃ.

Ìåòîäîì ìèêðîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïðîâåäå-
íî èññëåäîâàíèå êà÷åñòâà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí
CdTe, ïîëó÷åííûõ ïîñëå èõ îáðàáîòêè â ðàñòâîðàõ
ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé òðàâèòåëÿ è ïîëó÷åíû
ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîôèëîãðàììû ïîâåðõíîñòè
(ðèñ. 4). Ïðè òðàâëåíèè ìîíîêðèñòàëëîâ ñìåñÿìè
ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì Í2Î2 íàáëþäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèå ÿìîê òðàâëåíèÿ íà áëåñòÿùåé ïîëèðîâàí-
íîé ïîâåðõíîñòè CdTe, ïðè ýòîì åå øåðîõîâàòîñòü
íå ïðåâûøàåò 40 íì (ðèñ. 4, à). Ââåäåíèå â òðàâè-
òåëü ñìåñè Ñ6Í8Î7 è ÝÃ îäíîâðåìåííî ñ óìåíü-
øåíèåì ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ äàåò âîçìîæíîñòü
ïîëó÷àòü ïîëèðîâàííûå ïîâåðõíîñòè CdTe ñ ìåíü-
øåé øåðîõîâàòîñòüþ (ðèñ 4, á), îäíàêî, ïîëèðóþ-

Ðèñ. 3.  Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâî-
ðåíèÿ (ìêì/ìèí) ìîíîêðèñòàëëîâ CdTe ðàçëè÷íîé îðè-
åíòàöèè (ã = 84 ìèí-1) â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ (îá. %):
8 H2O2+51 HI+41 C6H8O7/ÝÃ (à) è 5 H2O2+40 HI+
+55 C6H8O7/ÝÃ (á).

à

á

 Ðèñ. 4. Ïðîôèëîãðàììû ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñ-
òàëëîâ CdTe ïîñëå îáðàáîòêè â ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðà-
öèåé èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ (îá.%): 10 Í2Î2 + 62 ÍI +
+28 Ñ6Í8Î7/ÝÃ (à); 5 Í2Î2 + 40 ÍI+55 Ñ6Í8Î7:ÝÃ (á)
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ùèé ýôôåêò òåðÿåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè â òðàâèòåëå
áîëåå 40 îá. % òàêîé ñìåñè.

Èçó÷åííûå èîäâûäåëÿþùèå ðàñòâîðû Í2Î2–
ÍI–Ñ6Í8Î7/ÝÃ õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè ñêîðîñ-
òÿìè òðàâëåíèÿ, ñòàáèëüíîñòüþ âî âðåìåíè, áî-
ëåå ýêîëîãè÷íû ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ãàëîãåí-
ñîäåðæàùèìè è ãàëîãåíâûäåëÿþùèìè ðàñòâîðà-
ìè, êîòîðûå òðàäèöèîííî ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ îáðà-
áîòêè ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé
òèïà ÀIIÂVI, ïîçâîëÿþò óäàëÿòü òîíêèå ñëîè ñ ïî-
âåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ è ïîëó÷àòü ïîëèðîâàí-
íûå ïîâåðõíîñòè òåëëóðèäà êàäìèÿ ðàçëè÷íîé îðè-
åíòàöèè âûñîêîãî êà÷åñòâà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â âîñïðîèçâîäèìûõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ èññëåäîâàíû ïðîöåññû õèìè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ òåëëóðèäà êàäìèÿ ðàçëè÷íîé êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêîé îðèåíòàöèè â èîäâûäåëÿþùèõ ðàñòâî-
ðàõ Í2Î2–ÍI–Ñ6Í8Î7/ýòèëåíãëèêîëü. Ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåòîäà ìàòåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ
ýêñïåðèìåíòà ïî äàííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èç-
ìåðåíèé ïîñòðîåíû ñîîòâåòñòâóþùèå äèàãðàììû
“ñîñòàâ òðàâèòåëÿ – ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ” (äè-
àãðàììû Ãèááñà) ñ âûäåëåíèåì â íèõ îáëàñòåé
ïîëèðóþùèõ, ñåëåêòèâíûõ è íåïîëèðóþùèõ ðà-
ñòâîðîâ. Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðàñòâîðåíèÿ óêà-
çàííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ â ïîëèðóþùèõ êîìïîçè-
öèÿõ è ïîêàçàíî, ÷òî ðàñòâîðåíèå CdTe ðàçëè÷-
íîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îðèåíòàöèè â íèõ ëè-
ìèòèðóåòñÿ äèôóçèîííûìè ñòàäèÿìè. Îïòèìèçè-
ðîâàíû òåõíîëîãè÷åñêèå ðåæèìè ïðîöåññà ÕÄÏ
äëÿ êîíòðîëèðóåìîãî ñíÿòèÿ òîíêèõ ñëîåâ ïîëó-
ïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà ñ ìàëîé ñêîðîñòüþ â
ïîäîáðàííûõ òðàâèëüíûõ ñìåñÿõ.

Ýòà ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ èññëåäîâàíèé ïî
ïðîåêòó MSM 0021620834, ôèíàíñèðóåìîìó Ìè-
íèñòåðñòâîì ïðîñâåùåíèÿ ×åøñêîé Ðåñïóáëèêè.
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Анодное растворение в 0,1 M KOH поликристаллического серебра и монокристал-
лов, ориентированных гранями (111), (110) и (100) при потенциалах формирования ок-
сида Ag(I), исследовано методами циклической вольтамперометрии и спектроскопии
фотопотенциала и фототока. Оксид Ag(I) обладает n-типом проводимости, ширина
запрещенной зоны составляет 3,1 эВ. Оксидная пленка является тонкой (не превыша-
ет ширину области пространственного заряда) и подвергается химическому раство-
рению, что приводит к спаду фотопотенциала во времени по логарифмическому зако-
ну после прекращения поляризации. Объемная концентрация сверхстехиометричес-
ких атомов серебра меньше в оксиде Ag2O, сформированном на монокристаллах, чем
на поликристаллическом серебре. Спектральная зависимость фотопотенциала в ок-
сиде Ag(I) характеризуется наличием трех максимумов.

ВВЕДЕНИЕ

Анодное растворение металлов и сплавов, со-
провождающееся формированием на поверхности
электрода труднорастворимых продуктов окисле-
ния, остается малоизученной проблемой электро-
химии. Это связано, прежде всего, с трудностью
разделения общего анодного тока на парциальные
токи компонентов сплава, с выявлением из них то-
ков активного растворения, фазообразования и др.

В [1-5] показано, что накопление на поверхно-
сти электрода пленки нерастворимых продуктов
анодного окисления способно заметно повлиять
на кинетику дальнейшего анодного процесса. Так,
при растворении Cu, Ag и их сплавов с золотом
(XAu � 30 ат. %) в щелочной среде после образо-
вания оксида Cu2O или Ag2O скоростьопределя-
ющей стадией становится миграция в оксидной
пленке. Растворение тех же электродов в кислой
хлоридсодержащей среде в условиях образования
более толстых, но и более пористых пленок CuCl
или AgCl, контролируется взаимодиффузией в
сплаве (при XAu = 4 � 30 ат. %), как и в случае их
активного растворения [6-9]. Таким образом, ха-
рактер анодного растворения во многом зависит
от толщины и физико-химических свойств, а так-
же структурных особенностей формирующейся
пленки. Перечисленные факторы, в свою очередь,
зависят от наличия химической, структурно-ва-

кансионной или кристаллографической неоднород-
ностей границы раздела электрод/раствор. В [10-
12] отмечено, что при переходе от поликристал-
лических к монокристаллическим электродам
кинетика анодного формирования оксида Ag(I) не-
сколько меняется. Следовательно, можно ожи-
дать и изменения некоторых его свойств.

Интерес к процессам образования Ag2O и AgO
обусловлен не только использованием серебра в се-
ребряных и серебряно-цинковых батареях.  Сереб-
ро, окисляющееся в щелочных растворах, привлека-
ет внимание еще и как удобная модельная система
для изучения кинетики и механизма электрохимичес-
кого формирования поверхностных оксидов.

Анодно сформированные оксиды проявляют,
как правило, полупроводниковые свойства, позво-
ляя в полной мере использовать возможности та-
ких структурно-чувствительных in situ методов,
как измерение фототока и фотопотенциала. Знак
фотопотенциала и фототока однозначно опреде-
ляет тип проводимости и характер преобладаю-
щих дефектов в оксиде [13-15]. Амплитуда фо-
топотенциала позволяет рассчитать концентра-
цию этих дефектов [15-18]. Спектроскопические
исследования дают основную информацию о зон-
ной структуре (ширину запрещенной зоны, потен-
циал плоских зон, глубину залегания примесных
уровней и т.п.) [15, 19-21].
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Цель данной работы – выявление особеннос-
тей анодного формирования оксида Ag(I) на мо-
нокристаллах серебра, а также установление ха-
рактера влияния кристаллографической неодно-
родности серебра на полупроводниковые свойства
анодной пленки оксида.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Исследования проводили на стационарном поли-
кристаллическом серебряном электроде (Ср 999,9),
а также на монокристаллах Ag(111), Ag(110) и
Ag(100). Обработка поверхности электродов перед
каждым опытом включала  обезжиривание водной
суспензией MgO; полировку на замше до зеркаль-
ного блеска; химическую полировку раствором на-
сыщенной хромовой кислоты с добавлением HCl
[22] (только для монокристаллических электродов);
тщательное промывание бидистиллированной водой.

Рабочим раствором во всех опытах служил 0,1
M KOH, приготовленный из реактива марки чда на
бидистиллированной воде. Исследования вели при
комнатной температуре, ячейка не термостатиро-
валась. Электрод сравнения – хлоридсеребряный с
равновесным потенциалом 0,205 В – располагался
в отдельном сосуде и соединялся с электрохими-
ческой ячейкой посредством мостика со шлифом и
капилляра Луггина. Вспомогательный электрод – Pt.
Все потенциалы в работе приведены относительно
стандартного водородного электрода.

Эксперименты проводили в атмосфере хими-
чески чистого аргона, в ячейке из оргстекла с не-
разделенными пространствами исследуемого и
вспомогательного электродов. Поверхность ис-
следуемого электрода ориентирована горизон-
тально. В дно ячейки из оргстекла вклеено квар-
цевое окошко толщиной 1 мм, прозрачное для УФ-
излучения. Для измерения сигнала ФЭП исполь-
зовался дополнительный Pt(Pt)-электрод сравне-
ния в тефлоновом экране, предотвращающем пря-
мое попадание света на платину.

