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Âûïîëíåí ÷èñëåííûé àíàëèç ãåòòåðèðîâàíèÿ ïðèìåñè, äèôôóíäèðóþùåé ïî ìåõà-
íèçìó âûòåñíåíèÿ â óñëîâèÿõ ñåãðåãàöèè è ïåðåñûùåíèÿ ïî ñîáñòâåííûì ìåæäîóçåëü-
íûì àòîìàì (ÑÌÀ) íà ãðàíèöå ñ ãåòòåðîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå ñåãðåãàöèè ïðè-
âîäèò ê óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðèìåñè, à ïåðåñûùåíèå
ïî ÑÌÀ óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ êàê ïî êîíöåíòðàöèè, òàê è ïî ãëó-
áèíå. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïðîôèëÿìè Au â êðåìíèè
ïðè ðàçëè÷íûõ ìåòîäàõ ãåòòåðèðîâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ
âîçðàñòàåò â ðÿäó: îòæèã â âàêóóìå, äèôôóçèÿ ôîñôîðà, èìïëàíòàöèÿ èîíîâ Ar+.

Îñíîâíûìè çàãðÿçíÿþùèìè ïðèìåñÿìè â êðåì-
íèåâîé òåõíîëîãèè ÿâëÿþòñÿ 3d- è 5d-ïåðåõîäíûå
ìåòàëëû (Fe, Ni, Cu, Zn, Au, Pt), ðàñòâîðÿþùèåñÿ
íå òîëüêî â ìåæäîóçëèÿõ, íî è â óçëàõ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåø¸òêè. Ýòè ïðèìåñè áûñòðî äèôôóíäè-
ðóþò ïî ìåæäîóçëèÿì è ìåäëåííî ïî óçëàì, îá-
ìåíèâàÿñü ìåæäó äâóìÿ ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ïðè
ïîñðåäñòâå ñîáñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ
(ÑÒÄ) – ñîáñòâåííûõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ
(ÑÌÀ) ïðè äèôôóçèè ïî ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ
[1] èëè âàêàíñèé ïðè äèññîöèàòèâíîì ìåõàíèçìå
äèôôóçèè [2]. Â îñíîâå äèôôóçèè ïî ìåõàíèçìó
âûòåñíåíèÿ, ïðåäëîæåííîãî Ã¸çåëåì, Â. Ôðýíêîì
è Çèãåðîì [1], ëåæèò êâàçèõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ
âûòåñíåíèÿ àòîìà ïðèìåñè èç óçëà (As) â ìåæäî-
óçëèå (Ai) ñîáñòâåííûì ìåæóçåëüíûì àòîìîì
êðåìíèÿ ( I ): is AIA ↔+ . Â îñíîâå äèññîöèàòèâ-
íîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè, ïðåäëîæåííîãî Ô.
Ôðýíêîì è Òóðíáàëîì [2], ëåæèò êâàçèõèìè÷åñ-
êàÿ ðåàêöèÿ äèññîöèàöèè óçåëüíîãî àòîìà ïðèìåñè
íà ìåæóçåëüíûé àòîì ïðèìåñè è âàêàíñèþ (V):

.s iA A V↔ +  Ðåçóëüòàòîì ðåàêöèé â îáîèõ ìåõà-
íèçìàõ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ìåæóçåëüíûõ àòî-
ìîâ ïðèìåñè, áûñòðî äèôôóíäèðóþùèõ â ðåøåò-
êå ïîëóïðîâîäíèêà ïî ïðÿìîìó ìåæóçåëüíîìó ìå-
õàíèçìó (ò. å. áåç ïîñðåäñòâà ÑÒÄ) äî òåõ ïîð,
ïîêà íå ïðîèçîéäóò ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàòíûå
ðåàêöèè è ìåæóçåëüíûé àòîì ïðèìåñè ñíîâà çàé-
ì¸ò óçåë êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Äëÿ î÷èñòêè êðåìíèåâûõ ïëàñòèí îò çàãðÿçíÿ-
þùèõ ïðèìåñåé èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû è

ìåòîäû ãåòòåðèðîâàíèÿ (ñì. îáçîðû [3-6]). Ïî
ôèçè÷åñêèì ìåõàíèçìàì ðàçëè÷àþò ñåãðåãàöèîí-
íîå, ðåëàêñàöèîííîå è èíæåêöèîííîå ãåòòåðèðîâà-
íèå [4, 7, 8]. Ñåãðåãàöèîííîå ãåòòåðèðîâàíèå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷¸ò óâåëè÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
ïðèìåñè â íàíîñèìîì ñëîå äðóãîé ôàçû èëè â ëå-
ãèðîâàííîì ñëîå êðåìíèÿ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ
å¸ õèìïîòåíöèàëà, ýôôåêòà óðîâíÿ Ôåðìè èëè ñâÿ-
çûâàíèÿ ïðèìåñè â êîìïëåêñû. Ïðèìåðàìè ñåãðå-
ãàöèîííîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ãåòòåðèðîâà-
íèå ïë¸íêàìè ìåòàëëà èëè ïðèìåñíîñèëèêàòíîãî
ñòåêëà, à òàêæå ñèëüíî ëåãèðîâàííûìè ñëîÿìè
êðåìíèÿ. Ðåëàêñàöèîííûé ìåõàíèçì ãåòòåðèðîâà-
íèÿ îáóñëîâëåí óõîäîì ïðèìåñè íà ñòîêè (äåôåê-
òû, âûäåëåíèÿ âòîðîé ôàçû, ìåæç¸ðåííûå ãðàíè-
öû) â ðåçóëüòàòå ïåðåñûùåíèÿ òâ¸ðäîãî ðàñòâî-
ðà âî âðåìÿ îõëàæäåíèÿ. Ýòîò ìåõàíèçì ðåàëè-
çóåòñÿ ïðè âíóòðåííåì ãåòòåðèðîâàíèè ïðåäâàðè-
òåëüíî ñôîðìèðîâàííûìè â îáú¸ìå êðåìíèåâîé
ïîäëîæêè ïðåöèïèòàòàìè îêñèäà êðåìíèÿ, à òàê-
æå ïðè ãåòòåðèðîâàíèè íàðóøåííûì ñëîåì. Â èí-
æåêöèîííîì ãåòòåðèðîâàíèè îïðåäåëÿþùóþ ðîëü
èãðàåò ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ, ñîçäàâàåìîå ãåò-
òåðèðóþùèì ñëîåì, íàïðèìåð, ïðè äèôôóçèè ôîñ-
ôîðà â êðåìíèé ñ âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåí-
òðàöèåé. Ïîêàçàíî [7,9], ÷òî ïåðåñûùåíèå ïî
ÑÌÀ, ñîçäàâàåìîå äèôôóçèåé ôîñôîðà, óâåëè÷è-
âàåò ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ ïðèìåñè Au
íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòî ïðî-
èñõîäèò èç-çà óìåíüøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè óçåëü-
íûõ àòîìîâ ïðèìåñè â óñëîâèÿõ èçáûòêà ÑÌÀ.
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Ïðè äèôôóçèè âíóòðü (in-diffusion) ïëàñòèí áåç-
äèñëîêàöèîííîãî êðåìíèÿ êîíöåíòðàöèîííûå ïðî-
ôèëè ïðèìåñåé, äèôôóíäèðóþùèõ ïî ìåõàíèçìó
âûòåñíåíèÿ, èìåþò U-îáðàçíûé âèä, à ïðè äèôôó-
çèè íàðóæó (out-diffusion) – S-îáðàçíûé. Â ìîäåëè
[1, 10], îïèñûâàþùåé äèôôóçèþ ïðèìåñè ïî ìåõà-
íèçìó âûòåñíåíèÿ, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ îáðàòíî-êâàä-
ðàòè÷íîé çàâèñèìîñòüþ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöè-
åíòà äèôôóçèè îò êîíöåíòðàöèè. Â ðàáîòå [11] àíà-
ëèçèðîâàëàñü äèôôóçèÿ Au èç îáðàçöà Si (îáðàò-
íàÿ äèôôóçèÿ), ïðåäâàðèòåëüíî íàñûùåííîãî ïðè-
ìåñüþ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîôèëè ïðè îáðàòíîé
äèôôóçèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ òåì æå
àíàëèòè÷åñêèì ðåøåíèåì [12], ÷òî è ïðè ïðÿìîé
äèôôóçèè, íî ñ ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì äèô-
ôóçèè óçåëüíîãî Au, îòëè÷àþùèìñÿ ïî âåëè÷èíå
îò ñëó÷àÿ ïðÿìîé äèôôóçèè. Â ðàáîòå Áðîííåðà è
Ïëàììåðà [13] ïðèâåäåíû ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ
Au â Si ïîñëå ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ ãåòòåðèðîâà-
íèÿ: äèôôóçèåé ôîñôîðà, ñëîåì, èìïëàíòèðîâàííûì
èîíàìè Ar+, à òàêæå ìåõàíè÷åñêè íàðóøåííûì
ñëîåì. Èìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðîôèëè Au íå ìîãóò
áûòü îïèñàíû â ðàìêàõ äèññîöèàòèâíîãî ìåõàíèç-
ìà äèôôóçèè ñ ïîñòîÿííûì êîýôôèöèåíòîì äèô-
ôóçèè è âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äèôôóçèÿ
êîíòðîëèðóåòñÿ ðåàêöèåé Au ñ ÑÌÀ è ÷òî ãåòòå-
ðèðóþùèé ñëîé ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì ÑÌÀ. Íà
îñíîâå ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëà ïðîâåäåíà îöåí-
êà êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ÑÌÀ [13]. Â äàëüíåé-
øåì ïàðàìåòðû ÑÌÀ, à òàêæå ïàðàìåòðû Au (êî-
ýôôèöèåíòû äèôôóçèè, ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè
ìåæóçåëüíîãî è óçåëüíîãî êîìïîíåíòîâ) áûëè
óòî÷íåíû èç îïûòîâ ïî ïðÿìîé äèôôóçèè Au â Si
[14]. Èç äðóãèõ ïðèìåñåé, äèôôóíäèðóþùèõ ïî
ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ, èññëåäîâàëîñü ãåòòåðè-
ðîâàíèå ïðèìåñè Pt [15]. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå
àíàëèçèðîâàëèñü íå òåêóùèå ïðîôèëè ïðèìåñè, à
òîëüêî å¸ ñðåäíèå êîíöåíòðàöèè â ñòàöèîíàðíîì
ðåæèìå ãåòòåðèðîâàíèÿ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî àíàëèç äèôôóçèè ïî
ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ â ìîäåëè [1, 10] ïðîâîäèë-
ñÿ òîëüêî äëÿ ñëó÷àÿ ïðÿìîé äèôôóçèè ïðèìåñè â
îáðàçåö, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíîãî êîì-
ïîíåíòà ïðèìåñè ïîëàãàëàñü ðàâíîé ïðåäåëüíîé
ðàñòâîðèìîñòè, à êîíöåíòðàöèÿ ÑÌÀ íà ïîâåðõíî-
ñòè ïëàñòèí ðàâíîé òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñ-
íîé. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíè-
ìîñòü ìîäåëè [1, 10] ê îïèñàíèþ îáðàòíîé äèôôó-
çèè ïî ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ êàê ïðè ñåãðåãàöè-
îííîì, òàê è ïðè èíæåêöèîííîì ìåõàíèçìàõ ãåò-

òåðèðîâàíèè è ìîæåò ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíîé íå-
äîîöåíêå âðåìåíè ãåòòåðèðîâàíèÿ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèç îá-
ðàòíîé äèôôóçèè ïðèìåñè ïî ìåõàíèçìó âûòåñíå-
íèÿ â óñëîâèÿõ ñåãðåãàöèîííî-èíæåêöèîííîãî ãåò-
òåðèðîâàíèÿ.