Поляризацию проводили с помощью потенци-
остата IPC-Compact. Перед опытом электрод под-
вергали катодной поляризации при Екат = -0,2 В в
течение 5 минут для восстановления следов ок-
сидов и стандартизации состояния поверхности.
Значение Екат находится в той области потенциа-
лов, где нет интенсивного выделения водорода.
Циклирование потенциала проводили со скорос-
тью dE/dt = 1 мВ/с от -0,2 до 0,6 В, что предотв-
ращает образование оксида Ag(II).

Оксид Ag(I), предназначенный для измерения
ФЭП, получали потенциостатически, накладывая
на электрод какой-либо из потенциалов, отвечаю-
щих области образования Ag2O (Е = 0,52�0,56 В).
Время анодной поляризации определялось величи-
ной заряда, который необходимо пропустить через
электрод. Плотность анодного заряда меняли от 2
до 7 мКл/см2, что соответствовало образованию
пленки оксида толщиной 3-25 нм.

Сформированный таким образом оксид подвер-
гали импульсному УФ-излучению с помощью уста-
новки, подробно описанной в [23, 24]. Длина волны
облучающего света составляла от 385 до 875 нм,
частота повторения импульсов освещения - 5 Гц,
длительностью светового импульса - 2 мс. Удель-
ную мощность светового потока на электроде варь-
ировали от 0,75 до 3,00 мВт/см2. Измерение фотопо-
тенциала начинали через 20 секунд после прекраще-
ния анодной поляризации. Измерение фототока осу-
ществляли непосредственно в режиме потенциоста-
тической или потенциодинамической поляризации,
используя специально сконструированные преобра-
зующий потенциостат и низкошумящий усилитель.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ
ОБСУЖДЕНИЕ

Вольтамперометрия. Циклические вольтам-
перограммы поликристаллического серебра и его
монокристаллов представлены на рис. 1. Форма
циклограмм в целом остается неизменной при пе-
реходе от поликристалла к монокристаллам. При-

Рис.  1. Циклические вольтамперограммы Ag, Ag(111),
Ag(100) и Ag(110) в 0,1 M KOH при dE/dt = 1 мВ/с.
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сутствует один ярко выраженный максимум тока
на анодной ветви кривой, отвечающий образова-
нию оксида Ag2O, и один острый максимум его
восстановления на катодной ветви. Однако на мо-
нокристаллах пик формирования оксида Ag(I) ста-
новится менее четким и смещается в положитель-
ную сторону,  указывая на некоторое затруднение
процесса окисления. Положение катодного макси-
мума практически не изменяется, свидетельствуя
о том, что восстановление определяется транспор-
тными процессами в самой пленке и не зависит от
кристаллографической структуры поверхности.

Еще одна особенность анодного окисления мо-
нокристаллов серебра – появление дополнитель-
ного анодного предпика при потенциале 0,45 В (рис.
2). На поликристаллическом электроде в этой об-
ласти потенциалов присутствует лишь слабый
подъем тока. Циклическая вольтамперограмма,
полученная при меньших конечных потенциалах
сканирования и представленная на рис. 2а, обна-
руживает катодный пик восстановления, отвеча-
ющий анодному предпику. На наш взгляд, это до-
казывает фазовую, а не адсорбционную природу
продукта, сформированного в области этого пика.

Появление предпика, по-видимому, связано с
двухслойной структурой  анодного оксида серебра
в соответствии с [25-27]. Предполагается, что
анодный  предпик отвечает образованию внутрен-
него, тонкого слоя оксида Ag2O или же гидроксида
AgOH, а основной пик – формированию более тол-
стого слоя Ag2O. Подтверждения этому факту от-

ражены и в [5], где двойнослойная природа оксид-
ной пленки проявляется не только в дополнитель-
ном максимуме на вольтамперограммах, но и в
появлении двух линейных участков с разными на-
клонами на анодных хроноамперограммах, пере-
строенных в коттрелевских координатах.

Как показано в [3, 5, 28-30], анодное растворе-
ние серебра, сопровождающееся формированием
оксида Ag(I), контролируется миграционным пере-
носом в оксидной пленке. Поскольку при переходе
от поликристаллического серебра к монокристал-
лам заметных различий в основных параметрах
циклической вольтамперометрии не происходит,
можно заключить, что кинетические закономерно-
сти анодного растворения не изменяются.
Фотопотенциал. Фотоэлектрохимические из-

мерения проводили на оксиде серебра, выращен-
ном в потенциостатическом режиме при несколь-
ких анодных потенциалах, отвечающих формиро-
ванию Ag2O. Регистрирование фотопотенциала
начинали после отключения анодной поляризации,
но продолжая импульсное освещения электрода.
Обнаружено, что на монокристаллах, как и на по-
ликристаллическом серебре, фотопотенциал отри-
цателен.  Следовательно, пленка оксида серебра
является полупроводником с n-типом проводимо-
сти с преобладанием донорных дефектов. Учиты-
вая катионный характер окисления серебра, уста-
новленный в [3, 5], роль донорных дефектов, ско-
рее всего, выполняют сверхстехиометричные ато-
мы серебра в структуре оксида.

При всех изученных потенциалах формирова-
ния пленки, а также независимо от ее толщины
зависимость фотопотенциала Еph от времени име-
ет одинаковую форму для различных серебряных
электродов. Вначале наблюдается довольно быс-
трый, постепенно замедляющийся спад фотопотен-
циала, а примерно через 400-500 с – выход на ста-
ционарный уровень. Амплитуда фотопотенциала при
различных условиях эксперимента всегда замет-
но ниже для монокристаллических электродов, чем
для поликристалла. Скорее всего, на монокристал-
лах образуется менее дефектный  оксид.

Для оксида Ag(I), анодно сформированного как на
поликристаллическом электроде, так и на монокрис-
таллах, зависимость Еph� t линеаризуется в коорди-
натах (рис. 3), отвечающих формально-кинетическо-
му уравнению необратимой реакции I порядка:

ktEEEtE ���� ](0)[ln])([ln st
phph

st
phph .         (1)

Рис. 2. Анодные вольтамперограммы Ag, Ag(111),
Ag(100) и Ag(110) в 0,1 M KOH при dE/dt = 1 мВ/с; (б) Цикли-
ческие «короткие» вольтамперограммы Ag(100) и Ag(110).
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Здесь Eph(0) – амплитуда сигнала на момент
отключения поляризации, st

phE - амплитуда сигна-
ла при достижении стационарного уровня, k – кон-
станта скорости, отражающая характеристичное
время реакции � = k-1. В специальных эксперимен-
тах с использованием ВДЭсК показано, что плен-
ка Ag2O растворяется в 0,1 M KOH, причем зави-
симость скорости растворения от времени также
подчиняется кинетическому закону (1).

Дополнительным доказательством справедливо-
сти предположения о причинах спада фотопотенци-
ала во времени является серия экспериментов, вы-
являющих влияние толщины пленки на амплитуду
фотопотенциала. Обнаружено, что с ростом плот-
ности пропущенного анодного заряда, т.е. толщины
оксида, фотопотенциал увеличивается. Само нали-
чие такой зависимости свидетельствует о том, что
сформировавшаяся пленка является «тонкой», т.е.
ее толщина намного меньше области пространствен-
ного заряда полупроводникового оксида lD. Для дан-
ного случая выполняется соотношение [17, 18, 31]:

E ph = - 
об
D

neLneL
�� ��

0

2
пов
D

0 εεεε ,                     (2)

где e – заряд электрона, L – толщина пленки,
� – диэлектрическая проницаемость Ag2O, �0 – ди-
электрическая постоянная, повn �D и обn �D - поверхнос-
тная и объемная концентрации ионизированных до-
норных дефектов решетки.

При расчете толщины оксида учитывали не
только растворение электрода сквозь пленку, но и

растворение самой пленки. Для этого после анод-
ной поляризации проводили катодное восстановле-
ние оксида в «свежем» растворе, не содержащем
растворимых продуктов. Отношение катодного
заряда к анодному определяет выход по току (ВТ)
процесса оксидообразования. Для поликристалли-
ческого электрода установлено, что потенциал
формирования не оказывает заметного влияния на
величину ВТ. Но чем больше продолжительность
поляризации, а следовательно, величина анодного
заряда и толщина сформированной пленки, тем
больше выход по току (рис. 4). По достижении оп-
ределенной толщины (порядка 50 нм) ВТ остается
постоянным и практически равным 100%. Анало-
гичная ситуация сохраняется для монокристаллов.
В целом значения ВТ, представленные в табл. 1
для нескольких зарядов, немного ниже, чем для
поликристаллической подложки (табл. 1).

Рис. 3. Зависимость фотопотенциала от времени им-
пульсного освещения оксида Ag2O, анодно сформиро-
ванного на Ag, Ag(111), Ag(100) и Ag(110) при Е = 0,54 В и
q = 5 мКл/см2 в координатах, критериальных для необра-
тимой реакции I порядка.

Рис. 4. Выходы по току процесса фазообразования
Ag2O на Agpoly в 0,1 М КОН.

Таблица 1
Значения ВТ, % процесса оксидообразования на
Ag, Ag(111), Ag(110) и Ag(100) в 0,1 M KOH при

Е = 0,54 В
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Выполнение прямолинейной зависимости фото-
потенциала от толщины оксида в квадратичных
координатах (рис. 5), в соответствии с (2), подтвер-
ждает справедливость предположения о малой
толщине сформированных пленок.

Расчет по (2) вели, принимая � (Ag2O) = 8,8 [32].
Полученные концентрации донорных примесей, роль
которых выполняют избыточные атомы серебра,
приведенные в табл. 2, показывают, что степень
отклонения от стехиометрии заметно меньше в ок-
сиде Ag(I), сформированном на монокристаллах.

где b – коэффициент, включающий концентра-
цию дефектов, дебаевскую длину экранирования,
энергию зоны проводимости, коэффициент диффу-
зии и диффузионную длину носителей. Значение
коэффициента b незначительно снижается при пе-
реходе от поликристаллической к монокристалли-
ческой подложке (табл. 2).

Спектральные зависимости фотопотенциала
получали при постоянном значении интенсивности
освещения. На всем протяжении спектроскопичес-
кой зависимости (рис. 7) амплитуда максимумов,
следовательно, и концентрация дефектов, заметно
меньше для Ag2O, сформированного на монокрис-
таллах, чем на поликристаллическом электроде.

Спектральные зависимости имеют три макси-
мума поглощения. Максимум, расположенный при

Рис. 5. Зависимость фотопотенциала от толщины
пленки Ag2O, анодно сформированной на Ag, Ag(111) и
Ag(100) в 0,1 M KOH при Е = 0,54 В.

.
.

Таблица 2
Объемная концентрация донорных дефектов и
значение коэффициента b для пленки Ag2O,
сформированной на Ag, Ag(111), Ag(110) и

Ag(100) в 0,1 M KOH при Е = 0,54 В

В экспериментах с постоянной толщиной плен-
ки, сформированной на поли- и монокристалличес-
ком серебре, показано, что с ростом интенсивнос-
ти освещения P амплитуда фотопотенциала линей-
но увеличивается (рис. 6), что согласуется с тео-
рией фотопотенциала, [20, 33]. При низких значе-
ниях интенсивности, какими и характеризуются ис-
пользуемые в работе светодиоды, эта зависимость
оказывается прямолинейной:

νh
P

e
kTbE ��ph ,                                    (3)

Рис. 6. Зависимость фотопотенциала от интенсивнос-
ти освещения пленки Ag2O, анодно сформированной на
Ag, Ag(111), Ag(100) и Ag(110) в 0,1 M KOH при Е = 0,54 В.

Рис. 7. Спектроскопия фотопотенциала пленки Ag2O,
анодно сформированной на Ag, Ag(111), Ag(100) и Ag(110)
в 0,1 M KOH при Е = 0,54 В.
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больших значениях энергии кванта света (3,11 эВ),
скорее всего, отвечает собственному поглощению
оксида и определяет ширину запрещенной зоны.
Данный вывод в определенной степени подтверж-
дается сопоставлением Vph(0), h	 - и 
,h	-зависи-
мостей, где 
 - коэффициент поглощения света в
микрокристаллах оксида серебра, выращенных из
газовой фазы на кремниевой подложке [34]. Обра-
ботка приведенных в этой работе данных в коорди-
натах, критериальных для прямых и непрямых оп-
тических переходов, приводит к значениям ширины
запрещенной зоны Eg = 2,9 и 1,9 эВ соответствен-
но1. Пик при 2,37 эВ, судя по расположению, связан
с активацией донорных дефектов, вероятно избы-
точных атомов серебра. Природа третьего, неболь-
шого по амплитуде, пика (1,97 эВ) пока неясна.
Фототок. Вывод о типе проводимости в окси-

де Ag2O, анодно сформированном на серебре, под-
твержден измерениями фототока. В начальный
период потенциостатической поляризации, пока
слой оксида тонок, фототок не регистрируется,
фиксируется лишь анодный ток поляризации, спа-
дающий во времени (рис. 8а).  Начиная с опреде-
ленного времени, отвечающего формированию
пленки оксида достаточной толщины, включение
освещения вызывает увеличение общего тока, т.е.

наблюдается анодный фототок (рис. 8б). Положи-
тельный знак фототока подтверждает, что полу-
проводниковый оксид имеет n-тип проводимости.
Со временем, т.е. с утолщением пленки, а также
по мере роста потенциала формирования амплиту-
да фототока увеличивается.

Фототок возрастает с толщиной оксидной плен-
ки, приближаясь к определенному предельному
значению (рис. 9). Такой характер зависимости
описан в [19, 33] для пленок, толщина которых мень-
ше, чем область пространственного заряда (ОПЗ):

iph = eФ0 [1 – exp (1-
L) ].                           (4)
Здесь iph – фототок, e – заряд электрона, Ф0 –

плотность светового потока, 
 - коэффициент по-
глощения света, L – толщина пленки. Эксперимен-
тально полученная зависимость, как показано на рис.
9, хорошо согласуется с теоретическим расчетом,
проведенным по (4) (сплошные линии). По наклону
начального линейного участка iph,L-зависимости
определен коэффициент поглощения 
�оксида Ag2O.
Отметим, что в пленках, толщина которых дости-
гает и превышает размер области пространствен-
ного заряда W, зависимость фототока от толщины
должна отсутствовать. Действительно, при увели-

1 Отметим, что разброс представленных в литературе зна-
чений Eg для прямых и непрямых оптических переходов в
Ag2O весьма велик (2,25 и 1,20 эВ [35]; 1,5 и 0,98 эВ [36]), что
скорее всего, связано с различием в условиях получения ок-
сида и его чистотой.

Рис. 8. Фототок в оксиде Ag2O, анодно сформиро-
ванном на Agpoly в 0,1 M KOH при Е = 0,54 В.

Рис. 9. Зависимость фототока от толщины оксида Ag
(I), сформированного на поликристаллическом серебре.

Таблица 3
Зависимость коэффициента поглощения и ширины

области пространственного заряда в оксиде
Ag2O от потенциала его формирования на Agpoly.


�
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чении толщины оксида наблюдается замедление
роста фототока. Предположив, что данное замед-
ление связано с приближением толщины формиру-
ющегося оксида к ширине области пространствен-
ного заряда, по данным из рис. 9 путем численного
моделирования определили W. В табл. 3 представ-
лены некоторые характеристики оксида Ag2O, рас-
считанные по (4). Видно, что с ростом потенциала
оксидообразования W несколько снижается, тогда
как 
, напротив, слегка возрастает.

ВЫВОДЫ

1. Основные кинетические закономерности анод-
ного формирования оксида Ag(I) не изменяются при
переходе от поликристаллического серебра к моно-
кристаллическим граням Ag(100), Ag(110) и Ag(111).

2. Оксид Ag(I), анодно сформированный на по-
ликристаллическом серебре и его монокристаллах
(111), (110) и (100) является полупроводником с n-
типом проводимости и преобладанием донорных
дефектов, скорее всего сверхстехиометричных
атомов серебра.  Их объемная концентрация мень-
ше в оксиде Ag2O, сформированном на монокрис-
таллах, чем на поликристаллическом серебре

3. Толщина оксидной пленки заметно меньше
ширины дебаевской области в полупроводниковом
оксиде. Пленка оксида Ag2O подвергается хими-
ческому растворению, вызывая спад фотопотен-
циала во времени по логарифмическому закону.

4. Спектральная зависимость фотопотенциала в
оксиде Ag(I) характеризуется наличием трех макси-
мумов. Ширина запрещенной зоны составляет 3,1 эВ.
Работа выполнена при финансовой поддер-

жке РФФИ (проект 06-03-32274-a), а также
Минобрнауки РФ (проект РНП 2.2.2.3.3128) и
CRDF (USA) (грант RUXO-000010-VZ-06).
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Разработана математическая модель массопереноса в баромембранных аппаратах ру-
лонного типа, позволяющая определять поле концентрации раствора на выходе из аппарата.

ВВЕДЕНИЕ

Мембранные технологии приобретают большое
значение во многих отраслях промышленности, в
том числе химической, пищевой, фармацевтичес-
кой, микробиологической. В последнее время эти
методы стали применять для обессоливания и очи-
стки воды, создания водооборота на производстве,
что особенно важно для обеспечения экологичес-
кой безопасности окружающей среды.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Преимущество мембранных процессов по срав-
нению с традиционными методами очистки сточ-
ных вод в том, что благодаря им одновременно
решаются вопросы водоочистки, создания техно-
логических производств и замкнутого водооборо-
та и выделения ценных компонентов [1].

Однако широкое применение мембранных ме-
тодов сдерживается малоизученностью кинети-
ки массопереноса, его математическим описани-
ем и отсутствием аппаратов для реализации ме-
тодов разделения.

С этой целью на экспериментальных баромем-
бранных аппаратах были проведены исследования
по определению основных кинетических коэффи-
циентов массопереноса, таких как коэффициенты
задерживания, выделения и водопроницаемости,
коэффициенты диффузионной и осмотической про-
ницаемости, коэффициенты продольного перемеши-
ваниях, которые использовались для разработки
математической модели [2].

Результаты экспериментальных исследований
проводились в зависимости от концентрации ра-
створенных веществ, градиента давления, скорос-
ти движения раствора, вида растворенного веще-
ства и мембраны.

МЕТОДИКА

Для математического описания массоперено-
са в баромембранных аппаратах была разработа-
на математическая модель, основанная на урав-
нении гидродинамики движения раствора и урав-
нения конвективной диффузии в канале.

Схема разделения раствора в межмембранном
канале представлена на рис. 1.

В этой модели были приняты следующие допу-
щения:

1. диффузионное сопротивление со стороны пер-
меата незначительно;

2. стенки межмембранного канала плоско-па-
раллельны;

3. режим течения жидкости ламинарный Re < 2300;

Рис. 1. Схема разделения раствора в межмембран-
ном канале баромембранного аппарата. М1, М2 – об-
ратноосмотические  мембраны; L – длина межмембран-
ного канала, м; b – расстояние между мембранами, м; С
(х, у) поле концентраций растворенного вещества в ра-
створе, кг/м3; U (х, у), V (х) - продольная и поперечная
скорости движения раствора в межмембранном канале.
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4. насос обеспечивает постоянный расход ра-
створа.

Математическая запись модели массоперено-
са в обратноосмотических аппаратах:
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где �  – кинематическая вязкость раствора.
Начальные и граничные условия:

исхС)y,0(С � ;                                       (4)
U (x; b/2) = 0; U (x; 0) = 0;                      (5)
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где D  – коэффициент диффузии вещества в
растворе;

)x(К),x(К 21  – коэффициенты задерживания
для обратноосмотических мембран, которые оп-
ределяют по следующим формулам:

� � � �
� �2/b,xC

xC
1xK п�� ;                                     (7)

где � �2/b,xC  - концентрация  растворенногоо
вещества у поверхности мембран со стороны кана-
ла; для рассматриваемого обратноосмотического
аппарата задача симметрична, т.е. )x(К)x(К 21 � ,
вследствие того, что мембраны одинаковы.