ÓÐÀÂÍÅÍÈß  ÌÎÄÅËÈ

Äèôôóçèÿ ïðèìåñè ïî ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ
îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè, îáðàçó-
þùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå âûòåñíåíèÿ óçåëüíûõ àòî-
ìîâ ïðèìåñè â ìåæäîóçëèÿ ïðè ïîñðåäñòâå ÑÌÀ
â ñîîòâåòñòâèè ñ êâàçèõèìè÷åñêîé ðåàêöèåé:

is A
k

k
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2

1
+ , (1)

ãäå 1k  è 2k  – êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïðÿìîé è
îáðàòíîé ðåàêöèé, ñîîòâåòñòâåííî. Â ïðîöåññå ãåò-
òåðèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò îáðàòíàÿ äèôôóçèÿ çàã-
ðÿçíÿþùåé ïðèìåñè èç ïëàñòèíû âî âíåøíèé ãåò-
òåð èëè â íàðóøåííûé (ëåãèðîâàííûé) ñëîé. Â ïåð-
âóþ î÷åðåäü ïëàñòèíó ñòðåìèòñÿ ïîêèíóòü áûñò-
ðî äèôôóíäèðóþùèé ìåæóçåëüíûé êîìïîíåíò ïðè-
ìåñè Ai, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé (1) äîëæíî
ïðèâîäèòü ê îáåäíåíèþ îáú¸ìà ïëàñòèíû ñîá-
ñòâåííûìè ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè. Èíæåêöèÿ
ÑÌÀ è, ñîîòâåòñòâåííî, ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ,
ñîçäàâàåìîå ãåòòåðîì, ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ
êîìïåíñèðóåò óáûëü ÑÌÀ â îáú¸ìå, îáëåã÷àÿ ïðî-
öåññ ãåòòåðèðîâàíèÿ ïðèìåñè. Äèôôóçèÿ ïðèìåñè
ïî ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ â îòñóòñòâèå âíóòðåí-
íèõ ñòîêîâ-èñòî÷íèêîâ ÑÌÀ îïèñûâàåòñÿ ñèñòå-
ìîé äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé [1, 10]:
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ãäå x – ãëóáèíà, îòñ÷èòûâàåìàÿ îò ïîâåðõíîñ-
òè; t – âðåìÿ; iC  è sC  – êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëü-
íûõ è óçåëüíûõ àòîìîâ ïðèìåñè, ñîîòâåòñòâåííî;
CI  – òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèè ÑÌÀ; iD  è DI  – êîýô-
ôèöèåíòû äèôôóçèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ ïðèìå-
ñè è ÑÌÀ êðåìíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëàãàåòñÿ,
÷òî ïðèìåñü â óçëàõ íåïîäâèæíà (Ds ≅ 0) è ÷òî â
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îáú¸ìå îáðàçöà îòñóòñòâóþò äèñëîêàöèè, ÿâëÿþ-
ùèåñÿ ñòîêàìè-èñòî÷íèêàìè ÑÌÀ.

Â [1,10] ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà äèôôóçèîííî-
êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé (2) ÷ (4) ïðè îïðåäåë¸í-
íûõ óïðîùàþùèõ óñëîâèÿõ ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê
îäíîìó óðàâíåíèþ äèôôóçèè äëÿ óçåëüíîãî êîì-
ïîíåíòà ïðèìåñè,

⎟
⎠
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⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

x
C

D
xt

C s
eff

s
, (5)

ñ ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè

I
s

Is
eff D

C
CC

D 2

**

= , (6)

ãäå  Cs
* – ïðåäåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü óçåëüíîãî

êîìïîíåíòà ïðèìåñè, CI
* – òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâ-

íîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèè ÑÌÀ. Òàêîâûìè óïðîùà-
þùèìè óñëîâèÿìè, ïîìèìî îòñóòñòâèÿ îáú¸ìíûõ
ñòîêîâ-èñòî÷íèêîâ (äèñëîêàöèé) âíóòðè ïëàñòèíû
äëÿ ÑÌÀ, ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå [1,10]: à) áîëüøîå
çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìåæóçåëüíûõ
àòîìîâ ïðèìåñè, Di >> Ds, òàêîå, ÷òî ïðè âñåõ âðå-
ìåíàõ äèôôóçèè ïî âñåé òîëùèíå ïëàñòèíû áûñò-
ðî óñòàíàâëèâàåòñÿ îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå
ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ ïðèìåñè:

  Ci(x, t) = Ci
*, (7)

ãäå Ci
* - ïðåäåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ìåæóçåëü-

íîãî êîìïîíåíòà ïðèìåñè; á) âûñîêèå ñêîðîñòè
ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé (1), ÷òî ðàâíîñèëüíî
óñëîâèþ áûñòðîãî óñòàíîâëåíèÿ ëîêàëüíîãî ðàâ-
íîâåñèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ïðè âñåõ âðåìåíàõ
äèôôóçèè, òàê ÷òî ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå:

Is

i

Is

i

CC
C

CC
C

k
kk === **

*

2

1
, (8)

ãäå k - êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè (1); à òàê-

æå óñëîâèå â) **
Iss CCC >> . Åñëè ïåðâîå óñëî-

âèå (Di >> Ds) äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïðèìåñåé
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ áåçóñëîâíî âûïîëíÿåòñÿ
[8,16], òî âòîðîå óñëîâèå ìîæåò íå âûïîëíÿòüñÿ
ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ è ïîíèæåííûõ òåìïåðàòóðàõ
äèôôóçèè, à òðåòüå – ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ
óçåëüíîãî êîìïîíåíòà ïðèìåñè, ïîýòîìó áîëåå
òî÷íûì ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèå ñèñòåìû (2) - (4), à íå
óðàâíåíèÿ äèôôóçèè (5).

Âûðàæåíèå äëÿ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè âèäà (6) áûëî ïîëó÷åíî àâòîðàìè [1,10]
äëÿ ñëó÷àÿ äèôôóçèè ïðèìåñè âíóòðü îáðàçöà (in-

diffusion) ñ êîíöåíòðàöèåé ìåæóçåëüíîãî êîìïî-
íåíòà ïðèìåñè íà ïîâåðõíîñòè, ðàâíîé ïðåäåëü-
íîé ðàñòâîðèìîñòè, Ci(0, t) = Ci

* (äèôôóçèÿ èç ìå-
òàëëè÷åñêèõ ïë¸íîê). Â ñëó÷àå äèôôóçèè íàðóæó
(out-diffusion), ðåàëèçóåìîé ïðè ãåòòåðèðîâàíèè,
âî-ïåðâûõ, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíîé
ïðèìåñè â îáú¸ìå â îáùåì ñëó÷àå íå ðàâíà ïðå-
äåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè, Ci(0, t) ≠ Ci

*. Âî-âòîðûõ,
íà ïîâåðõíîñòè (ãðàíèöå ñ ãåòòåðîì) âñëåäñòâèå
ýôôåêòà ñåãðåãàöèè îíà óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé â îáú¸ìå. Ïîýòî-
ìó â ñëó÷àå ãåòòåðèðîâàíèÿ âìåñòî óñëîâèÿ (7)
èìååì ãðàíè÷íîå óñëîâèå:

sCtC ii /),0( 0= ,  (9)
ãäå Ci0 – èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ

àòîìîâ ïðèìåñè â îáú¸ìå ïëàñòèíû, s – ñòåïåíü
ãåòòåðèðîâàíèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ñåãðåãàöèåé ïðèìå-
ñè ìåæäó ãåòòåðîì è ïëàñòèíîé, èëè ñòåïåíü ñåãðå-
ãàöèîííîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ. Ýòè äâà îáñòîÿòåëüñòâà
ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ âûðàæåíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíî-
ãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (6), êîòîðîå â ñëó÷àå
äèôôóçèè íàðóæó ïðè ãåòòåðèðîâàíèè ïðèíèìàåò âèä:

I
s

sI

i

i
eff D

C
CC

sC
C

D 2

**

*
0= , (10)

òî åñòü, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ïðÿìîé äèô-
ôóçèè âíóòðü îáðàçöà (ñì. âûðàæåíèå (6)) ýôôåê-
òèâíûé êîýôôèöèåíò îáðàòíîé äèôôóçèè ìåíüøå
â sCi

*/ Ci0  ðàç.
Ïðè èíæåêöèîííîì ãåòòåðèðîâàíèè íà ïîâåðõ-

íîñòè ïëàñòèíû (ãðàíèöå ñ ãåòòåðîì) â ðåçóëüòàòå
èíæåêöèè ÑÌÀ ãåòòåðèðóþùèì ñëîåì óñòàíàâëè-
âàåòñÿ ïîâûøåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÑÌÀ,

*
0),0( III CatC = , (11)

ãäå aI0 – îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èëè ïåðå-
ñûùåíèå ïî ÑÌÀ íà ïîâåðõíîñòè, aI0 = CI(0, t) / CI

*.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ
ðåàêöèè (1) ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ êîíöåíòðàöèè óçåëüíîãî êîìïîíåíòà äîïîë-
íèòåëüíî â aI0  ðàç ñíà÷àëà íà ïîâåðõíîñòè:

*
0

0

),0(
),0(

),0(
II

i

I

i
s Cksa

C
tkC

tCtC == ,

à çàòåì, ïî ìåðå ïðîäâèæåíèÿ ôðîíòà ãåòòå-
ðèðîâàíèÿ, è â ãëóáèíå îáðàçöà. Ýòî ñîçäà¸ò äî-
ïîëíèòåëüíûé ïîòîê ïðèìåñè íàðóæó è óâåëè÷å-
íèå ýôôåêòèâíîñòè ãåòòåðèðîâàíèÿ. Âûðàæåíèå
äëÿ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðè íå-
èçìåííîñòè êîíöåíòðàöèè ìåæóçåëüíîãî êîìïîíåí-
òà íà ïîâåðõíîñòè îñòà¸òñÿ ïðåæíèì (10). Îäíà-
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êî âñëåäñòâèå îáðàòíî êâàäðàòè÷íîé çàâèñèìîñ-
òè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò êîí-
öåíòðàöèè óçåëüíîãî êîìïîíåíòà, Deff ~ 1/Cs

2, ïå-
ðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ãëó-
áèíû ôðîíòà ãåòòåðèðîâàíèÿ.

Îòìåòèì, ÷òî â ïðîöåññå ãåòòåðèðîâàíèÿ ïåðå-
ñûùåíèå ïî ÑÌÀ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ïðè ñîõðàíå-
íèè ïîñòîÿíñòâà ïîòîêà. Ïîýòîìó äðóãèì ãðàíè÷-
íûì óñëîâèåì ïðè èíæåêöèîííîì ãåòòåðèðîâàíèè
ÿâëÿåòñÿ çàäàíèå ïîòîêà ÑÌÀ, jI0, íà ïîâåðõíîñòè
(ãðàíèöå ñ ãåòòåðîì):

0
)0(

I
I

I j
x

,tCD =
∂

∂
− . (12)

Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé çàäà÷è ãåòòåðè-
ðîâàíèÿ ïîëàãàåì, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìå-
íè (äî íà÷àëà ãåòòåðèðîâàíèÿ) ïðèìåñü áûëà ðàñ-
ïðåäåëåíà îäíîðîäíî ïî òîëùèíå ïëàñòèíû, òî åñòü,

  Cs(x, 0) = Cs0,  Ci(x, 0) = Ci0, (13)
à êîíöåíòðàöèÿ ÑÌÀ â îáú¸ìå ñîîòâåòñòâîâà-

ëà òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîìó  çíà÷åíèþ ïðè
òåìïåðàòóðå ãåòòåðèðîâàíèÿ:

*)0,( II CxC = . (14)
Â êà÷åñòâå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íà êîíöå îáëàñ-

òè ðåøåíèÿ (ïðè x = L), ïîëàãàåì óñëîâèÿ îòðàæå-
íèÿ (íåïðîíèöàåìóþ ãðàíèöó) äëÿ ïðèìåñè â ìåæ-
äîóçëèÿõ è äëÿ ÑÌÀ:

0
),(
=

∂
∂

x
tLCi ,  0

),(
=

∂
∂

x
tLCI , (15)

÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè â ñåðåäèíå ñèììåò-
ðè÷íîãî îáðàçöà.

Äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñèñòåìû
(2)–(4) ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè (13), (14) è ãðà-
íè÷íûìè óñëîâèÿìè (9), (11), (12), (15), à òàêæå
óðàâíåíèå äèôôóçèè (5) ñ ýôôåêòèâíûì êîýôôèöè-
åíòîì äèôôóçèè (10) ðåøàëèñü ÷èñëåííî ìåòîäîì
êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ïî íåÿâíîé ñõåìå [17]. Ðàñ-
÷åò ïðîâîäèëñÿ íà ïðèìåðå ãåòòåðèðîâàíèÿ ïðè-
ìåñè Au èç êðåìíèÿ ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ Au
è ÑÌÀ, îïðåäåë¸ííûõ â ðàáîòå [14]:

ãäå kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T – àáñîëþò-
íàÿ òåìïåðàòóðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÐÀÑ×¨ÒÎÂ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê ïîêàçàíî â ï.2, îáðàòíàÿ äèôôóçèÿ ïðèìå-
ñè ïî ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ è ýôôåêòèâíîñòü ãåò-
òåðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñòåïåíüþ ñåãðåãàöèîí-
íîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ s è ïåðåñûùåíèåì ïî ÑÌÀ
íà ïîâåðõíîñòè aI0. Íà ðèñ.1 ïîêàçàíî âëèÿíèå ýòèõ

äâóõ ïàðàìåòðîâ íà êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè
óçåëüíîãî è ìåæóçåëüíîãî êîìïîíåíòîâ Au, à òàê-
æå ÑÌÀ ïîñëå ãåòòåðèðîâàíèÿ ïëàñòèíû êðåìíèÿ,
íàñûùåííîé Au äî ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè (ïðå-
äåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè) ïðè òåìïåðàòóðå 900 0Ñ.
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, èçìåíåíèå s ïðè aI0  = 1 (êð.1,
2) îïðåäåëÿåò ïåðåïàä ïî êîíöåíòðàöèè óçåëüíîãî
êîìïîíåíòà ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è îáú¸ìîì êðåì-
íèÿ, íå îêàçûâàÿ çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà íà÷àëî
ôðîíòà ãåòòåðèðîâàíèÿ. Ýòîò ðåçóëüòàò îáúÿñíÿ-
åòñÿ óìåíüøåíèåì ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè â s ðàç, êîòîðîå êîìïåíñèðóåòñÿ åãî óâå-
ëè÷åíèåì âñëåäñòâèå îáðàòíî êâàäðàòè÷íîé çàâè-
ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè. Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïå-
íè ïåðåñûùåíèÿ ïî ÑÌÀ ïðè s = 1 (êð.3) ïðîèñõî-
äèò óìåíüøåíèå ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè
óçåëüíîãî êîìïîíåíòà ïðèìåñè â aI0 ðàç, à òàêæå
óâåëè÷åíèå ãëóáèíû ôðîíòà ãåòòåðèðîâàíèÿ  âñëåä-
ñòâèå îáðàòíî êâàäðàòè÷íîé êîíöåíòðàöèîííîé çà-
âèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè.
Òî åñòü, äàæå â îòñóòñòâèå ñåãðåãàöèè (s = 1) ïî-
âåðõíîñòíîå ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ ïðèâîäèò ê
ýôôåêòó ãåòòåðèðîâàíèÿ – ïîíèæåíèþ êîíöåíòðà-
öèè â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè. Ïðè ñîâìåñò-
íîì äåéñòâèè ñåãðåãàöèîííîãî è èíæåêöèîííîãî
ãåòòåðèðîâàíèÿ (êð.4) èìååì óâåëè÷åííóþ ãëóáè-
íó ôðîíòà ãåòòåðèðîâàíèÿ (êàê ïðè èíæåêöèîííîì

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñòåïåíè ñåãðåãàöèîííîãî ãåòòåðèðî-
âàíèÿ s è ïåðåñûùåíèÿ ïî ÑÌÀ aI0 íà êîíöåíòðàöèîííûå
ïðîôèëè óçåëüíîãî Au (1-4), ìåæóçåëüíîãî Au (1"-4") è
ÑÌÀ (1'-4')  ïðè T = 900 °Ñ, t = 1 ÷àñ. Çíà÷åíèÿ s: 1, 4 – 10;
2  – 100; 3 – 1; aI0: 1, 2 – 1; 3, 4 – 10.
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ãåòòåðèðîâàíèè) è ïîâûøåííóþ ýôôåêòèâíîñòü
ãåòòåðèðîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùóþ óìåíüøåíèþ
êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè íà ïîâåðõíîñòè â s⋅aI0 ðàç.
Ðàñïðåäåëåíèå ìåæóçåëüíîãî Au (êð. 1’-4’) îä-
íîðîäíî ïî ãëóáèíå, à åãî óðîâåíü îáðàòíî ïðî-
ïîðöèîíàëåí ñòåïåíè ñåãðåãàöèîííîãî ãåòòåðèðî-
âàíèÿ. Ïðîôèëè ÑÌÀ (êð.1”-4”) â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè îáðàòíî ñèììåòðè÷íû ñîîòâåòñòâóþùèì
ïðîôèëÿì óçåëüíîãî Au. Ýòîò ðåçóëüòàò ïîêàçû-
âàåò, ÷òî â áåçäèñëîêàöèîííîì êðåìíèè îáðàò-
íàÿ äèôôóçèÿ Au èç îáðàçöà êîíòðîëèðóåòñÿ ïðÿ-
ìîé äèôôóçèåé ÑÌÀ â îáðàçåö.

Ïðîâîäèëîñü ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òíûõ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ïðîôèëåé ïðèìåñè Au èç ðàáîò
[11,18,19] ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ äèôôóçèè íàðó-
æó èëè ãåòòåðèðîâàíèÿ.

Íà ðèñ.2 ïðèâåäåíû ïðîôèëè îòíîñèòåëüíîé
ïîëíîé êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè Au, Ñ/C*, ãäå
Ñ = Cs + Ci, Ñ* = Cs

* + Ci
* (òî÷êè 1, 2), ïîëó÷åííûå

â ðàáîòå [11] ìåòîäàìè íåéòðîíî-àêòèâàöèîííî-

ãî àíàëèçà, ïîñëå îòæèãà â âàêóóìå ïðè òåìïåðà-
òóðå 900 °Ñ ïëàñòèí êðåìíèÿ, íàñûùåííûõ Au ïðè
òåìïåðàòóðàõ 1006 è 1100 °Ñ. Â ýòîì ñëó÷àå èñ-
õîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ Au Ci0
ïðåâûøàåò ðàâíîâåñíóþ Ci

* ñîîòâåòñòâåííî â 4.6
è 15 ðàç. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ðåøåíèå ñèñòåìû
(2)-(4) (êð.1’, 2’), òàêæå êàê è ðåøåíèå óðàâíåíèÿ
äèôôóçèè (5) ñ ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì äèô-
ôóçèè ïî (10) (êð.1”, 2”) âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëü-
íî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîôèëè ïðè
çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: s = 5 è 14, aI0 = 3.3 è 2.5,
ñîîòâåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî ñîâïàäåíèå ðåøå-
íèÿ ñèñòåìû (2)-(4) ñ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ äèô-
ôóçèè (5) ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè èñ-
ïîëüçóåìîãî âûðàæåíèÿ  (10) è ïîçâîëÿåò îáúÿñ-
íèòü ðàçíèöó ìåæäó ýôôåêòèâíûìè êîýôôèöèåí-
òàìè äèôôóçèè ïðè ïðÿìîé è îáðàòíîé äèôôóçèè
Au â êðåìíèè, çàìå÷åííóþ â ðàáîòå [11].

Íàëè÷èå ýôôåêòà ñåãðåãàöèè Au ïðè îòæèãå
ïëàñòèí êðåìíèÿ â âàêóóìå ìîæíî ñâÿçàòü ñ ãåò-
òåðèðóþùèì äåéñòâèåì ïîâåðõíîñòè. Îá ýòîì
ñâèäåòåëüñòâóåò íàêîïëåíèå ïðèìåñè â òîíêîì ïðè-
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå (ñì. ðèñ.2, òî÷êè 1, 2  âáëèçè
ïîâåðõíîñòè). Íàëè÷èå ïåðåñûùåíèÿ ïî ÑÌÀ ìîæ-
íî îáúÿñíèòü èñïàðåíèåì óçåëüíîãî êîìïîíåíòà
ïðèìåñè Au ñ ïîâåðõíîñòè êðåìíèÿ âî âðåìÿ îò-
æèãà â âàêóóìå. Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì äåé-
ñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ðåàêöèè (1) ïðè Ci = const ýòî
äîëæíî ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè
ÑÌÀ íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà: CI = kCi/Cs.

Íà ðèñ.3 ïðèâåäåíû ïðîôèëè Au (êð. 1 - 4) èç
ðàáîòû [18], ïîëó÷åííûå ìåòîäîì íåñòàöèîíàðíîé
¸ìêîñòíîé ñïåêòðîñêîïèè (DLTS), ïîñëå ãåòòåðè-
ðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 800 °Ñ ñëîåì êðåìíèÿ,
èìïëàíòèðîâàííûì èîíàìè Ar+. Ðàñ÷¸òíûå ïðîôè-
ëè ïîëíîé êîíöåíòðàöèè Au (êð. 1’ – 4’) ïîëó÷åíû
ïðè çíà÷åíèè s = 25 è çíà÷åíèÿõ aI0, óáûâàþùèõ ñî
âðåìåíåì îò 1065 ïðè t = 10 ìèí. äî 700 ïðè t = 10
÷àñ. Ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå
òðàíñôîðìàöèè è ïåðåñòðîéêè ðàäèàöèîííûõ äå-
ôåêòîâ, ââåä¸ííûõ èìïëàíòàöèåé èîíîâ Ar+ â êðåì-
íèé. Ñî âðåìåíåì ðàäèàöèîííûå äåôåêòû îòæèãà-
þòñÿ è èíæåêöèÿ ÑÒÄ ïàäàåò. Îòìåòèì, ÷òî ïîñ-
ëåäíÿÿ ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïåðåõîäíîé óñêîðåííîé
äèôôóçèè îñíîâíûõ ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé â êðåì-
íèè [19]. Ýôôåêò ñåãðåãàöèè èìïëàíòèðîâàííûì
ñëîåì îáúÿñíÿåòñÿ çàõâàòîì ïðèìåñè Au íà ïðî-
òÿæåííûå ñòðóêòóðíûå äåôåêòû – äèñëîêàöèîí-
íûå ïåòëè è ñåòêè, îáðàçóþùèåñÿ â èìïëàíòèðî-
âàííîì ñëîå ïðè îòæèãå ðàäèàöèîííûõ äåôåêòîâ.

Íà ðèñ.4à ïðèâåäåíû ïðîôèëè ñîïðîòèâëåíèÿ

Ðèñ. 2. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè Au ïî
ãëóáèíå ïðè åãî äèôôóçèè íàðóæó (T = 900 °Ñ, t = 13 äíåé).
Òåìïåðàòóðà íàñûùåíèÿ îáðàçöà, °Ñ: 1, 1’ – 1006, 2, 2’ –
1100. Òî÷êè 1, 2 – ýêñïåðèìåíò [11], êðèâûå 1’, 2’ – ðåøåíèå
ñèñòåìû (2)-(4), êðèâûå 1”-2” – ðåøåíèå óðàâíåíèÿ äèô-
ôóçèè ñ Deff ïî (10) ïðè çíà÷åíèÿõ s: 1’,1’’ – 5, 2’,2’’ – 14;
aI0: 1’,1’’ – 3.3, 2’,2’’ – 2.5.
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Ðèñ. 3. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè Au ïî
ãëóáèíå ïðè åãî ãåòòåðèðîâàíèè (T = 800 °Ñ) ñëîåì, èìï-
ëàíòèðîâàííûì èîíàìè Ar+ (500 êýÂ, 1015 ñì-2). Âðåìÿ
ãåòòåðèðîâàíèÿ, ìèí: 1, 1’ – 10; 2, 2’ – 30; 3, 3’ – 120; 4, 4’ –
600. Òî÷êè 1 ÷ 4 – ýêñïåðèìåíò [18], êðèâûå 1’÷ 4’  – ðàñ÷¸ò
ïðè çíà÷åíèÿõ s = 25, aI0 : 1’ – 1065, 2’ – 1005; 3’ – 985; 4’ – 700.

ðàñòåêàíèÿ (êð. 1-5) èç ðàáîòû [13] ïîñëå ãåòòåðè-
ðîâàíèÿ Au ñ ïîìîùüþ äèôôóçèè ôîñôîðà ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1000 °Ñ. Ðàñ÷¸òíûå ïðîôèëè ïîëíîé êîí-
öåíòðàöèè Au (ðèñ.4á, êðèâûå 1’ – 5’) ïîëó÷åíû ïðè
çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: s = 50, jI0 = 7.3·1010 ñì-2ñ-1.
Ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ ïî ÑÌÀ ïðè ïîñòîÿííîì ïî-
òîêå jI0  èçìåíÿåòñÿ îò aI0 = 25 ïðè t = 5 ìèí äî aI0
= 130 ïðè t =  30 ìèí. Ñåãðåãàöèîííîå ãåòòåðèðîâà-
íèå àòîìîâ Au äèôôóçèîííûì ñëîåì îáúÿñíÿåòñÿ
óâåëè÷åíèåì ðàñòâîðèìîñòè ïðèìåñè â ñèëüíî ëå-
ãèðîâàííîì ôîñôîðîì ñëîå êðåìíèÿ çà ñ÷¸ò ýô-
ôåêòà óðîâíÿ Ôåðìè è îáðàçîâàíèÿ ïàð Au-P [20].
Ïîòîê ÑÌÀ îáåñïå÷èâàåòñÿ ìèãðàöèåé ïàð PI èç
ïðèïîâåðõíîñòíîé ñèëüíî ëåãèðîâàííîé îáëàñòè â
õâîñòîâóþ ñëàáîëåãèðîâàííóþ îáëàñòü êîíöåíòðà-
öèîííîãî ïðîôèëÿ ôîñôîðà ñ ïîñëåäóþùèì ðàñïà-
äîì ïàð è îñâîáîæäåíèåì ÑÌÀ [21]. Ñîâìåñòíîå
äåéñòâèå ñåãðåãàöèîííîãî è èíæåêöèîííîãî ãåòòå-
ðèðîâàíèÿ îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ðåçóëüòèðóþ-
ùóþ ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ Au ïðè äèô-
ôóçèè ôîñôîðà, Cs0/Cs(0,t) = s⋅aI0 = 1250 – 6500.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè Au ïî ãëóáèíå ïðè ãåòòåðèðîâàíèè
ìîãóò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíû äâóìÿ ïàðàìåò-
ðàìè – ñòåïåíüþ ñåãðåãàöèîííîãî ãåòòåðèðîâà-
íèÿ s è ïåðåñûùåíèåì ïî ÑÌÀ aI0. Âî âñåõ

Ðèñ. 4 à, á. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ
(à) è êîíöåíòðàöèè Au (á) ïî ãëóáèíå ïðè ãåòòåðèðîâà-
íèè äèôôóçèåé ôîñôîðà (T = 900 °Ñ). Âðåìÿ ãåòòåðèðî-
âàíèÿ, ìèí: 1, 1’ – 5; 2, 2’ – 12; 3, 3’– 20; 4, 4’ – 25; 5, 5’ – 30;
6, 6’ – 60. Êðèâûå 1 ÷ 6 – ýêñïåðèìåíò [13], êðèâûå 1’  6’ –
ðàñ÷¸ò ïðè çíà÷åíèÿõ s = 50; jI0= 7.3·1010 ñì–2ñ–1.
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ðàññìîòðåííûõ ïðèìåðàõ èìååò ìåñòî ïåðåñûùå-
íèå ïî ÑÌÀ, êîòîðîå çíà÷èòåëüíî óñèëèâàåò ýôôåê-
òèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ êàê ïî êîíöåíòðàöèè, òàê è
ïî ãëóáèíå. Ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ, îïðåäå-
ëÿåìàÿ ïðîèçâåäåíèåì ñòåïåíè ñåãðåãàöèîííîãî ãåò-
òåðèðîâàíèÿ íà ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ (saI0), óâåëè-
÷èâàåòñÿ â ðÿäó: èñïàðåíèå ïðèìåñè ñ ïîâåðõíîñòè
îáðàçöà, äèôôóçèÿ ôîñôîðà, èìïëàíòàöèÿ èîíîâ Ar+.