Выражение для продольной скорости раствора,
получаемое из уравнения движения жидкости в
межмембранном канале, имеет следующий вид [3]
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Скорость фильтрации, полученная из уравнения
проницаемости, имеет следующий вид
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Выражение для перепада давления по длине
канала имеет следующий вид
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Используя уравнения (8)-(10) в уравнении кон-
вективной диффузии (3), получаем конечную зада-
чу в следующем виде:
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граничные условия:
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Полученная система уравнений (11)-(14) реша-
ется методом конечных разностей с нахождением
поля концентраций С(x,y). Для решения была со-
ставлена программа счета (на языке Delphi), реа-
лизованная на персональном компьютере. Зная поле
концентраций С(x,y), можно рассчитать локальные
эффективные коэффициенты массоотдачи вдоль по
длине канала по уравнению

� �

� � � �xC~2/b,xC
y

2/b,xCD

�

�

�

�� ,                                   (19)

где � �xC~ - средняя по сечению концентрация
раствора в межмембранном канале
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� � � � � ��� dyyUy,xC
U~b
1xC~ ,                  (20)

где U~ - средняя скорость потока жидкости в
межмембранном канале

� ��� dyy,xU
b
1U~ .                                      (21)

ВЫВОДЫ

Разработана математическая модель массопе-
реноса в баромембранных аппаратах рулонного
типа, позволяющая определять поле концентрации

раствора на выходе из аппарата.
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Окисление меди при катодной поляризации в кислых растворах осложнено последу-
ющим восстановлением продуктов окисления катода, поэтому разработана методика
определения скорости окисления меди с использованием вращающегося электрода и
специальных добавок в рабочий раствор. Изучено влияние потенциала электрода, кон-
центрации растворенного кислорода и частоты вращения электрода на скорость ра-
створения катода в 1М HCl. Показано, что кинетика растворения меди при катодной
поляризации меди является смешанной. Диффузионная доля контроля этого общего элек-
тродного процесса связана с восстановлением кислорода и продуктов окисления като-
да, а кинетическая доля – с взаимодействием материала катода с адсорбированными
гидроксид-ионами, образовавшимися при восстановлении кислорода.

ВВЕДЕНИЕ

Окисление металлов при катодной поляризации
оказывается значительно больше, чем скорость,
полученная экстраполяцией анодной кривой до на-
лагаемых катодных потенциалов. В случае желе-
за никеля и хрома это явление обычно объясняют
химическим взаимодействием металла с кислотой
[1, 2]. Для меди и серебра такое объяснение не
правомочно, так как химическое взаимодействие
этих металлов с неокисляющими кислотами даже
без катодной поляризации термодинамически не-
возможно. Их растворение наблюдается только при
наличии катодных реакций восстановления окис-
лителей и особенно кислородсодержащих [3-9].

Определение скорости окисления меди при ка-
тодной поляризации осложняется тем, что про-
дукты окисления катода имеют низкое перенап-
ряжение при катодном восстановлении. Скорость
их восстановления по мере накопления в раство-
ре возрастает, поэтому в определенный момент
она становится равной скорости окисления ме-
талла, а затем даже превышает ее. В результа-
те количество окисленного металла в растворе
вначале возрастает, достигает максимума и за-
тем уменьшается. Расчет скорости окисления
металла по количеству окисленного металла в
растворе дает величины, имеющие положитель-
ные или отрицательные значения, в зависимости
от времени катодной поляризации.

Таким образом, окисление меди при катодной
поляризации представляет сложный процесс, со-
стоящий непосредственно из окисления металла,
которое оказывается возможным при катодном
восстановлении окислителя (кислорода, перокси-
да водорода и т.д.) и восстановления продуктов
окисления металла. Установить влияние самой
реакции окисления на общую кинетику растворе-
ния металла в условиях диффузионных ограниче-
ний остальных реакций достаточно сложно. Види-
мо, это можно сделать, изменяя термодинамичес-
кую активность самого металла, вступающего в
реакцию окисления. Такая возможность представ-
ляется, если вместо чистого металла использовать
твердый раствор или интерметаллид данного ме-
талла с более электроотрицательным металлом.
Например, вместо медного электрода можно ис-
пользовать предварительно обесцинкованные  б-
латуни. Цинк селективно растворяется, поверхно-
стный слой латуни обогащается медью и сверх-
равновесными вакансиями [10-14]. Наличие вакан-
сий приводит к повышению активности медной ком-
поненты в этом поверхностном слое, поэтому при
использовании в качестве катода такой латуни мож-
но ожидать увеличение скорости окисления медной
составляющей сплава при катодной поляризации,
если стадия окисления составляет определенную
долю контроля общего процесса. В противном слу-
чае никакого влияния не будет наблюдаться.
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Электроды изготавливали из меди (примеси не
более 0,01%) и латуней �-Cu3Zn, �-Cu10Zn, �-
Cu25Zn1, которые плавили в вакуумированных
кварцевых ампулах (10-4 мм рт.ст.) в печи сопро-
тивления. Структура сплавов поликристалличес-
кая. Отсутствие иных фазовых включений под-
тверждено металлографическим анализом.

Стационарные электроды были в виде цилинд-
ров. армированных в отвержденную эпоксидную
смолу с площадью рабочей поверхности 0,2-1,5 см2.
Вращающиеся дисковые электроды (ВДЭ) армиро-
ваны в тефлон и имели площадь рабочей поверхно-
сти 0,72 см2, частоту вращения ВДЭ контролирова-
ли тахометром ЦАТ-2М.

Подготовка электродов состояла в зачистке
поверхности наждачной бумагой, полировании на
фильтровальной бумаге или на замше с оксидом
магния, обезжиривовании этиловым спиртом. Пос-
ле каждой операции электроды промывали бидис-
тиллированной водой и высушивали фильтроваль-
ной бумагой. Перед исследованиями на растворе-
ние при катодной поляризации медный электрод
травили в HNO3 (30 мас. д. %) 5 секунд и тща-
тельно промывали бидистиллятом, латунные элек-
троды выдерживали при потенциале 0,00 В в тече-
нии 30 минут в 1М HCl, что позволяло избиратель-
но растворить цинк и сформировать на поверхнос-
ти электродов слой, обогащенный медью с повы-
шенной термодинамической активностью.

Рабочий раствор 1М HCl готовили из реактивов
марки «х.ч.» на бидистилляте. Растворы были деа-
эрированными, естественно аэрированными, и на-
сыщенными кислородом. Электрохимические изме-
рения осуществляли в термостатированной ячейке
с разделенным катодным и анодным пространства-
ми на потенциостате П5827М. Потенциалы даны
относительно стандартного водородного электрода.

В связи с тем, что содержание окисленной меди
в рабочем растворе при катодной поляризации
медного электрода определяется двумя противо-
положными по направлению процессами (окисле-
ние катода и восстановление продуктов окисления)
потребовалась специальная методика определения
скорости растворения катода по анализу раствора
на содержание продуктов окисления меди. На рис.1
показана зависимость количества меди, перешед-
шей в объем раствора, от времени катодной поля-
ризации. В начальный момент времени концентра-

ция продуктов окисления катодов в растворе не-
велика, скорость их восстановления незначитель-
на. По мере накопления продуктов окисления в
растворе скорость их восстановления увеличива-
ется и в максимуме сравнивается со скоростью
окисления. В дальнейшем преобладает процесс
восстановления продуктов растворения и общая
скорость процесса, рассчитанная по количеству
окисленной меди в растворе, становится отрица-
тельной. Частично предотвратить процесс обрат-
ного осаждения меди можно используя ВДЭ, так
как при этом облегчается отвод продуктов окис-
ления металла в объем раствора (рис. 1, кривая 1),
а также сорбцией ионов окисленного металла ионо-
обменной смолой (кривые 3, 4). Максимально при-
ближенную к истинной скорость растворения меди
можно рассчитать по тангенсу угла наклона каса-
тельной, проведенной к начальному участку n,t-
зависимости (пунктирная линия). Следовательно,
в случае металлов, продукты окисления которых
легко восстанавливаются при катодной поляриза-
ции (медь, серебро), определение скорости их ра-
створения весьма проблематично, так как оно мас-
кируется катодным восстановлением окисленно-
го металла, интенсивность которого зависит от
времени испытаний и условий диффузионного от-
вода продуктов растворения металла. В идеаль-1 цифры указывают содержание цинка в ат.%.

Рис. 1. Масса окисленной меди, перешедшая  в ра-
створ при катодной поляризации статичного (1) и вра-
щающегося (2-4) (37 об/c) электрода при   -0,30 (1-3) и
-0,50 В (4) в насыщенном кислородом 1М НСl. Кривые 3
и 4 получены в случае сорбции окисленной меди на
АНКБ-2. �=50 см. 25 оС.
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ном случае истинную скорость растворения метал-
ла, наиболее приближенную к истинной, можно
было бы получить, когда продукты окисления
мгновенно выводятся из приэлектродного слоя и
каким-то образом связываются, а объем рабоче-
го раствора бесконечно велик. Однако осуще-
ствить это приближение весьма проблематично,
поэтому поступили иначе. Анализ рабочего раство-
ра на продукты окисления катода проводили после
поляризации в течении 30 минут, когда процесс ка-
тодного восстановления продуктов окисления ме-
талла протекает с минимальной скоростью, а со-
отношение объема раствора и площади электрода
брали строго фиксированным и указывали его в
подрисуночных подписях, обозначая через �.

Концентрацию продуктов окисления меди в
объеме рабочего раствора снижали за счет их сор-
бции на ионообменнике АНКБ-2, находящимся в
самой электрохимической ячейке [3]. Медь опре-
деляли с диэтилдитиокарбонатом натрия на фото-
колориметре КF-77 [15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ
ОБСУЖДЕНИЕ

Для установления величин катодных потенци-
алов, при которых наблюдается растворение мед-
ного электрода, были изучены скорости раство-
рения медного катода при различных потенциа-
лах в 1М HCl, содержащий растворенный кисло-
род (рис. 2). Скорость растворения меди остает-

ся постоянной в интервале потенциалов -0,05�-0,50
В, то есть она остается постоянной, когда вос-
становление  кислорода протекает в предельных
диффузионных условиях. С увеличением концен-
трации растворенного кислорода скорость раство-
рения возрастает пропорционально его концент-
рации. При потенциалах меньше -0,5 В наблюда-
ется увеличение скорости растворения катода, что
обусловлено облегчением доступа кислорода к
поверхности электрода за счет размешивания при-
электродного слоя раствора пузырьками водоро-
да, выделяющихся при этих потенциалах [3, 4].

Зависимость скорости растворения меди при
катодной поляризации от концентрации растворен-
ного кислорода и увеличение ее в деаэрированных
условиях при потенциалах выделения водорода
(рис. 2, кривая 1) позволяет предположить, что ра-
створение меди при столь отрицательных потен-
циалах становится возможным при наличие катод-
ного восстановления кислородсодержащего окис-
лителя. Например, при восстановлении кислорода:

         O2 + 2H2O  + 4e = 4 ОН �
адс                             (1)

или воды:
Н2О + е  = 2

1
Н2  + ОН �

адс                       (2)
образуются адсорбированные гидроксид-ионы,

которые в момент их появения, взаимодействуют
с металлом катода и окисляют его:

Cu + OH �
адс = CuOHадс + e                             (3)

Соединения CuOHадс гидратируются и раство-
ряются в кислоте с образованием в приэлектрод-
ном слое комплексов:

CuOHадс + H+ + 2 Cl- = [CuCl2]
�
S  + H2O     (4)

Эти комплексы частично восстанавливаются и
дают на катоде мелкокристаллический осадок
металлической меди, а другая часть комплексов
диффундирует в объем раствора [16].

Вращение электрода вызывает увеличение ско-
рости растворения меди при катодной поляризации в
присутствии кислородсодержащего окислителя (рис.
1, кривые 1,2). Причиной этого может служить об-
легчение реакции катодного восстановления раство-
ренного кислорода, что увеличивает концентрацию
OHадс, следовательно, ускоряет стадию (3). Кроме
того, вращение электрода способствует диффузион-
ному отводу продуктов окисления CuCl 2

� в объем
раствора и тем самым препятствует их восстанов-
лению. Конечно, при достижении в объеме раствора
определенной концентрации CuCl 2

� . Восстановление
становится доминирующим и тогда вращение элект-
рода в основном влияет на этот процесс.

Рис. 2. Растворение статичного Сu-электрода при ка-
тодной поляризации в деаэрированном (1), естествен-
но аэрированном (2) и насыщенном кислородом (3) 1М
НСl. 250C. �=10 см.
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Из рис. 3 видно, что зависимость скорости ра-
створения меди при катодной поляризации от час-
тоты вращения является практически линейной, но
не экстраполируется в начало координат, что соглас-
но [17] говорит о смешанной  кинетике этого про-
цесса. При более отрицательных потенциалах ка-
тода зависимость скорости растворения от часто-
ты вращения становится более сильной. Диффузи-
онный контроль принадлежит стадии восстановле-
ния кислорода и продуктов окисления меди CuCl 2

� ,
а кинетические ограничения может проявлять ста-
дия окисления металла (3). Чтобы выяснить влия-
ние этой стадии на общий процесс при катодной по-
ляризации, необходимо было изменить термодина-
мическую активность меди, участвующей в стадии
(3). Это оказалось возможным осуществить на пред-
варительно обесцинкованных латунях.

В связи с тем, что растворение в хлоридных сре-
дах меди и �-латуней в стационарных условиях кон-
тролируется диффузией продуктов окисления, а хи-
мическая стадия является квазиравновесной, то анод-
ные потенциалы этих металлов определяются актив-
ностью потенциалопределяющих ионов меди в при-
электродном слое и они могут быть рассчитаны по
уравнению Нернста [17]. При этом в первом и во
втором случаях квазиравновесные потенциалопреде-
ляющие реакции  имеют почти одинаковый вид:

Cu0 �  Cu+ + e                                              (5)
Cu *

л � �Cu+ + e                                              (6)
В реакции (5) медь –  это чистый медный элект-

род Cu0, а в реакции (6) – медь в поверхностном слое
латуни Cu *

л , с термодинамической активностью боль-
ше единицы. Следовательно, потенциалы, определя-
емые равновесиями (5) и (6) будут иметь вид:

0 0
0

/ / 0,059lg Cu
Сu Cu Cu Cu

Cu

a
Е E

a
�

� �	 � ,            (7)

0*
*

// 0,059lg
л

л

Cu
Cu CuСu Cu

Cu

a
Е E

a
�

�� 	 � .            (8)

При равенстве плотности анодного тока на чи-
стой меди и парциальной плотности тока по меди
на латунном электроде из уравнений (7) и (8) мож-
но рассчитать активность меди на поверхности
селективно растворяющейся �-латуни, считая ак-
тивность чистой меди равной единице:

a *
Cu  = 10
E/0,059,                                          (9)

где 
Е - разность потенциалов между анодной
поляризационной кривой и парциальной кривой меди
из сплава. Результаты расчетов активностей меди
на поверхности растворяющихся латуней даны в
таблице и там же приведены парциальные скорости
растворения меди из латуней после предваритель-
ного обесцинкования.  Формы n,t-кривых для мед-
ного и латунных электродов практически одинако-
вы (рис. 4). Вначале наблюдается накопление меди

Рис. 3. Зависимость скорости растворения медного
электрода от  частоты вращения в аэрированном 1М HCl
при –0,5 (1); -0,7В (2). �=50 см. 25 оС.

Рис. 4. Масса окисленной меди, перешедшая  в ра-
створ при катодной поляризации (-0,30 В) в естественно
аэрированном (а) и насыщенном кислородом (б)  1М
HCl статичных электродов: Cu (1); �-Cu3Zn (2); �-Cu10Zn
(3); �-Cu25Zn (4). �=50см. 25 оС.
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в рабочем растворе и спустя 30-45 минут количе-
ство аналитически определяемой меди мало изме-
няются. С увеличением активности меди на раство-
ряющейся латуни скорости растворения медной со-
ставляющей при катодной поляризации возрастают
(табл.). Обращает на себя внимание то, что коли-
чество окисленной меди при катодной поляризации
�-Cu25Zn по в насыщенном кислородом 1М HCl
оказались ниже, чем можно было ожидать, сравни-
вая кривые рис. 4 а и б (кривые 3 и 4). Видимо, за-
метно высокая термодинамическая активность
меди на поверхности �-Cu25Zn и увеличение кон-
центрации кислорода в растворе обусловливает ус-
корение не только анодного окисления, но и увели-
чение скорости восстановления продуктов окисле-
ния меди, поэтому количество меди в растворе не
увеличивается, как это можно было ожидать.

При использовании ионообменной смолы
АНКБ-2 для сорбции продуктов окисления n,t-за-
висимость для �-Cu25Zn имеет более крутой на-
чальный участок по сравнению с аналогичной за-
висимостью для чистой меди. Парциальная ско-
рость растворения меди из �-Cu25Zn в этом слу-
чае равна 0,40А/м2, что примерно в два раза боль-
ше подобной величины для статичного электрода
и заметно выше скорости растворения вращающе-
гося электрода (рис. 5). Несмотря на присутствие
сорбента, полностью предотвратить обратное
осаждение меди все же не удается. Количество
аналитически определяемой меди возрастает лишь
до определенной величины и, начиная с 45 минут,
начинает уменьшаться (рис. 5, кривая 3) в отли-
чие от медного электрода. когда наблюдается рост
значений определяемой меди в растворе во всем

Таблица
Активность медной составляющей на поверхности растворяющихся латуней и парциальная ско-
рость ее растворения при катодной поляризации (-0,30 В) в 1М HCl t=0,5 ч. �=50 см. 25 оС.

интервале рассматриваемых времен [3]. Скорость
растворения меди из �-Cu25Zn с использованием
АНКБ-2 составляет 0,60А/м2, что примерно в 3
раза превышает скорость растворения медного
электрода в тех же условиях.

Рис. 5. Масса окисленной меди, перешедшая  в ра-
створ при катодной поляризации (-0,30 В) в насыщен-
ном кислородом 1М HCl для вращающихся медного (1)
и латуни �-Cu25Zn (2, 3) электродов. Кривые 1 и 3 полу-
чены в при сорбции окисленной меди полиамфолитом
АНКБ-2. �=50 см. 25 оС.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наличие зависимости скорости растворения
катода от активности его поверхностных атомов
говорит о том, что кинетическая стадия (1) окис-
ления металла составляет определенную долю
контроля общего процесса растворения. Диффу-
зионная доля контроля обусловливается восста-
новлением кислорода или кислородсодержащих
окислителей, а также восстановлением продук-
тов окисления медного катода. Если первые ре-
акции при заданных катодных потенциалах про-
текают в предельном диффузионном режиме и
поэтому их влияние на контроль общего процесса
постоянен, то восстановление меди (особенно в
начальный период зарождения новых центров кри-
сталлизации) в значительной степени зависит от
энергетического состояния поверхности электро-
да. Вследствие этого при повышенной термоди-
намической активности меди наблюдается более
легкое образование зародышей новой фазы и ус-
корение катодного восстановления окисленной
меди. Соответственно количество окисленной
меди в рабочем растворе, определяется химичес-
ким анализом раствора, становится меньше, чем
можно было ожидать.
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ИНГИБИРОВАНИЕ ПИТТИНГОВОЙ КОРРОЗИИ МЕДИ БЕНЗОТРИАЗОЛОМ
В ЩЕЛОЧНЫХ ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ
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Изучено влияние бензотриазола (БТАН) на локальную анодную депассивацию меди
в щелочных (рН=12) и слабощелочных гидрокарбонатных (рН=8,4) средах, содержа-
щих в качестве активатора хлорид ионы. Показано, что БТАН проявляет защитные
свойства в отношении питтинговой коррозии меди при Синг �4.2�10-5 моль/л в щелочно-
хлоридной системе; и Синг�8.4�10-5 моль/л в гидрокарбонатно-хлоридном растворе.
Высказаны предположения о механизме ингибирующего действия БТАН и его зави-
симости от величины рН.

ВВЕДЕНИЕ

Широкое использование меди в технологичес-
ком оборудовании обычно связывают с её высо-
кой общей коррозионной стойкостью [1,2]. Вме-
сте с тем не следует забывать, что для нее ха-
рактерны локальные типы коррозии, возникаю-
щей при контакте твердой фазы с жидкой сре-
дой в виде природных вод [3,4]. Среди после-
дних важная роль отводится питтинговой корро-
зии (ПК), которая развивается на меди и ее спла-
вах в щелочных и мягких карбонатных водах в
присутствии Cl-, SCN-, NO3

-, SO2-
4 – ионов [4].