ÂÛÂÎÄÛ

Ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâ-
íåíèé (2)-(4), à òàêæå óðàâíåíèÿ äèôôóçèè (5) ïðî-
âåä¸í àíàëèç äèôôóçèè íàðóæó ïðèìåñè, äèôôóí-
äèðóþùåé ïî ìåõàíèçìó âûòåñíåíèÿ. Èçó÷åíî âëè-
ÿíèå ñòåïåíè ñåãðåãàöèîííîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ è
ïåðåñûùåíèÿ ïî ÑÌÀ íà êîíöåíòðàöèîííûå ïðî-
ôèëè ïðèìåñè è ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ñåãðåãàöè-
îííîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðèìåñè
ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (10), à ïîâûøåíèå ïåðåñûùå-
íèÿ ïî ÑÌÀ óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðè-
ðîâàíèÿ êàê ïî êîíöåíòðàöèè, òàê è ïî ãëóáèíå. Èç
ñðàâíåíèÿ ðàñ÷¸òîâ ñ ëèòåðàòóðíûìè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè ïðîôèëÿìè Au îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû,
õàðàêòåðèçóþùèå ïðîôèëè ïðèìåñè, – ñòåïåíü ñåã-
ðåãàöèîííîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ è ïåðåñûùåíèå ïî
ÑÌÀ ïðè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ ãåòòåðèðîâàíèÿ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ãåòòåðèðîâàíèÿ, îï-
ðåäåëÿåìàÿ ïðîèçâåäåíèåì ñòåïåíè ñåãðåãàöèîí-
íîãî ãåòòåðèðîâàíèÿ íà ïåðåñûùåíèå ïî ÑÌÀ, âîç-
ðàñòàåò â ðÿäó: îòæèã â âàêóóìå, äèôôóçèÿ ôîñ-
ôîðà, èìïëàíòàöèÿ èîíîâ Ar+.
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Ïðè ïîìîùè ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèõ è ïîëÿðèçàöèîííûõ èçìåðåíèé èññëåäîâàíû êè-
íåòèêà è ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ýâòåêòè÷åñêèõ ñïëàâîâ CdSn  â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà
è êèñëîòíîñòè ñðåäû, à òàêæå ñïëàâîâ ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà CdSn , CdIn è CdBi â
÷èñòûõ õëîðèäíûõ ñðåäàõ è â ïðèñóòñòâèè  ãèäðîõëîðèäà àêðèäèíà è çàìåùåííîãî ïåð-
õëîðàòà ïèðèëèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â íà÷àëüíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè  ïðîöåññ ïðîòåêà-
åò ïðè ñîèçìåðèìûõ ñêîðîñòÿõ ðàçðÿäà è íåñòàöèîíàðíîé æèäêîôàçíîé äèôôóçèè â ïî-
ðàõ. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ïàðàìåòðû ðàñòâîðåíèÿ ýâòåêòè÷åñêèõ ñïëàâîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

 Ñâåäåíèÿ î çàêîíîìåðíîñòÿõ  àíîäíîãî ïîâå-
äåíèÿ ñïëàâîâ ýâòåêòè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ îãðàíè÷å-
íû [1-5], à î âëèÿíèè íà íåãî ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.
Öåëü äàííîé ðàáîòû – èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ýâòåêòè÷åñêîãî
ñïëàâà CdSn â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è ðÍ â õëî-
ðèäíûõ ñðåäàõ, à òàêæå ñîïîñòàâëåíèå àíîäíîãî
ïîâåäåíèÿ ñïëàâîâ  CdSn, CdBi , CdIn ýâòåêòè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà  â ïðèñóòñòâèè ãèäðîõëîðèäà àêðèäè-
íà è ïðîèçâîäíîãî  ïåðõëîðàòà ïèðèëèÿ ïðè ðÍ 2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ

Ñïëàâû CdSn c  ñîäåðæàíèåì êàäìèÿ
[Cd]0=10,18 è 32 ìàñ.%, à òàêæå ñïëàâû CdIn è CdBi
ñ [Cd] =  27 è 40 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî, ïîëó÷àëè
ñïëàâëåíèåì ìåòàëëîâ â âàêóóìèðîâàííûõ ñòåê-
ëÿííûõ àìïóëàõ. Îáðàçöû â ôîðìå öèëèíäðà ñ ðà-
áî÷åé ïëîùàäüþ 0,26 ñì2 àðìèðîâàëè â ýïîêñèä-
íóþ ñìîëó. Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èçìåðåíèÿìè
ïîâåðõíîñòü ñïëàâîâ çà÷èùàëè àáðàçèâíîé øêóð-
êîé ñ óìåíüøàþùèìñÿ ðàçìåðîì çåðíà (2 – 0),
îáåçæèðèâàëè ñïèðòîì, ïðîìûâàëè äèñòèëëÿòîì è
ñóøèëè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé.

Â êà÷åñòâå äîáàâîê èññëåäîâàëè ãèäðîõëîðèä
àêðèäèíà (ÃÕÀ), 2,6-äè-(4-ýòîêñèêàðáîíèëìåòîê-
ñèôåíèë)ïèðèëèé ïåðõëîðàò (ÏÏ):

Ïîëÿðèçàöèîííûå è õðîíîàìïåðîìåòðè÷åñêèå
èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ
– 50.1. 1. â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì
êàòîäíûì è àíîäíûì ïðîñòðàíñòâîì. Ïîëÿðèçàöè-
îííûå êðèâûå ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ñíèìàëè ñòóïåí-
÷àòî ÷åðåç 20 ìÂ ñ âûäåðæêîé ïðè êàæäîì çàäàí-
íîì ïîòåíöèàëå â òå÷åíèå 1 ìèí. Òîê ðåãèñòðèðîâà-
ëè ñ ïîìîùüþ óíèâåðñàëüíîãî ïðèáîðà  Â7 – 35.    Â
êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè õëîð-
ñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ÝÂË – 1 Ì, ïðîòèâîýëåêòðî-
äîì ñëóæèëà ïëàòèíà. Ïðèâåäåííûå â ðàáîòå ïî-
òåíöèàëû Å  äàíû îòíîñèòåëüíî õ.ñ.ý.

Âñå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïðè òåìïåðàòóðå
25 ± 0,5 0Ñ, êîòîðóþ ïîääåðæèâàëè ñ ïîìîùüþ
òåðìîñòàòà ÈÒÈ – 2/77.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàäìèé è îëîâî - ìåòàëëû ñ âûñîêèì âîäî-
ðîäíûì ïåðåíàïðÿæåíèåì. Â 0,01Ì ÍÑ1 + 1Ì
NaC1 ðàñòâîðå êàòîäíàÿ ðåàêöèÿ íà ìåòàëëàõ è
ñïëàâàõ ïðîòåêàåò â óñëîâèÿõ ñìåøàííîãî äèô-
ôóçèîííî-êèíåòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ. Cêîðîñòü ðà-
ñòâîðåíèÿ Cd (iÑd) èç ñïëàâîâ íèæå, ÷åì íà ÷èñ-
òîì ìåòàëëå è âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ Ñd â ñïëàâàõ, ðèñ. 1. Ðîñò iÑd ïðè ñäâèãå
ïîòåíöèàëà â ïîëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó íàáëþäà-
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åòñÿ äî Å = -0,64Â. Ïðè áîëåå ïîëîæèòåëüíûõ Å
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ Cd èç ñïëàâîâ ïðàêòè÷åñêè
íå çàâèñèò îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà, ÷òî ñâÿçàíî
ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè íåðàñòâîðèìûõ
ñîëåé êàäìèÿ. Â èññëåäîâàííîé îáëàñòè ïîòåí-
öèàëîâ îëîâî â ðàñòâîð íå ïåðåõîäèò.

Èçâåñòíî, ÷òî ðàñòâîðåíèå êàäìèÿ â êèñëûõ
õëîðèäíûõ ñðåäàõ ïðîòåêàåò â  óñëîâèÿõ ñìåøàí-
íîãî äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ [6].

Õðîíîàìïåðîãðàììû ñïëàâîâ, ïîñòðîåííûå â
êîîðäèíàòàõ iÑd, τ -1/2 è ÷àñòè÷íî ïðåäñòàâëåííûå
íà ðèñ.2 , ìîæíî ðàçáèòü íà íåñêîëüêî ó÷àñòêîâ.
Ïåðâûé – ïðàêòè÷åñêîé íåçàâèñèìîñòè iÑd îò τ,

óêàçûâàþùèé íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà â êèíåòè÷åñ-
êîì ðåæèìå. Åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü óìåíüøàåò-
ñÿ ïðè  ðîñòå Å è ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè êàäìèÿ â
ñïëàâå. Âòîðîé – îáëàñòü ñìåøàííîé êèíåòèêè,
ðåàëèçóåìàÿ ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ ïîòåíöèàëàõ;
òðåòèé – ýêñòðàïîëèðóþùèéñÿ â íà÷àëî êîîðäèíàò
è ñâèäåòåëüñòâóþùèé î çàìåäëåííîñòè íåñòàöèî-
íàðíîé æèäêîôàçíîé äèôôóçèè â ïîðàõ.

Â óñëîâèÿõ ñìåøàííîé êèíåòèêè ïðîöåññ ðà-
ñòâîðåíèÿ ñïëàâîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (1):

 i-2 = h + kτ, (1)
ãäå h õàðàêòåðèçóåò âêëàä ñòàöèîíàðíîé ñêîðî-

ñòè ðàçðÿäà, kτ - íåñòàöèîíàðíîé æèäêîôàçíîé äèô-
ôóçèè  â ïîðàõ. Ñîîòíîøåíèå äàííûõ âåëè÷èí ïî-
çâîëÿåò óñòàíîâèòü õàðàêòåð êîíòðîëÿ ïðîöåññà.
Òàê, åñëè kτ > h, òî ðàñòâîðåíèå ïðåèìóùåñòâåííî
ëèìèòèðóåòñÿ íåñòàöèîíàðíîé äèôôóçèåé èîíîâ
êàäìèÿ â ïîðàõ, à ïðè kτ < h – ðàçðÿäîì [3].

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò k è h ïî-
êàçàë, ÷òî ïðè ðàñòâîðåíèè  ñïëàâîâ êàäìèé-îëîâî
â èññëåäîâàííîé îáëàñòè Å ðåøàþùèé âêëàä â ïðî-
öåññ âíîñèò íåñòàöèîíàðíàÿ æèäêîôàçíàÿ äèôôó-
çèÿ èîíîâ êàäìèÿ â ïîðàõ. Çàâèñèìîñòè lg k – E
ëèíåéíû ñ íàêëîíîì áëèçêèì ê zF/RT, ÷òî òàêæå
óêàçûâàåò íà çàìåäëåííîñòü óêàçàííîé ñòàäèè.