Известно, что для подавления ПК в системах
замкнутого цикла, наряду с электрохимической
защитой, часто применяют органические и неор-
ганические ингибиторы, механизмы действия ко-
торых существенно различны [1]. Наибольшее
практическое применение среди органических ин-
гибиторов коррозии меди нашли гетероцикличес-
кие соединения ряда азолов, благодаря серии их
полезных свойств – хорошей растворимости в воде,
высокой термической стабильности, экологичнос-
ти, экономичности и т.д. [5].

В настоящей работе было проанализировано
влияние одного из представителей ряда азолов
(бензотриазола) на локальную анодную депасси-
вацию меди в щелочных растворах и слабощелоч-
ных гидрокарбонатных средах, содержащих хло-
рид-ионы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Эксперименты проводили в стандартной стек-
лянной трехэлектродной электролитической ячейке

в форме стакана (V=0.250 л) с неразделенными ка-
тодным и анодным пространствами. В качестве
исследуемого электрода применяли армированный
в эпоксидную смолу медный образец (марки М1,
99.9 масс.% Сu), имеющий рабочую поверхность
S = 7.85�10-5 м2. Электродом сравнения служил хло-
ридсеребряный электрод (Е = 0.200 В), находящий-
ся в электролитическом ключе, заполненном рабо-
чим раствором при 20 0С, и заканчивающимся ка-
пилляром Габера – Луггина. Роль вспомогательно-
го электрода выполнял платиновый электрод.

Фоновыми электролитами были: I - 0.01M
NaOH + 0.01 M NaCl (рН=12) и II - 0.1 М NaHСО3
+ 0.01 M NaCl (рН=8.4). Концентрацию добавки
(БТАH) в обеих системах варьировали в пределах
от 8.4Ч10-6 моль/л до 8.4Ч10-4 моль/л. Рабочие ра-
створы готовили на дистиллированной воде из реак-
тивов марки х.ч. Все эксперименты осуществляли в
естественно аэрируемых растворах при 20±2 0С.

Основными методами исследования были выб-
раны инверсионная (ИВА) и циклическая (ЦВА)
вольтамперометрия, хроноамперометрия, микро-
скопия. Поляризационные измерения проводили на
потенциостате П-5827М при скорости развертки
потенциала 4мВ/с. Контроль за состоянием повер-
хности меди после эксперимента осуществляли на
микроскопе МБС–2 (при увеличении �7) и МИМ-7
(при увеличении �500).

Перед каждым опытом поверхность электрода
зачищали наждачной бумагой с постоянно умень-
шающимся радиусом зерна, обезжиривали спир-
том, промывали дистиллированной водой и высу-
шивали фильтровальной бумагой. После погруже-
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ния в электролит электрод катодно поляризовали
при Е=-1.000 В в течение 10 минут и затем снима-
ли анодные потенциодинамические кривые (АПК)
или цикловольтамперограммы (ЦВА) в дипазоне
потенциалов (-1.000)�(+0.800 В). Все значения по-
тенциалов даны в пересчете на шкалу нормально-
го водородного электрода (н.в.э.).

В качестве основных количественных показа-
телей ПК меди были выбраны следующие вели-
чины: потенциал питтиногобразования (ЕПО), стой-
кость к ПК (�ЕПО=ЕПО-Еi=0) и индукционный пери-
од ПК (�инд), которые определяли по традицион-
ным методикам, описанным в [6,7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ
ОБСУЖДЕНИЕ

Известно [8], что ответственными за сложную
форму анодных участков поляризационной кривой
меди в щелочно-хлоридном фоновом растворе (I
система) являются: Cu2O, CuCl, CuO, Cu(OH)2.
Одновременно было показано, что медь в иссле-
дуемой системе подвергается питтинговой корро-
зии при ЕПО>Еi=0. Об этом свидетельствуют 1) пет-
ля гистерезиса анодных токов; 2)результаты хро-
ноамперометрических исследований (ЕПО=0.580В)
(рис. 1). Полученные электрохимические данные
подтверждены микроскопическими наблюдениями,
согласно которым поверхность металла после сня-
тия вольтамперограмм была покрыта черной рых-
лой пленкой, под которой присутствовали скопле-
ния мелких питтингов. (рис. 2а).

Рис. 1. Вольтамперограмма меди (при скорости раз-
вертки 4мВ/с) и хроноамперограмма (a) при ЕПО=0.580 В
в растворе 0.01M NaOH + 0.01M NaCl, где А1/К1 –
Cu/Cu2O, А2/К2 – Cu/CuCl, А3/К3 - Cu/Cu(OH)2, CuO.

а

б

в

Рис. 2. Локальные поражения поверхности меди в (а),
0.01M NaOH + 0.01M NaCl (б) 0.01M NaOH + 0.01M
NaCl+8,4�10-6моль/л БТАН, (в) 0.01М NaOH + 0.01M NaCl
+ 4,2�10-5 моль/л БTAH (увеличение �7).

Для более полной характеристики процесса ПК
были использованы величины индукционного пе-
риода ПО (�инд) и стойкости к ПК (�ЕПО=ЕПО-Еi=0),
которые в исследуемой системе составили 80 с и
0.640 В соответственно.

Ранее [9] было доказано, что механизм процес-
са, развивающегося под действием хлорид-ионов
на меди, соответствует модели галогенидных за-
родышей Т. Окада [10]. Согласно последней нару-
шение пассивного слоя является результатом ад-
сорбции Cl--ионов на отдельных центрах, с момен-
тальным прорастанием вглубь пассивного слоя до
поверхности металла, затем происходит быстрое
растворение металла через незащитный слой CuCl.

При введении в фоновый щелочно-хлоридный
электролит С(БТАН)=8.4�10-6 моль/л происходит
изменение формы анодной поляризационной кри-
вой, (пики ответственные за формирование Cu2O,
CuCl, CuO, Cu(OH)2 уменьшаются и сливаются в
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один) (рис.3), что свидетельствует о варьировании
механизма анодного окисления меди. При этом ЕПО
металла смещается в положительную область до
+0.700 В, питтингостойкость и индукционный пе-
риод возрастают соответственно до �ЕПО=0.720 В
и �инд=100 с (рис. 3), однако на поверхности меди
все еще присутствуют ПТ, хотя их размер и коли-
чество существенно уменьшаются (рис. 2б).

Дальнейшее увеличение концентрации БТАН до
Синг�4.2�10-5 моль/л усиливает ингибирующее дей-
ствие добавки, что проявляется в расширении об-
ласти пассивности, и отсутствии поражений на по-
верхности электрода после эксперимента (рис. 2в).

Согласно литературным данным [11] защитное
действие БТАН обусловлено его повышенной спо-
собностью к адсорбции с образованием на повер-
хности меди плотной плохо растворимой пленки
бензотриазолата. Эта пленка механически блоки-
рует поверхность металла и препятствует проник-
новению к ней Сl- ионов, в связи с чем резко умень-
шаются число и размеры питтингов вплоть до пол-
ного их исчезновения.

Взаимодействие БТАН с поверхностью меди
описывается следующей схемой [11]:

Cu + БТАН � 	(Сu-БТАН)ads                                              (1)
nCuCl2

- + nБТАН �  (CuБТА)n + nH+ + 2Cl-     (2)
(Сu-БТАН)ads + (CuБТА)n �

� [(Сu-БТАН) - (CuБТА)n]                     (3)
где реакция 1 соответствует первичной адсорб-

ции БТАН на неокисленной поверхности меди, а
далее следует образование CuБТА в диффузионном

слое, который формирует полимерную пленку, ад-
сорбируясь на начальном монослое (Сu-БТАН)ads.

На основе полученных данных можно заключить,
что БТАН в щелочных электролитах (рН=12) полно-
стью защищает медь от ПК, возникающей под дей-
ствием Cl--ионов при С(БТАН) � 4.2�10-5 Моль/л,
вследствие образования нерастворимой защитной
пленки ([(Сu-БТАН) - (CuБТА)n ], непроницаемой
для агрессивных ионов (Сl- ).

Экспериментальные результаты, полученные в
гидрокарбонатно-хлоридном фоновом растворе
показали, что в данной системе состав пассивиру-
ющего слоя на меди усложняется и, кроме оксид-
но-гидроксидных соединений Cu(I) и Cu(II), он
включает малахит CuCO3�Cu(OH)2 [12] (рис. 4).
В то же время на поверхности меди фиксируется
множественный мелкий питтинг (рис. 5а), наличие
которого подтверждается хроноамперометричес-
кими измерениями . Согласно последним,
ЕПО=0.450В, �инд=10 с (рис. 4), �ЕПО=0.390 В.

Введение малых добавок БТАН (8.4�10-6 моль/л
и 4.2�10-5 моль/л) несколько стабилизируют систе-
му (рис.5б,6), о чем свидетельствует увеличение
�инд до 130 и 140 с, а стойкости меди к ПК �ЕПО до
0.570 В и 0.600 В соответственно, однако, процесс
ПК при этом полностью не подавляется. Лишь уве-
личение концентрации БТАН до Синг�8.4�10-5 моль/л
приводит к полной защите меди от ПК, что выра-
жается в отсутствии питтинга на поверхности ме-
талла после эксперимента (рис. 5в) и переходу сис-
темы в устойчивое пассивное состояние. Данное

Рис. 3. Вольтамперограмма меди (при скорости раз-
вертки 4мВ/с) и хроноамперограмма (a) при ЕПО= 0.700 В
в растворе 0.01M NaOH +0.01M NaCl + 8.4�10-6моль/л БТАH,где
А1/К1 – Cu/Cu2O, А2/К2 – Cu/CuCl, А3/К3 - Cu/Cu(OH)2, CuO.