Íà òðåòüåì ó÷àñòêå çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðà-
ñòâîðåíèÿ êàäìèÿ îò âðåìåíè îïèñûâàåòñÿ  óðàâ-
íåíèåì íåñòàöèîíàðíîé äèôôóçèè (2):

  iÑd = βτ -1/2, (2)
ãäå β= zFC(DÑd

2+/π)1/2, DÑd
2+ – ýôôåêòèâíûé êî-

ýôôèöèåíò äèôôóçèè êàäìèÿ â ïîðàõ. Êîëè÷åñòâåí-
íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ðàñòâîðåíèÿ ýâòåêòè÷åñ-
êèõ ñïëàâîâ ïðèíÿòî ñ÷èòàòü DÑd

2+, ôàêòîð èçâèëè-
ñòîñòè ïîð γ (3) è ãëóáèíó ïîðèñòîãî ñëîÿ  L(4) [1-4]:

DÑd
2+ = q/γ2 D*, (3)

0 0
1/ [ ]L zF Cd id

τ
τ= ∫ , (4)

ãäå D*- èñòèííûé êîýôôèöèåíò æèäêîôàçíîé äèô-
ôóçèè Cd2+ (D*=0,72⋅10-5cì2/c [7]), q - ïîðèñòîñòü,
êîòîðàÿ  ïðîïîðöèîíàëüíà ñîäåðæàíèþ Cd â ñïëàâå.

Âåëè÷èíû DÑd
2+ è γ óìåíüøàþòñÿ, à ãëóáèíà ïî-

ðèñòîãî ñëîÿ L, îáðàçîâàâøåãîñÿ çà ïåðèîä  ðà-
ñòâîðåíèÿ, ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïîòåíöèàëà è
[Cd]0, òàáë.1.

Óìåíüøåíèå  ðÍ ñðåäû  âåäåò ê ñìåíå êîíòðîëÿ
êàòîäíîé ðåàêöèè îò äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñêîãî ê
êèíåòè÷åñêîìó,  ñìåùåíèþ ïîòåíöèàëà êîððîçèè Åêîð
êàäìèÿ è ñïëàâà CdSn ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà â
îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé íà 40ìÂ è 20 ìÂ,
ñîîòâåòñòâåííî, è ðîñòó ñêîðîñòè àíîäíîé ðåàêöèè.

Ðèñ. 1. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå êàäìèÿ (1), îëîâà
(5) è ñïëàâîâ CdSn ñ ñîäåðæàíèåì [Cd]0,%: 32 (2), 18 (3),
10 (4). Ñðåäà: 0,01 Ì ÍÑ1+ 1 Ì NaC1.

Ðèñ. 2. Õðîíîàìïåðîãðàììû ñïëàâà  CdSn ([Cd]0= 32%)
â 0,01 Ì ÍÑ1+ 1 Ì NaC1. Öèôðû ó êðèâûõ - ïîòåíöèàë, Å (Â).
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ртемараП
В,Е
халаицнетопирпартемарапеинечанЗ

47,0 27,0 07,0 86,0 66,0

]dC[ 0 %01=

D dC +2 . 01 01 мс, 2 мс/ 3200,0 40,0 71,0 65,0 4,1

L. 01 4 мc, 5 02 04 87 321

5672 366 713 671 111

]dC[ 0 %81=

D dC +2 . 01 01 мс, 2 с/ 900,0 21,0 45,0 84,3 7

L. 01 4 мc, 01 04 67 491 472

2781 415 442 69 86

]dC[ 0 %23=

D dC +2 . 01 01 мс, 2 с/ 21,0 46,1 85,5 11 8,72

L. 01 4 мc, 43 331 542 443 745

737 881 201 37 64

Â îáëàñòè ðÍ 1-3 ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êàäìèÿ
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò êèñëîòíîñòè ñðåäû [6].
Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ Í3Î+ â äåñÿòü
ðàç ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ çàâèñèìîñòè iÑd îò ðÍ,
ðèñ.3. Ïîðÿäîê àíîäíîé ðåàêöèè ïî ãèäðîêñèä- èîíàì
(∂i/∂pH)E  äðîáíûé,  ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò Å è
â îáëàñòè ðÍ 0,1-2 ðàâåí 0,20.

Ïðè ïåðåõîäå ê áîëåå êèñëûì ðàñòâîðàì ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ïåðâîãî è âòîðîãî ó÷àñòêîâ õðî-
íîàìïåðîãðàìì ñîêðàùàåòñÿ, à ïðè äîñòàòî÷íî
áîëüøèõ Å íàáëþäàåòñÿ ëèøü òðåòèé- ñâèäåòåëü-

ñòâóþùèé î çàìåäëåííîñòè íåñòàöèîíàðíîé æèä-
êîôàçíîé äèôôóçèè  êàòèîíîâ êàäìèÿ  â ïîðàõ.

Ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîð îðãàíè÷åñêèõ äîáà-
âîê iCd ñíèæàåòñÿ âî âñåé îáëàñòè èññëåäîâàí-
íûõ Å, íî ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ  õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòè iCd – τ, ðèñ.3. Ïðèñóòñòâèå ÏÀÂ ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ β, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîð-
ìîæåíèè ñòàäèè äèôôóçèè â ïîðàõ. Â ïðèñóòñòâèè
äîáàâîê óâåëè÷èâàåòñÿ  äîëÿ êèíåòè÷åñêîé ñòà-
äèè, íî ïðè ýòîì íå èçìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå êîí-
ñòàíò è, ñëåäîâàòåëüíî, ìåõàíèçì ïðîöåññà.

Â ñîëÿíîé êèñëîòå èññëåäîâàííûå ÏÀÂ îêàçû-
âàþò ñëàáîå èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå íà  ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå êàäìèÿ. Çíà÷åíèå êîýôôè-
öèåíòà òîðìîæåíèÿ êàòîäíîé ðåàêöèè ïðàêòè÷åñ-
êè íå çàâèñèò îò Å è ñîñòàâëÿåò äëÿ ÃÕÀ  è ÏÏ
1,2-1,4; à àíîäíîé ðåàêöèè ñíèæàåòñÿ  ñ ðîñòîì Å è
ðàâåí 1,2-1,0  è 2,4 – 1,2 äëÿ ÃÕÀ è ÏÏ ñîîòâåò-
ñòâåííî. Äîáàâêè ñòèìóëèðóþò êàòîäíîå âûäåëå-
íèå âîäîðîäà íà ñïëàâå, ñìåùàþò Åêîð  â àíîäíóþ
îáëàñòü è ñíèæàþò ñêîðîñòü àíîäíîãî ïðîöåññà â
1,5-2,5 ðàçà. Ïðè ýòîì, çàùèòíîå äåéñòâèå ÏÀÂ
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì Å, â ðàâíûõ óñëîâèÿõ ÃÕÀ
îáëàäàåò áîëüøèì èíãèáèðóþùèì äåéñòâèåì.

γ

γ

Òàáëèöà  1
Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâîâ îò Å è [Cd]0

γ

Ðèñ. 3. Õðîíîàìïåðîãðàììû ñïëàâà CdSn ýâòåêòè-
÷åñêîãî ñîñòàâà ïðè Å=-0,66Â â 1Ì ÍÑ1 (0) è â ïðèñóò-
ñòâèè ãèäðîõëîðèäà àêðèäèíà (ÃÕÀ) è çàìåùåííîãî
ïåðõëîðàòà ïèðèëèÿ (ÏÏ).
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ртемараП

В,Е
ирпартемарапеинечанЗ

07,0 86,0 66,0 46,0 26,0

иквабодзебровтсар,nIdC

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 51 0,3 0,7 0,2 7,0

мс,h 4 Ам/ 2 19,0 50,0 20,0 20,0 10,0

6,3 27,0 86,1 84,0 71,0

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 64 0,5 0,7 0,3 0,2

мс,h 4 Ам/ 2 77,0 40,0 20,0 10,0 10,0

14,0 50,0 60,0 30,0 20,0

АХГ+ровтсар,nIdC

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 
 
 03 0,8 0,1

h. 01 3 мс, 4 Ам/ 2 
 
 06,3 05,61 05,1


 
 07,2 02,7 27,0

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 13 
 41 0,5 9,0

мс,h 4 Ам/ 2 92 
 33,0
 81,0
 010,3 5


44,7 63,3 02,1 22,0

ПП+ровтсар,nIdC

D . 01 6 мс, 2 с/ 93,0 91,1 82,1 15,2 06,2

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 13 0,5 0,1 0,3 0,3

h. 01 2 мс, 4 Ам/ 2 248,0 27,2 40,1 94,3 54,4

44,7 2,1 42,0 27,0 27,0

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 25 0,6 0,2 0,5 0,1

h. 01 3 мс, 4 Ам/ 2 776 0,03 0,5 0,3 0,3

864 0,45 0,81 0,54 0,9

иквабодзебровтсар,iBdC

k. 01 5 мс, 4 Ам(/ 2 )с 94 0,7 4,0 2,0 80,0

h. 01 2 мс, 4 Ам/ 2 304 03 51,3 01,4 74,0

67,11 86,1 690,0 840,0 910,0

k. 01 5 мс, 4 Ам(/ 2 )с 191 81 6,0 0,1 2,0

h. 01 3 мс, 4 Ам/ 2 0282 762 4,03 5,23 43,0

822 6,12 27,0 2,1 42,0

Òàáëèöà 2
Çàâèñèìîñòü k, h è  kt îò ïðèðîäû ñïëàâà, äîáàâêè è Å

kτ, τ = 40мин

kτ, τ = 90 с

kτ ⋅ 102, τ = 90 c

kτ, τ = 40 мин

kτ, τ = 40 мин

kτ ⋅103, τ = 90 c

kτ, τ = 40мин

kτ ⋅102, τ =120 c
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АХГ+ровтсар,iBdC

k. 01 .5 мс, 4 Ам(/ 2 )с 
 03 0,1 9,0 5,0

h. 01 3 мс, 4 Ам/ 2 
 991 2,6 9,1 0,1


 27 4,2 2,2 2,1

k. 01 .5 мс, 4 Ам(/ 2 )с 
 
 0,3 0,1 6,0

h. 01 .3 мс, 4 Ам/ 2 
 
 6,4 9,1 0,1


 
 6,3 2,1 7,0

ПП+ровтсар,iBdC

k. 01 .5 мс, 4 Ам(/ 2 )с 02 0,6 0,1 0,2 9,0

h. 01 .3 мс, 4 Ам/ 2 842 66 0,7 5,31 6,0

084 041 42 84 22

k. 01 4 мс, 4 Ам(/ 2 )с 11 0,4 4,0 0,1 1,0

h. 01 .3 мс, 4 Ам/ 2 9,191 83 0,6 8,5 0,1

99 63 6,3 0,9 9,0

Ñòèìóëèðóþùåå äåéñòâèå ÃÕÀ íà êàòîäíûé
ïðîöåññ î÷åâèäíî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì äîëè,
âíîñèìîé ïðîòîíèðîâàííîé äîáàâêîé, â îáùóþ ñêî-
ðîñòü ðàçðÿäà. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè êàòîäíîé ðå-
àêöèè â ïðèñóòñòâèè íåïðîòîíèðóþùåãîñÿ ÏÏ
îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ýíåðãèè ñâÿçè Ìå-Í.
Ýòî ÿâëåíèå õàðàêòåðíî äëÿ ìåòàëëîâ ñ âûñîêèì
ïåðåíàïðÿæåíèåì âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è çàìåä-
ëåííîé ñòàäèåé ðàçðÿäà [8].

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðåíèÿ
ñïëàâîâ â çàâèñèìîñòè îò Å â ïðèñóòñòâèè îðãàíè-
÷åñêèõ äîáàâîê è áåç íèõ àíàëîãè÷åí.

Äëÿ ñïëàâà  ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà ([Cd]0 = 32 %)
çàùèòíîå äåéñòâèå äîáàâêè ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè
ýêñïîçèöèè  è Å ñíèæàåòñÿ.  Â ñëó÷àå  ðàñòâîðåíèÿ
äðóãèõ ñïëàâîâ ïðè  áîëåå îòðèöàòåëüíûõ  Å èíãèáè-
ðóþùåå äåéñòâèå ÏÏ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì τ, à
ïðè áîëåå ïîëîæèòåëüíûõ  - íå çàâèñèò îò âðåìåíè.
Ðàçëè÷èå â çàâèñèìîñòè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ äîáàâêè
îò âðåìåíè äëÿ ñïëàâà ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà è äî-
ýâòåêòè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìîæåò îáóñëîâëèâàòüñÿ  íåî-
äèíàêîâûìè ðàçìåðàìè  èõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ. Ïðèñóòñòâèå â ñòðóêòóðå äîýâòåêòè÷åñêèõ ñïëà-
âîâ ïåðâè÷íûõ êðèñòàëëîâ Cd, ñóùåñòâåííî ïðåâû-
øàþùèõ ïî ðàçìåðó ýâòåêòè÷åñêèå ÿ÷åéêè, ïðèâîäèò
ê  òîìó, ÷òî ñîñòàâëÿþùàÿ òîêà, ñâÿçàííàÿ ñ ðàñòâî-

ðåíèåì ïåðâè÷íûõ êðèñòàëëîâ, ñóùåñòâåííî ïðåâû-
øàåò òîê ðàñòâîðåíèÿ ýâòåêòè÷åñêèõ ÿ÷ååê êàäìèÿ.

Âëèÿíèå ðàçìåðîâ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ
ýâòåêòè÷åñêèõ ñïëàâîâ íà âåëè÷èíó çàùèòíîãî äåé-
ñòâèÿ è õàðàêòåð åå èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè è îò
ïîòåíöèàëà äåëàåò öåëåñîîáðàçíûì ñîïîñòàâëåíèå
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ  êàäìèé-ñîäåðæà-
ùèõ ñïëàâîâ ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà â óñëîâèÿõ
ñòàáèëüíîñòè âòîðîãî êîìïîíåíòà.

Àíîäíûå ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå ñïëàâîâ
CdSn, CdIn è CdBi  ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà õàðàê-
òåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè òàôåëåâûõ êîýôôèöèåíòîâ
bà  ðàñòâîðåíèÿ êàäìèÿ èç ñïëàâîâ 58, 59 è 90 ìÂ
ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò ìåõàíèçìó
ðàñòâîðåíèÿ ÷èñòîãî êàäìèÿ [9,10]. Ñêîðîñòü ðà-
ñòâîðåíèÿ Cd èç ñïëàâîâ ñ ó÷åòîì åãî ìîëüíîé äîëè
îêàçàëàñü â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íèæå  ñêîðîñòè
ðàñòâîðåíèÿ ÷èñòîãî ìåòàëëà iÑd.

Õðîíîàìïåðîãðàììû ñïëàâîâ CdIn, ÑdBi è CdSn
èìåþò êà÷åñòâåííî ñõîäíûé âèä. Íà âñåõ ó÷àñò-
êàõ ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ êàäìèÿ èç ñïëàâîâ ïðî-
òåêàåò â óñëîâèÿõ ñìåøàííîãî êîíòðîëÿ è  â çàâè-
ñèìîñòè îò  âðåìåííîãî èíòåðâàëà, ìîæíî ãîâî-
ðèòü î ïðåèìóùåñòâåííîì  âêëàäå îäíîãî èç íèõ.
Íà îñíîâàíèè ñîîòíîøåíèå (1) ðàçäåëåí âêëàä ñòà-
öèîíàðíîé è íåñòàöèîíàðíîé ñîñòàâëÿþùèõ ïðîöåñ-

Òàáëèöà 2
Çàâèñèìîñòü k, h è  kt îò ïðèðîäû ñïëàâà, äîáàâêè è Å

kτ ⋅ 102, τ =40 мин

kτ ⋅ 103, τ =60 с

kτ ⋅ 103, τ =90 с

kτ ⋅ 103, τ =40 мин
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ÂËÈßÍÈÅ ÍÅÊÎÒÎÐÛÕ ÔÀÊÒÎÐÎÂ ÍÀ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÈ ÀÍÎÄÍÎÃÎ ÏÎÂÅÄÅÍÈß
ÝÂÒÅÊÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÏËÀÂÎÂ CdSn, CdIn È  CdBi

ñà, òàáë.2. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ñòàäèÿ  â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ êîíòðîëèðóåò ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ
êàäìèÿ èç ñïëàâà CdBi â ÷èñòîì ðàñòâîðå è â ïðè-
ñóòñòâèè äîáàâîê ïðè τ=60-120 ñ. Â ïðîöåññ ðà-
ñòâîðåíèÿ êàäìèÿ èç ñïëàâà CdIn  â íà÷àëüíûé
ïðîìåæóòîê âðåìåíè, à òàêæå â òå÷åíèå  âñåãî
âðåìåíè ýêñïîçèöèè  ñïëàâà, ïðåîáëàäàþùèé âêëàä
âíîñèò íåñòàöèîíàðíàÿ æèäêîôàçíàÿ äèôôóçèÿ.

Äåéñòâèå èññëåäîâàííûõ äîáàâîê íà àíîäíîå
ðàñòâîðåíèå ñïëàâîâ ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà ðàç-
ëè÷íî. Êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå,  ÃÕÀ è ÏÏ  òîðìî-
çÿò ðàñòâîðåíèå êàäìèÿ èç ñïëàâà ÑdSn ïðè âñåõ
èññëåäîâàííûõ Å.  ÃÕÀ è ÏÏ òàêæå òîðìîçÿò ðà-
ñòâîðåíèå êàäìèÿ èç  ñïëàâîâ  ÑdBi è CdIn ïðè Å=-
0,7 Â. Ïðè óâåëè÷åíèè Å â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
íàáëþäàåòñÿ èíèöèèðîâàíèå ðàñòâîðåíèå êàäìèÿ
èç ñïëàâîâ êàäìèé-âèñìóò è êàäìèé-èíäèé, òàáë.2.
Äàííîå ðàçëè÷èå â äåéñòâèè äîáàâîê ìîæåò îáóñ-
ëîâëèâàòüñÿ ìíîãèìè ïðè÷èíàìè, â ÷èñëå êîòîðûõ
âîçìîæíî ðàçíîå èõ âëèÿíèå íà ñêîðîñòü âûäåëå-
íèÿ âîäîðîäà  íà âèñìóòå, èíäèè è îëîâå,  à òàêæå
èõ àíîäíîå ðàñòâîðåíèå, ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè
ñïëàâîâ, åå ýíåðãåòè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü, íåî-
äèíàêîâàÿ ïîðèñòîñòü è äðóãèå ôàêòîðû.
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Èññëåäîâàíî ñïîíòàííîå çàêðó÷èâàíèå îáðàçöà ó-îðèåíòàöèè ìîíîêðèñòàëëà íèî-
áàòà áàðèÿ-íàòðèÿ Ba2NaNb5O15 ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå è â íåñîðàçìåðíîé ñåãíåòîý-
ëàñòè÷åñêîé ôàçå. Îáíàðóæåíû àíîìàëèè íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êðóòèëüíîé
äåôîðìàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ 453, 533 è 573 Ê è àíîìàëüíûé ãèñòåðåçèñ òåìïåðàòóð-
íûõ çàâèñèìîñòåé êðóòèëüíîé äåôîðìàöèè, ñíÿòûõ ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè îá-
ðàçöà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáñóæäàþòñÿ íà îñíîâå àíàëèçà òåìïåðàòóðíîãî ïî-
âåäåíèÿ íåñîðàçìåðíûõ 1q è 2q-ñòðóêòóð è ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèõ äâîéíèêîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî [1-3], ÷òî ñîåäèíåíèå Ba2NaNb5O15 â
òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî
ñîñòîÿíèÿ ïðåòåðïåâàåò íåñêîëüêî ñòðóêòóðíûõ
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ñàìûì âûñîêîòåìïåðàòóðíûì
èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèé ôàçîâûé ïå-
ðåõîä, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì òî÷å÷íîé
ñèììåòðèè 4/mmm ↔ 4 mm è, ñîîòâåòñòâåííî, âîç-
íèêíîâåíèåì ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè âäîëü îñè ñ
[2]. Òåìïåðàòóðà ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà (òî÷êà Êþðè) çàâèñèò îò îòêëîíåíèÿ õè-
ìè÷åñêîãî ñîñòàâà (ñîîòíîøåíèÿ èîíîâ Âà è Na)
êîíêðåòíîãî îáðàçöà îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî; íàè-
áîëåå ÷àñòî ñîîáùàåìûå â ëèòåðàòóðå çíà÷åíèÿ
òî÷êè Êþðè ïîïàäàþò â èíòåðâàë 830-870 Ê. Ïðè
òåìïåðàòóðå ~ 573 Ê êðèñòàëë Ba2NaNb5O15 èñïû-
òûâàåò åùå îäèí ñòðóêòóðíûé ôàçîâûé ïåðåõîä 4
mm  mm 2, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íåñîáñòâåííûì ñåã-
íåòîýëàñòè÷åñêèì ôàçîâûì ïåðåõîäîì. Ýòîò ïåðå-
õîä ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûé ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèé ôàçîâûé ïåðåõîä, ïîñêîëü-
êó ïðåäïîëàãàåòñÿ [4], ÷òî ñåãíåòîýëàñòè÷åñêàÿ
ôàçà ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé ëèøü â îãðàíè÷åííîì èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 125-573 Ê, è íèæå ~ 125 Ê ñòðóê-
òóðà âíîâü ïåðåñòðàèâàåòñÿ (íèçêîòåìïåðàòóðíûé
ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèé ôàçîâûé ïåðåõîä) ñ âîññòàíîâ-
ëåíèåì òî÷å÷íîé ñèììåòðèè 4 mm. Ñåãíåòîýëàñòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà Ba2NaNb5O15 îïèñûâàþòñÿ ïîâå-
äåíèåì ñïîíòàííîé ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè Õ12. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñàìà ñåãíåòîýëàñòè÷åñêàÿ
ôàçà ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî è íåñîðàçìåðíîé, ïðè-
÷åì, êàê áûëî íàäåæíî óñòàíîâëåíî â ïîñëåäíåå

âðåìÿ [5-7], ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå èç íîðìàëüíîé â
íåñîðàçìåðíóþ ôàçó îáðàçóþùàÿñÿ íåñîðàçìåðíàÿ
ôàçà â äîñòàòî÷íî øèðîêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñ-
òè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå äâóõ ñòðóêòóð-
íûõ ñîñòîÿíèé: 1q-ñîñòîÿíèÿ ñ îäíèì âåêòîðîì ìî-
äóëÿöèè ñòðóêòóðû è 2q-ñîñòîÿíèÿ ñ äâóìÿ âçàèìíî
ïåðïåíäèêóëÿðíûìè âåêòîðàìè ìîäóëÿöèè. Îðòî-
ðîìáè÷åñêàÿ 1q-ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëàñòè-
÷åñêîé, òîãäà êàê ñïîíòàííàÿ äåôîðìàöèÿ òåòðàãî-
íàëüíîé 2q-ñòðóêòóðû ðàâíà íóëþ. Ïðè òåðìîöèê-
ëèðîâàíèè èëè ïðè äëèòåëüíîì îòæèãå â ïðåäåëàõ
òåìïåðàòóð íåñîðàçìåðíîé ôàçû ïðîèñõîäÿò ïåðå-
ñòðîéêè 1q- è 2q-ñòðóêòóð, êîòîðûå ìîãóò îáóñëîâ-
ëèâàòü òàêèå ýôôåêòû, êàê àíîìàëüíûé òåðìè÷åñ-
êèé ãèñòåðåçèñ ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ýô-
ôåêò ïàìÿòè è äð. [8].

Ïîñêîëüêó ñåãíåòîýëàñòè÷åñêè àêòèâíîé äåôîð-
ìàöèåé ÿâëÿåòñÿ äåôîðìàöèÿ Õ12, òî î÷åâèäíî, ÷òî
èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé ýâîëþöèè Õ12 ïîçâî-
ëèò ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ îá îñî-
áåííîñòÿõ ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ
Ba2NaNb5O15 êàê ïðè òåìïåðàòóðå ñåãíåòîýëàñòè-
÷åñêîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà, òàê è â îáëàñòè ñîñó-
ùåñòâîâàíèÿ è ïåðåñòðîåê 1q- è 2q-ñòðóêòóð â íå-
ñîðàçìåðíîé ôàçå. Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû òàêîãî
èññëåäîâàíèÿ è ïðåäñòàâëåíû â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìîíîêðèñòàëë Ba2NaNb5O15, âûðàùåííûé ïî
ìåòîäó ×îõðàëüñêîãî, áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ îáðàçöîâ â âèäå ïðÿìîóãîëüíûõ áðóñêîâ
ðàçìåðàìè 2õ2õ18 mm ñ äëèííîé ÷àñòüþ, îðèåíòè-
ðîâàííîé âäîëü îñè b òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû
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(y-îðèåíòàöèÿ îáðàçöà). Ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðî-
âåäåíû íà óñòàíîâêå, â îñíîâó êîòîðîé ïîëîæåí
ìåòîä îáðàòíîãî êðóòèëüíîãî ìàÿòíèêà [9]. Â ïðî-
öåññå ýêñïåðèìåíòîâ íèæíèé êîíåö îáðàçöà áûë
çàêðåïëåí íåïîäâèæíî â ñïåöèàëüíîì öàíãîâîì
çàæèìå, à âåðõíèé êîíåö ïðèêðåïëÿëñÿ ê ìåòàëëè-
÷åñêîìó ñòåðæíþ, ïîäâåøåííîìó íà ñòðóíå. Â òà-
êîé ñèñòåìå âîçíèêíîâåíèå â îáðàçöå êðóòèëüíîé
äåôîðìàöèè Õó äîëæíî ïðèâîäèòü ê âðàùåíèþ
ñîåäèíåííîãî ñ íèì ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåðæíÿ (äëÿ
îáðàçöà y-îðèåíòàöèè èçìåíåíèå ñäâèãîâîé äåôîð-
ìàöèè Õ23 è/èëè Õ12 îïðåäåëÿåò ïîâåäåíèå äåôîð-
ìàöèè Xy). Óãîë ϕ ïîâîðîòà ñòåðæíÿ èçìåðÿëè ñ
ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ èëè
åìêîñòíûõ äàò÷èêîâ. Ýòî ïîçâîëÿëî îïðåäåëèòü
âåëè÷èíó êðóòèëüíîé äåôîðìàöèè ïî ôîðìóëå