Рис. 4. Вольтамперограмма меди (при скорости раз-
вертки 4мВ/с) и хроноамперограмма (a) при ЕПО= 0.450 В
в растворе 0.1M NaHCO3 + 0.01M NaCl, где А1/К1 – Cu/
Cu2O, А2/К2 – Cu/CuCl, А3/К3 - Cu2O/CuCO3�Cu(OH)2, CuO.
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различие в концентрациях БТАН по сравнению с
щелочно-хлоридной системой можно объяснить
тем, что с ростом рН раствора эффективность БТАН
увеличивается и потенциал перехода от молекуляр-
ной адсорбции к образованию комплекса сдвигает-
ся в отрицательном направлении [13,14]. Предполо-
жительно в щелочно-хлоридной системе раньше
происходит ингибирование благодаря тому, что
БТАН связывается с Cu (I), в то время как в гидро-
карбонатно-хлоридной системе на внешней части
пассивного слоя присутствуют соединения Cu (II),
с которыми БТАН хуже взаимодействует.

Проведенное исследование позволяет сделать
следующее заключение: ингибитор хелатообразую-
щего типа БТАН обеспечивает полную защиту меди
от ПК, вызванной действием Сl- -ионов в щелочных
(рН=12) и гидрокарбонатных (рН=8.4) изученных
системах. Однако данный процесс требует различ-
ных концентраций БТАН (Синг�4.2�10-5 моль/л в ще-
лочно-хлоридной системе; и Синг�8.4�10-5 моль/л в
гидрокарбонатно-хлоридной системе).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. С использованием комплекса физико-хими-
ческих методов (вольтамперометрического, хро-
ноамперометрического, оптического) изучено
анодное поведение меди в двух системах I -
0.01M NaOH + 0.01 M NaCl (рН=12) и II - 0.1 М
NaHСО3 + 0.01 M NaCl (рН=8.4) с добавками
бензотриазола  в интервале  концентраций
C=8.4�10-6�8.4�10-4 моль/л.

2. Показано, что БТАН вызывает полную за-
щиту меди от ПК при Синг �4.2�10-5 моль/л в ще-
лочно-хлоридной системе и Синг�8.4�10-5 моль/л в
гидрокарбонатно-хлоридной системе. Высказаны
предположения о механизме ингибирующего дей-
ствия БТАН и его зависимости от величины рН.
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Получена и исследована методом импедансной спектроскопии керамика состава
SrBi2Nb2O9, а также твердые растворы SrBi2(Wx/2Tix/2Nb1-x)2O9. Измерения проводи-
лись в диапазоне частот 102 - 105 Гц и температурном интервале от 20 до 400 0С.
Установлено наличие двух механизмов переноса заряда, что подтверждается зависи-
мостями дисперсии мнимой части диэлектрической проницаемости, а также видом
диаграмм Коула-Коула. Изучено влияние облучения рентгеновскими лучами, а также
полного замещения ионов ниобия изовалентной комбинацией ионов титана и вольфра-
ма на процессы транспорта заряженных частиц. Произведен расчет энергии актива-
ции электропроводности в области низких частот.

ВВЕДЕНИЕ

За последние десятилетия исследована боль-
шая группа соединений с перовскитоподобной
слоистой структурой (так  называемые фазы
Ауривиллиуса). В кристаллической решетке этих
соединений, имеющих кристаллохимическую
формулу (Bi2O2)2+(Аm-1ВnОзm+1)2-, происходит
последовательное чередование вистмуткисло-
родных слоев Bi2O2 и перовскитоподобных фраг-
ментов Аm-1ВmОзm+1, состоящих из связанных
вершинами октаэдров BO6 с атомами A в кубо-
октаэдрических плоскостях между ними. Толщи-
на перовскитоподобных слоев определяется ве-
личиной m, т.е. эти слои по своей толщине со-
держат m кислородных октаэдров [1]. В настоя-
щее время к числу наиболее известных висмут-
содержащих соединений со слоистой перовски-
топодобной  структурной  относятся соединения
типа Am-1Bi2ВmO3m+3 где A =  Ca2+ , Sr2+ , Pb2+ ,
Ba2+ , Bi3+ ; B  =  Nb5+ , Ta5+ , W6+, Ti4+. Часть из
них, обладающая  сегнетоэлектрическими свой-
ствами, отличается высокими температурами
фазовых переходов и значительной проводимос-
тью в области высоких температур. В последнее
время интерес к этим соединениям возрос в свя-
зи с тем, что при переполяризации в них не на-
блюдается эффекта усталости (fatigue). Это де-
лает слоистые висмутсодержащие соединения
конкурентоспособными среди других материалов
(особенно ЦТС) при производстве ячеек памяти.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Нами была получена и исследована керамика
исходного состава SrBi2Nb2O9 (температура Кюри
Тк = 440 0С) и твердые растворы SrBi2(Wx/2Tix/2
Nb1-x)2O9 (x = 0.1 – 1.0). Синтез керамических об-
разцов в виде дисков диаметром 10 мм и толщи-
ной около 2 мм проводился по обычной керами-
ческой технологии в несколько этапов: подготов-
ка шихты, перемешивание, сушка, прессование за-
готовок, предварительный отжиг (синтез), измель-
чение, формовка, окончательный отжиг. Исход-
ным материалом служили порошки промышлен-
ного производства марки ч.д.а. Электроды полу-
чали вжиганием серебряной пасты.

Процессы релаксации в изучаемых нами объек-
тах сопровождаются заметной диссипацией  энер-
гии, поэтому основным методом исследования в сла-
бых электрических полях был выбран метод импе-
дансной спектроскопии, обладающий рядом досто-
инств, особенно для материалов с большой величи-
ной тангенса угла диэлектрических потерь, когда
обычные мостовые схемы не дают удовлетворитель-
ного результата. Измерения проводились на приборе
ВМ 507 «Tesla» в диапазоне частот измерительного
поля 102 - 105 Гц при напряжении менее 1 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ данных рентгеноструктурного анализа
и диэлектрических измерений образцов позволил
установить, что при увеличении содержания гете-
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ровалентной компоненты объем элементарной
ячейки уменьшается, а температура, при которой
наблюдается максимум ��, увеличивается. При
полном замещении Nb5+ на W6+ + Ti4+ получается
неоднофазная система, для которой при высоких
температурах характерно плато на температурной
зависимости действительной части диэлектричес-
кой проницаемости ��(Т) [2]

В первом приближении для описания электри-
ческих свойств образцов можно использовать из-
вестные соотношения для действительной и мни-
мой компонентов комплексной диэлектрической
проницаемости, построенные на основе дебаевс-
кой модели релаксации поляризации [3]:

������������c�	���
��������
���
,                       (1а)

���������������c�	���
��������
���
,           (1б)

где �c и ��  - низкочастотная и высокочастотная
части ��,   – частота, � - время релаксации, � –
электропроводность в постоянном поле.

Зависимость ��( ) является дисперсионной
кривой и демонстрирует уменьшение �’ с ростом
частоты, что и было получено эксперименталь-
но. Зависимость ���( ) более информативна. Она
имеет  два члена – один связан с потерями энер-
гии за счет проводимости, другой описывает ре-
лаксационные потери энергии и имеет максимум
при частоте релаксации.

 На рис. 1а показано поведение мнимой части
диэлектрической проницаемости в зависимости от
частоты измерительного поля при различных тем-
пературах для образца исходного состава
SrBi2Nb2O9. Из рисунка видно, что кривые 4, 5, 6

Рис. 1. Зависимость мнимой части диэлектрической
проницаемости керамики от частоты измерительного
поля при различных температурах: 1, 2, 3, 4, 5, 6 соответ-
ствуют 150, 200, 250, 300, 350, 4000С; а – исходный образец
SrBi2Nb2O9, б – после воздействия рентгеновским излу-
чением, в – после замены иона ниобия на изовалентную
комбинацию ионов титана и вольфрама.

имеют два участка, в соответствие с приведенной
формулой. Для более низких температур (кривые
1, 2, 3) заметна только релаксационная часть, т.к.
проводимость здесь еще достаточно мала.

Полученные зависимости мнимой части диэ-
лектрической проницаемости от частоты достаточ-
но хорошо описываются формулой (1б), однако на-
клон отрезков прямых на низкочастотном участкеРис. 1а.

б

в

a



7 7КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 9, № 1, 2007

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ СЛОИСТОЙ
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для кривых 5 и 6 на рис.1 не отвечает зависимости
��~ 1/ , а выражается соотношением   ��� ~  -0.8.
На данный вид низкочастотной дисперсии (LFD)
впервые указали Джоншер и Фрост в 1976 г. [4].
Было сделано предположение, что здесь имеет
место прыжковый механизм ионов или электронов.
Межслойная поляризация, т.е. эффект Максвелла-
Вагнера, не объясняет эту ситуацию, т.к. приво-
дит к дебаевской релаксации, в то время как име-
ет место недебаевская релаксация. LFD требует
дополнительных исследований.

На процессы переноса заряда в данных соедине-
ниях большое влияние могут оказывать кислород-
ные вакансии. При высоких температурах возможна
следующая реакция (обозначения Крегера-Винка)

OO�� �1/2O��� VO
������e��

Образовавшиеся слабосвязанные электроны
могут временно локализоваться как вблизи вакан-
сии, так и около иона переходного металла, занима-
ющего позицию в центре кислородного октаэдра.

Наличие двух механизмов переноса заряда хо-
рошо видно из графиков в комплексной плоскости
диэлектрической проницаемости – диаграмм Коу-
ла-Коула (рис. 2), где релаксационная часть пред-
ставлена дугой окружности, а низкочастотная -
почти прямолинейным отрезком. Облучение при-
водит к смещению диаграмм в сторону больших
значений �� и к более сильной зависимости низко-
частотного крыла от температуры.

Для установления влияния радиационных дефек-
тов на диэлектрические свойства исследуемой
керамики образцы подвергались воздействию рен-
тгеновского излучения от источника CuK� с экспо-
зиционной дозой ~ 104 Р. Из рис. 1б видно, что об-
лученный образец уже при низких температурах
показывает достаточно высокую проводимость, а
релаксационные максимумы несколько смещены
влево по сравнению с рис. 1а. Представляется ве-
роятным, что радиационные дефекты оказывают
влияние на электронный перенос по межзеренным
границам, а также изменяют условия переориен-
тации диполей в объеме зерна.

Наконец, при полном замещении ионов ниобия иона-
ми титана и вольфрама (рис. 1в) релаксационные мак-
симумы исчезают, а зависимость ��() имеет вид
монотонного спада диэлектрической проницаемости с
ростом частоты, что, вероятно, отвечает прыжково-
му типу переноса заряда. При этом, по-видимому, про-
исходит полное разрушение сегнетоэлектрической кон-
фигурации системы кислородных октаэдров.

Для всех образцов в области низкочастотной
проводимости можно провести экстраполяцию к
нулевой частоте и дать оценку энергии активации
на постоянном токе E�, используя соотношение
� ~ exp(E�/kT). Соответствующие графики в коор-
динатах Аррениуса представлены на рис. 3. В ре-
зультате для исходного состава SrBi2Nb2O9 было
получено E� = 1.1 эВ до облучения и E��= 1.4 эВ
после. Для случая полного замещения иона нио-
бия E� = 0.71 эВ. Относительная погрешность по-
лученных данных не превышала 8%.

Рис. 2. Диаграммы Коула-Коула для исходного (а) и об-
лученного (б) образцов  SrBi2Nb2O9 при разных температу-
рах: 1, 2, 3 -  300, 350, 4000С, соответственно.

a

б
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С другой стороны, найти энергию активации для
релаксационного процесса на основе зависимости
частоты максимума ��� от температуры по  форму-
ле fmax ~ exp(Eрел/kT) не представляется возможным,
т.к. точки не укладываются на прямую в  координа-
тах lg fmax – 1/T, т.е. в исследованном температур-
ном интервале закон Аррениуса не выполняется.
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Изучена сорбция тионина монокатионзамещенными формами Даш-Салахлинско-
го бентонита (ДБ). Проанализировано влияние рН среды и концентрации красителя на
коллоидно-химические свойства бентонита и его катионзамещенных форм. Установ-
лено, что сорбционная способность бентонита и его катионзамещенных форм по от-
ношению к тионину закономерно повышается с ростом концентрации последнего.

ВВЕДЕНИЕ

Как известно, сорбенты на основе природных
глинистых минералов используются  в процессах
очистки сточных вод от различных химических
загрязнений [1-3]. Однако путем модифицирования
можно повысить их сорбционную способность по
отношению к катионным красителям.

Одной из областей использования бентонита яв-
ляется очистка сточных вод от токсичных загряз-
нений, где он применяется в качестве адсорбента
[2]. Изменение адсорбционных и коллоидно-хими-
ческих свойств при модифицировании сильно зави-
сит от особенности кристаллического строения сло-
истых силикатов и природы обменных катионов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Известно, что тионин [2] представляет собой ка-
тионоактивное соединение, катионная часть молеку-
лы которого состоит из трех бензольных колец, со-
единенных друг с другом одним атомом серы и тре-
мя атомами азота, содержащихся в боковых цепях.

Сорбция тионина изучена как на естественном
образце ДБ, содержащего в обменных позициях, в
основном, катионы натрия, кальция и магния, так и
на его монокатионзамещенных образцах, а имен-
но: Н-, Na-, Mg-, Ba-, Al-, Fe(III)-замещенных мо-
дификациях в отдельности.

В начальном этапе обработки естественных
образцов ДБ 0,1N водными растворами НСl, NaСl,
КСl, MgСl2, SrСl2, ВаСl2, AlСl3 и FeСl3 были полу-
чены соответствующие катионзамещенные формы
исследуемого бентонита [3].

Далее проведены экспериментальные исследо-
вания для выявления роли рН среды и концентра-
ции тионина на коллоидно-химические свойства.

МЕТОДИКА
Были приготовлены образцы исходного ДБ и его

катионзамещенных форм после высушивания при
1050С и просеивания через сито с диаметром от-
верстий 0,4 мм.

Для характеристики реакций среды были опреде-
лены показатели водородных ионов (рН) в суточных
отстоях двухпроцентных суспензий исследуемых как
исходного, так и катионзамещенных форм ДБ.

Проведены экспериментальные исследования
для выявления роли рН среды и концентрации тио-
нина (адсорбата) на коллоидно-химические свой-
ства монокатионзамещенных форм бентонита. При
этом рН среды варьировалось в широком диапа-
зоне (2-9), а концентрация тионина составляла
15 мг/л. Также изучена сорбция тионина на моди-
фицированных формах бентонита при широком ди-
апазоне его концентраций (5-15, 125-750 мг/л).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты экспериментальных исследований
показывают (табл. 1), что рН водной вытяжки ис-
следуемых образцов существенно изменяется под
влиянием природы, заряда и ионного радиуса об-
менных катионов.

Так, например, в ряду суспензий исходный бен-
тонит, Na+, К+, Mg2+ катионзамещенных форм на-
блюдается увеличение коллоидных фракций по
сравнению с Н+, Sr2+, Ва2+, Al3+ и Fe3+ катионза-
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мещенными формами. Такое изменение коллоид-
ных фракций связано с уменьшением заряда и ион-
ного радиуса обменных катионов бентонита. Уве-
личение заряда и ионного радиуса обменных кати-
онов приводит к заметному уменьшению степени
гидратации и дисперсности частиц, что приводит
к понижению коллоидности водных дисперсий.

Результаты влияния рН среды (2-9) при концен-
трации тионина 15 мг/л представлены на рисунке.

уменьшению их коллоидности. Таким образом,
сорбция катионактивных красителей максималь-
на в кислой среде и минимальна в щелочной. По-
видимому, при рН>7 вследствие перезарядки по-
верхности исследуемых сорбентов сорбция кати-
онактивных красителей понижается.

Одним из факторов, влияющих на коллоидно-
химические свойства бентонитовых образцов, яв-
ляется концентрация красителей в моделирован-
ных сточных водах. Для выявления этого фактора
были использованы растворы тионина с концент-
рациями 5, 10 и 15 мг/л. Для сравнения их была
взята дистиллированная вода. Как показывают
результаты проведенных исследований (табл. 2) в
дистиллированной воде содержание коллоидной
фракции исследуемых бентонита и его Na+, К+ ка-
тионзамещенных форм составляет 65,6-94%, а в
Mg2+, Sr2+, Ва2+, Al3+ и Fe3+ катионзамещенных
формах вследствие увеличения их заряда и ионно-
го радиуса уменьшается их дисперсность и гидра-
тируемость в водной среде, а это приводит к умень-
шению содержания коллоидной фракции, которая
составляет 2,4-5,2%. В растворах катионоактив-
ных красителей с увеличением заряда и ионного
радиуса исследуемых монокатионзамещенных
форм бентонита содержание их коллоидной фрак-
ции уменьшается, кроме того, увеличение концен-
трации катионактивных красителей приводит к из-
менению рН среды, при этом происходит пептиза-
ция глинистых частиц, в результате чего увеличи-
вается их коллоидность [1, 2].

Далее по аналогичной методике, описанной в [2],
проводились исследования сорбции тионина с при-
веденными выше образцами (табл. 3).

Данные табл. 3 показывают, что сорбционная
способность ДБ и его катионзамещенных форм в
отношении тионина закономерно повышается с
ростом концентрации последнего, причем сорбция
монокатионзамещенными модификациями проте-
кает более интенсивно, чем поликатионсодержа-
щим исходным ДБ. Затруднение сорбции тионина

Таблица 1
 Значения рН водной вытяжки бентонитовых образцов.

Рис. Влияние рН среды на содержание коллоидной
фракции бентонитовых образцов при различных кон-
центрациях тионина в растворе: 1 – Н-ДБ; 2 – Диал.ДБ;
3 – К-ДБ; 4 – Sr-ДБ; 5 – Fe(III)-ДБ; 6 – Mg-ДБ; 7 – Ва-ДБ;
8 – Al-ДБ; 9 – Na-ДБ.

Из рисунка видно, что при увеличении рН сре-
ды коллоидность исходного бентонита и одноза-
рядных монокатионных форм изменяется в преде-
лах 3,8-79,6%, а в ряду двух и и трехзарядных форм
происходит уменьшение коллоидности в пределах
3,3-25,8%, что приводит к увеличению сорбции ти-
онина. Анализируя характер полученных кривых,
можно сделать вывод, что с увеличением щелоч-
ности происходит увеличение коллоидности иссле-
дуемых форм бентонита, а с увеличением кислот-
ности частицы коагулируют и это приводит к



8 1КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 9, № 1, 2007

СОРБЦИЯ ТИОНИНА ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ НЕКОТОРЫМИ КАТИОНЗАМЕЩЕННЫМИ ФОРМАМИ
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Таблица 2
Содержание коллоидной фракции бентонитовых образцов при различных

концентрациях тионина в растворе

Таблица 3
 Экспериментальные результаты сорбции тионина бентонитовыми образцами.
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бентонитом, содержащим одновременно поликати-
онные обменные катионы, по-видимому, связано
как с однозарядностью катионов тионина, так и
наличием в его молекуле мигрирующей р-элект-
ронной системы в бензольных ядрах. Эти мигри-
рующие р-электронные системы, по-видимому, в
некоторой степени повышая гидрофильность тио-
нина снижают их сорбцию на исходном ДБ.

Среди исследованных образцов ДБ, Fe(III)- и Al-
замещенные модификации при максимальной кон-
центрации тионина (750 мг/л) обладают наибольшей
сорбционной способностью, что, по-видимому, свя-
зано с облегченностью процесса замещения их срав-
нительно менее гидратированных ионов катионами
тионина, тогда как Na-замещенный же бентонит из-
за большей гидратации обменных катионов менее
доступен к замещению катионами тионина.

Следует отметить, что сравнительно высокие
кажущиеся поглотительные способности Al- и осо-
бенно Fe(III)-модификаций по отношению к тиони-
ну связаны не только с физической сорбцией, но и
катионообменным процессом, приводящим к зах-
вату молекул тионина и осаждению их с менее ра-
створимыми гидроксидами указанных катионов.

ВЫВОДЫ

На основании экспериментальных данных выяв-
лено, что кроме природы, заряда и ионного радиуса
катионзамещенных форм бентонита на коллоидно-

химические и физико-химические свойства влияют
как рН среды, так и концентрация катионактивных
красителей в моделированных сточных водах.

Обнаружено, что сорбция тионина монокатион-
замещенными образцами протекает более интен-
сивно, чем поликатионсодержащим ДБ. Установ-
лено, что затруднение сорбции бентонитом с поли-
зарядными катионами связано как с однозарядно-
стью катионов тионина, так и наличием в его мо-
лекуле мигрирующей р-электронной системы, спо-
собствующей к повышению гидрофильности, а сле-
довательно снижению сорбции.
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