ãäå d — ïîïåðå÷íûé ðàçìåð îáðàçöà è l — åãî
äëèíà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ.1à ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü êðóòèëüíîé äåôîðìàöèè Õó, çàïèñàííàÿ íà
äâóõêîîðäèíàòíîì ñàìîïèñöå â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 400 - 590 Ê â ðåæèìå íàãðåâàíèÿ è ïîñëåäóþ-
ùåãî îõëàæäåíèÿ îáðàçöà  Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü
Õy(Ò) èìååò ñëîæíûé õàðàêòåð ñ íàëè÷èåì ðÿäà
ðåçêî âûðàæåííûõ àíîìàëèé, ïðè÷åì âî âñåé èñ-
ñëåäîâàííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íàáëþäàåòñÿ íå-
ñîâïàäåíèå êðèâûõ Õy(Ò), ïîëó÷åííûõ â ðåæèìå íà-
ãðåâàíèÿ è â ðåæèìå îõëàæäåíèÿ. Ñïîíòàííîå çàê-
ðó÷èâàíèå îáðàçöà íàèáîëåå ñèëüíî âûðàæåíî â
ñåãíeòîýëàñòè÷åñêîé ôàçå íèæå 573 Ê, ãäå ñïîíòàííî
âîçíèêàåò äåôîðìàöèÿ Õ12. Ñòðîãî ãîâîðÿ, â ñåãíå-
òîýëàñòèêàõ â îòñóòñòâèå âíåøíèõ ìåõàíè÷åñêèõ
íàïðÿæåíèé ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñïîíòàííàÿ äåôîð-
ìàöèÿ âñåãî îáðàçöà äîëæíà áûòü ðàâíà íóëþ
âñëåäñòâèå åå êîìïåíñàöèè îáðàçîâàâøèìèñÿ äî-
ìåíàìè ñ äåôîðìàöèåé ðàçíîãî çíàêà. Îäíàêî, êàê
ïðàâèëî, â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàåòñÿ ìàêðîñêîïè-
÷åñêàÿ ñïîíòàííàÿ äåôîðìàöèÿ îáðàçöîâ (ñïîíòàí-
íîå çàêðó÷èâàíèå îáðàçöîâ äëÿ ñëó÷àÿ ñäâèãîâîé
ñïîíòàííîé äåôîðìàöèè) â ðåçóëüòàòå ñåãíåòîýëàñ-
òè÷åñêîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà è â îòñóòñòâèå âíåøíèõ
ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé. Âîçìîæíî, ïîäîáíàÿ íå-
ïîëíàÿ êîìïåíñàöèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñïîíòàííîé
äåôîðìàöèè ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì â îáðàçöå âíóòðåí-
íèõ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, ñîçäàííûõ ëèáî â ïðî-
öåññå ðîñòà, ëèáî ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè.

Ïîäòâåðæäåíèåì ñâÿçè àíîìàëèé íà êðèâûõ
Xy(Ò) (ðèñ. 1,à) ñ ïîâåäåíèåì ñïîíòàííîé äåôîðìà-
öèè Õ12 ñëóæèò òîò ôàêò, ÷òî òàêèå àíîìàëèè îòñóò-
ñòâóþò ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöà z-îðèåíòàöèè (äëÿ
îáðàçöà òàêîé îðèåíòàöèè êðóòèëüíàÿ äåôîðìàöèÿ
íå çàâèñèò îò ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè Õ12).

Ñðàâíèì òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü Xy ñ
òåìïåðàòóðíîé ýâîëþöèåé ïàðàìåòðà íåñîðàçìåð-
íîñòè δ, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ.1b. Çàâèñèìîñòü
δ (Ò) áûëà ïîëó÷åíà â ðàáîòå [6] ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ðåíòãåíîâñêîãî ìåòîäà. Íà íåé ìîæíî âûäå-
ëèòü íåñêîëüêî õàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóð: òåìïå-
ðàòóðó ïåðåõîäà èç íîðìàëüíîé â íåñîðàçìåðíóþ
ôàçó TI = 573 Ê, ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå d = 12%;
lock-in-òåìïåðàòóðó TL = 533 Ê; â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð TL < Ò < TI óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ 2q-ñòðóê-
òóðà, à ïðè TL ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ìåæäó 1q- è
2q-ñòðóêòóðàìè; òåìïåðàòóðó TF = 503 Ê, íèæå
êîòîðîé ïðèñóòñòâóåò òîëüêî lq-ñòðóêòóðà; òåì-
ïåðàòóðó ïåðåõîäà â êâàçèñîðàçìåðíîå ñîñòîÿíèå

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êðóòèëüíîé äå-
ôîðìàöèè (à) è ïàðàìåòðà íåñîðàçìåðíîñòè [6] (b) îá-
ðàçöà Ba2NaNb5O15 y-îðèåíòàöèè. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíî
íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû.
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ÒH = 453 Ê, â êîòîðîì δ = 1.2% è íå ìåíÿåòñÿ ïðè
äàëüíåéøåì îõëàæäåíèè.

Òåðìè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ çàâèñèìîñòè δ (Ò)
ñâÿçûâàåòñÿ àâòîðàìè [6] ñ çàòðóäíåííûì çàðîæ-
äåíèåì 1 q-ñòðóêòóðû âíóòðè 2q-ñòðóêòóðû ïðè
îõëàæäåíèè îáðàçöà.

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðèñ.1à è b íåòðóäíî óâèäåòü,
÷òî íà êðèâîé Õy(Ò), ïîëó÷åííîé ïðè íàãðåâàíèè
îáðàçöà, èìåþòñÿ àíîìàëèè âáëèçè òåìïåðàòóð
Òí (ïèê çàâèñèìîñòè Õy(Ò)), TL (ïèê) è TI (èçëîì),
à íà àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè, ñíÿòîé â ðåæèìå
îõëàæäåíèÿ, — àíîìàëèè âáëèçè òåìïåðàòóð TL
(ïèê) è TI (èçëîì). Àíîìàëèè Õy(Ò) ïðè TL è ÿâëÿ-
þòñÿ íàèáîëåå ÿðêî âûðàæåííûìè. Ñîãëàñíî [8],
âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû ðåçêî èçìåíÿåòñÿ ïëîò-
íîñòü ñòåíîê ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèõ äîìåíîâ, ðàñ-
ïîëîæåííûõ âäîëü ïëîñêîñòåé (100) è-(110) â òåò-
ðàãîíàëüíîé óñòàíîâêå.

Òåðìè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ çàâèñèìîñòè  Δ(T) çà-
íèìàåò ìåíüøèé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë, ÷åì òåð-
ìè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ êðèâûõ Õy (Ò). Íàëè÷èå ãèñ-
òåðåçèñà çàâèñèìîñòè Õó(Ò) íèæå ÒH = 453 Ê, âåðî-
ÿòíî, ñâÿçàíî ñ ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèìè äîìåíàìè.
Èçâåñòíî [10], ÷òî ïðè äëèòåëüíîì íàõîæäåíèè îá-
ðàçöà â ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé ôàçå äîìåííûå ãðàíè-
öû çàêðåïëÿþòñÿ òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè, ïåðåìå-
ùàþùèìèñÿ èç îáúåìà äîìåíîâ ê èõ ãðàíèöàì.
Íàãðåâ âûøå òåìïåðàòóðû ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîãî
ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ äîìåí-
íûõ ãðàíèö è ê ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ òî-
÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïî îáúåìó îáðàçöà. Ïðè ïîñëåäó-
þùåì îõëàæäåíèè èç ïàðàýëàñòè÷åñêîé ôàçû ñòðóê-
òóðà áóäåò áîëåå ëàáèëüíîé, òàê êàê íåîáõîäèìî
íåêîòîðîå âðåìÿ äëÿ çàêðåïëåíèÿ äîìåííûõ ãðàíèö
òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè. Â íàøåì ñëó÷àå îáðàçåö
äî èçìåðåíèé äëèòåëüíîå âðåìÿ íàõîäèëñÿ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (ñåãíåòîýëàñòè÷åñêàÿ ôàçà) è
ïðè íàãðåâå â îáðàçöå ñóùåñòâîâàëà “çàêðåïëåííàÿ”
äîìåííàÿ ñòðóêòóðà. Â ðåæèìå ïîñëåäóþùåãî îõ-
ëàæäåíèÿ â îáðàçöå ðåàëèçîâûâàëàñü “ñâîáîäíàÿ”
äîìåííàÿ ñòðóêòóðà. Èìåííî ðàçëè÷èå â ñòåïåíè
çàêðåïëåíèÿ äîìåííûõ ãðàíèö è ìîæåò îáúÿñíèòü
íàëè÷èå àíîìàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî ãèñòåðåçèñà
çàâèñèìîñòè Õy(Ò) â øèðîêîé òåìïåðàòóðíîé îáëà-
ñòè, ïðåâûøàþùåé òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ñóùå-
ñòâîâàíèÿ ãèñòåðåçèñà δ(Ò). Ïîíÿòíî, ÷òî â îáëà-
ñòè ÒH < Ò < TI ãèñòåðåçèñ çàâèñèìîñòè Xy (T) ìî-
æåò áûòü îáóñëîâëåí êàê èçìåíåíèåì â ñèñòåìå
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ äåôåêòàìè äîìåííûõ ãðà-
íèö, òàê è ñ ïåðåñòðîéêàìè 1q- è 2q-ñòðóêòóð, îò-
âåòñòâåííûìè çà ãèñòåðåçèñ δ(Ò).

Âîçäåéñòâîâàòü íà ñåãíåòîýëàñòè÷åñêóþ äî-
ìåííóþ ñòðóêòóðó ìîæíî ïðèëîæåííûì ê ñåãíå-
òîýëàñòèêó ìåõàíè÷åñêèì íàïðÿæåíèåì, ñîïðÿæåí-
íûì ñî ñïîíòàííîé äåôîðìàöèåé. Ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êðóòèëüíîãî ìåõàíè÷åñêîãî
íàïðÿæåíèÿ σó íà òåìïåðàòóðíóþ ýâîëþöèþ ñïîí-
òàííîãî çàêðó÷èâàíèÿ îáðàçöà Ba2NaNb5O15 ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ.2. Âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ìå-
õàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ îò 0 äî 3⋅106 Ðà ñóùå-
ñòâåííî âîçðàñòàåò ïîëíàÿ êðóòèëüíàÿ äåôîðìà-
öèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ñòåïåíè
ìîíîäîìåíèçàöèè îáðàçöà â ïîëå âíåøíèõ ìåõà-
íè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, âåäåò ê
óâåëè÷åíèþ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñïîíòàííîé äåôîð-
ìàöèè. Êðîìå òîãî, ÷òî ïðèëîæåííîå ìåõàíè÷åñ-

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè Xy ïðè ðàçíîé
âåëè÷èíå ïðèëîæåííîãî ê îáðàçöó êðóòèëüíîãî ìåõàíè-
÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ: 0 (à), 1.5⋅106 (b) è 3⋅106 Ðà (ñ).
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êîå íàïðÿæåíèå ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò âèä àíîìà-
ëèé íà êðèâûõ Õy(Ò), îíî åùå è óâåëè÷èâàåò ãèñòå-
ðåçèñ ñàìèõ êðèâûõ. Ïèêè ïðè òåìïåðàòóðàõ ÒH è
TL (êðèâûå íàãðåâàíèÿ) è TL (êðèâûå îõëàæäåíèÿ)
ñóùåñòâåííî óìåíüøàþòñÿ ïî âåëè÷èíå è ñòàíî-
âÿòñÿ áîëåå ðàçìûòûìè íà òåìïåðàòóðíîé øêàëå.
Âèä çàâèñèìîñòè X

Y
(T) ïðè TI íå ïðåòåðïåâàåò ñó-

ùåñòâåííûõ èçìåíåíèé ïîä äåéñòâèåì ïðèëîæåí-
íîãî ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî
óâåëè÷åíèå ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ â ñåãíåòîýëàñòèêå äî-
ìåííûõ ãðàíèö, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî àíîìàëüíîå
ïîâåäåíèå ñïîíòàííîãî çàêðó÷èâàíèÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ ÒH è TL ñâÿçàíî ñ ñîñòîÿíèåì ñåãíåòîýëà-
ñòè÷åñêèõ äîìåíîâ â Ba2NaNb5O15.

Ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî óìåíüøåíèå ñî-
äåðæàíèÿ äîìåííûõ ãðàíèö â îáðàçöå äîëæíî âåñ-
òè ê óìåíüøåíèþ òåðìè÷åñêîãî ãèñòåðåçèñà çàâè-
ñèìîñòè Õy(Ò). Îäíàêî â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäà-
ëàñü ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíàÿ òåíäåíöèÿ. Îäíèì èç
âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé òàêîãî ïðîòèâîðå÷èÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âíåøíåå ìåõàíè÷åñêîå
íàïðÿæåíèå ïî ðàçíîìó âëèÿåò íà “çàêðåïëåííóþ”
(ïðîöåññ íàãðåâàíèÿ) è “ñâîáîäíóþ” (ïðîöåññ îõ-
ëàæäåíèÿ) äîìåííóþ ñòðóêòóðó. Ðàçóìíî äîïóñ-
òèòü, ÷òî äåéñòâèå ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ ïðè
îõëàæäåíèè ïðèâîäèò ê áîëüøåé ñòåïåíè ìîíîäî-
ìåíèçàöèè îáðàçöà, òîãäà êàê “çàêðåïëåííàÿ” äî-
ìåííàÿ ñòðóêòóðà ìåíåå ýôôåêòèâíî ïåðåñòðàèâà-
åòñÿ ïîä ìåõàíè÷åñêèì íàïðÿæåíèåì.

Î÷åâèäíî, ÷òî íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå ýêñïå-
ðèìåíòû äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî íà-
ïðÿæåíèÿ íà òåðìè÷åñêèé ãèñòåðåçèñ ñïîíòàííîãî
çàêðó÷èâàíèÿ êðèñòàëëà Ba2NaNb5O15.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-
êå ãðàíòà ïðåçèäåíòà ÐÔ äëÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ
¹ ÌÊ-7182.2006.2.
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Ìåòîäàìè õðîíîàìïåðîìåòðèè è âîëüòàìïåðîìåòðèè ñ ïðèâëå÷åíèåì àëüòåðíà-
òèâíî-êèíåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ óñòàíîâëåí ìàðøðóò è êèíåòèêà ïðîöåññà ýëåê-
òðîîêèñëåíèÿ (ÝÎ) ãèäðîêñèë-èîíà íà çîëîòå â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðè ïîòåíöèàëàõ
0,00÷0,35 Â, ïðåäøåñòâóþùèõ îáðàçîâàíèþ ôàçîâûõ îêñèäîâ çîëîòà. Íà íà÷àëüíîì
ýòàïå ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà ñ îáðàçîâàíèåì
àíèîí-ðàäèêàëà ãèäðîêñèëà, çàòåì – àäñîðáöèåé  ÎÍ-, ñòåïåíü ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà
çàðÿäà δ íå ïðåâûøàåò 14-15%. Íåñòàöèîíàðíîñòü àíîäíîãî òîêà îáóñëîâëåíà èçìå-
íåíèÿìè âî âðåìåíè ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè çîëîòà êàê ÎÍ-, òàê è (1 )ОН δ− −

i
.

Ââåäåíèå àòîìîâ Ag è Cu â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó Au â êîëè÷åñòâå äî 50 àò.%
íå ìåíÿåò êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ïðîöåññà ÝÎ ãèäðîêñèë-èîíà, îäíàêî ñêîðîñòü ôàðà-
äååâñêîé ñòàäèè ïî÷òè â 30 ðàç íèæå, ÷åì íà çîëîòå. Ñòåïåíü ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà
çàðÿäà δ âîçðàñòàåò îò 14-15% (Au) äî 16-18% (Ag80Au) è 22-23% (Ag60Au è Ag50Au).
Ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè äåñîðáöèè ãèäðîêñèë-èîíà  ïðè ïåðåõî-
äå îò Au ê Ag,Au-ñïëàâàì ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíñòàíòû àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ
ìåæäó ÎÍ- è Í2Î. Â ðàñòâîðàõ ñ ñÎÍ- > 0,4 Ì íà âîëüòàìïåðîãðàììàõ Ag,Au-ñïëàâîâ
ïðè Å ≥ 0,25 Â âîçíèêàåò ïðåäåëüíûé àíîäíûé òîê àäñîðáöèîííîé ïðèðîäû.

Ñêîðîñòü ðåàêöèè ÝÎ ÎÍ- íà Cu,Au-ñïëàâàõ âñåõ ñîñòàâîâ, à òàêæå ïîñëå èõ ïðåä-
âàðèòåëüíîãî ñåëåêòèâíîãî àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñ öåëüþ îáîãàùåíèÿ ïîâåðõíîñòè
çîëîòîì, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ïîòåíöèàëà è êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèë-èîíîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Çîëîòî, êàê è åãî íåêîòîðûå ñïëàâû, ñëóæèò ýô-
ôåêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì àíîäíîé äåñòðóêöèè ðàç-
ëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â âîäíûõ ùåëî÷-
íûõ ñðåäàõ. Èíòåðåñ ê ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîìó
îêèñëåíèþ (ÝÎ) ñïèðòîâ [1-5], àëüäåãèäîâ [1,6-11],
ñàõàðîâ [12-15], àìèíîêèñëîò [16-19] è äðóãèõ âå-
ùåñòâ íà Au íå â ïîñëåäíþþ î÷åðåäü ñâÿçàí ñ òåì,
÷òî ñêîðîñòü öåëåâîé ðåàêöèè è åå âûõîä çà÷àñòóþ
ãîðàçäî âûøå, ÷åì íà Pt â ñõîæèõ óñëîâèÿõ [6,20], à
íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà íå íàêàïëèâàþòñÿ êàòà-
ëèòè÷åñêèå ÿäû, ïðåæäå âñåãî CO�� , äîîêèñëÿåìûå
àäñîðáèðîâàííûì êèñëîðîäîì [21-23].

Îáùåïðèçíàííî, ÷òî ÎÍ--èîí íåïîñðåäñòâåííî
ó÷àñòâóåò â áðóòòî-ðåàêöèè àíîäíîãî îêèñëåíèÿ
îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ íà Au, íî â êàêîé ôîð-
ìå, è íà êàêîé ñòàäèè, îñòàåòñÿ íåÿñíûì. Åñëè
òîðìîæåíèå ïðîöåññà ÝÎ ïðè äîñòàòî÷íî âûñî-
êèõ ïîòåíöèàëàõ îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ ôîðìèðîâà-
íèåì ôàçîâûõ îêñèäîâ çîëîòà, òî äëÿ èíòåðâàëà
ïîòåíöèàëîâ èíòåíñèâíîé äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ îáñóæäàþòñÿ ðàçíûå âàðèàíòû êèíåòè-
÷åñêèõ ñõåì ðåàêöèé: ñ ó÷àñòèåì àäñîðáèðîâàí-

íûõ ÎÍ--èîíîâ [7,10,14,24-26], èîí-ðàäèêàëà*

(1 )ОН δ− −
i

 [14,28-31] èëè ãèäðîêñèë-ðàäèêàëà HO
•

[12,13,15,32-34]; çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ è âîçìîæ-
íîñòü àíîäíîãî îáðàçîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâ-
íîãî ñóáîêñèäà Au(I) [35-37]. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
ïîêàçàíî, ÷òî ãèäðîêñèë-àíèîí  ñïåöèôè÷åñêè àä-
ñîðáèðóåòñÿ íà Au [38,39], à òàêæå Ag [40,41] è Cu
[42-44], ïðè÷åì íà çîëîòå åãî ïîâåðõíîñòíàÿ àê-
òèâíîñòü äàæå âûøå, ÷åì ó õëîðèä-èîíà [45].

Ãîðàçäî ìåíåå èçó÷åí âîïðîñ î ñòåïåíè ÷àñ-
òè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà ïðè àäñîðáöèè ÎÍ--
èîíîâ, ïðåæäå âñåãî, èç-çà îòñóòñòâèÿ ïðÿìûõ
ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà [46]. Ïî
äàííûì [47-49], àäñîðáöèÿ ãèäðîêñèë-èîíà íà çî-
ëîòå ñîïðîâîæäàåòñÿ âåñüìà íåçíà÷èòåëüíûì
ïåðåíîñîì çàðÿäà, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ δ äëÿ Au
(100) âûøå, ÷åì Au (111) [30]. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â
ñèñòåìå Ag|OH- (H2O) âåëè÷èíà δ áëèçêà ê íóëþ
[50,51], îäíàêî, ïî ìíåíèþ [41] δ ≈ 1; ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ñâåäåíèÿ äëÿ ìåäè íå îáíàðóæåíû.

* Çäåñü δ – ñòåïåíü ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà, ïðåä-
ñòàâëÿþùàÿ ðàçíîñòü ìåæäó çàðÿäîì èîíà íà ïîâåðõíî-
ñòè ýëåêòðîäà è â ðàñòâîðå [27].
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Â ðàìêàõ ôåíîìåíîëîãè÷åñêîé ýëåêòðîäíîé êèíå-
òèêè àíîäíûé ïðîöåññ â ñèñòåìå Au|OH- (H2O), ïðî-
òåêàþùèé ïðè ïîòåíöèàëàõ, ïðåäøåñòâóþùèõ îáðà-
çîâàíèþ ôàçîâûõ îêñèäîâ çîëîòà, âïîëíå ìîæíî òðàê-
òîâàòü êàê ýëåêòðîîêèñëåíèå ÎÍ- -èîíà. Ñêîëü-ëèáî
äåòàëüíûé êèíåòè÷åñêèé àíàëèç ýòîé ðåàêöèè ðàíåå
íå ïðîâîäèëñÿ. Ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíà ðîëü õèìè-
÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè è âàêàíñèîííîé äåôåêòíîñòè
ïîâåðõíîñòè Au, õîòÿ äëÿ òåîðèè è ïðàêòèêè ýëåêòðî-
êàòàëèçà îáà ôàêòîðà âåñüìà çíà÷èìû [52,53].

Â ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ðåøåíèÿ ýòèõ çà-
äà÷ ìåòîäàìè õðîíîàìïåðîìåòðèè è âîëüòàìïåðî-
ìåòðèè â ñî÷åòàíèè ñ àëüòåðíàòèâíî-êèíåòè÷åñêèì
ìîäåëèðîâàíèåì i,t- è i,E-çàâèñèìîñòåé äëÿ ðàçëè÷-
íûõ âàðèàíòîâ ïðîòåêàíèÿ àíîäíîãî ïðîöåññà è ñî-
ïîñòàâëåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûõ êðèòå-
ðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ñ ðàññ÷èòàííûìè. Õèìè÷åñ-
êàÿ íåîäíîðîäíîñòü ïîâåðõíîñòè Au ñîçäàâàëàñü
ïóòåì ñïëàâîîáðàçîâàíèÿ ñ Ag èëè Cu, à ñòðóêóòðíî-
âàêàíñèîííàÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü – çà ñ÷åò ñåëåê-
òèâíîãî àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ Cu,Au- èëè Ag,Au-ñïëà-
âîâ íà îñíîâå çîëîòà, ïîñëå ÷åãî èõ ïîâåðõíîñòíûé
ñëîé ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêè ÷èñòîå çîëîòî ñ áîëü-
øèì êîëè÷åñòâîì âàêàíòíûõ óçëîâ ðåøåòêè [54].

ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÍÀËÈÇ

Ïðèìåì â êà÷åñòâå äîïóùåíèÿ, ÷òî àäñîðá-
öèÿ è ýëåêòðîîêèñëåíèå ÎÍ- îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî
îäíîìó äîìèíèðóþùåìó ìàðøðóòó è ïðîòåêàåò
íà ýíåðãåòè÷åñêè îäíîðîäíîé íåîêèñëåííîé ïî-
âåðõíîñòè áåç çàìåòíîãî ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÷àñòèö. Àäñîðáöèÿ ÎÍ- ïðîèñõîäèò ïóòåì
âûòåñíåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î ñ çàíÿòîãî åþ àäñîð-
áöèîííîãî öåíòðà (à) è ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷-
íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà ñ àíèîíà íà ìåòàëë, à ïî-
òîìó, âîîáùå ãîâîðÿ, â ðàìêàõ ôîðìàëüíî-êèíå-
òè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ìîæåò òðàêòîâàòüñÿ è
êàê îäíî-, è êàê äâóõñòàäèéíûé ïðîöåññ.

Îáúåìíî-äèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ ïî âñåì
÷àñòèöàì ïðåäïîëàãàëèñü îòñóòñòâóþùèìè, à ïî-
òîìó íåñòàöèîíàðíîñòü ïðîöåññà ñâÿçûâàëè òîëüêî
ñ èçìåíåíèåì âî âðåìåíè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïî-
âåðõíîñòè Θ ðåàãåíòîì è èíòåðìåäèàòàìè. Ïîëà-
ãàëè, ÷òî îáùàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ã àä-
ñîðáöèîííûõ öåíòðîâ íåèçìåííà âî âðåìÿ îïûòà.

 Ïðåäïîëîæèì, â êà÷åñòâå I âàðèàíòà ïðîòåêà-
íèÿ ïðîöåññà, ÷òî ñòàäèè àäñîðáöèè ÎÍ- è ÷àñòè÷-
íîãî ïåðåõîäà çàðÿäà ñîâìåùåíû:

- (1- )-

2 (a) 2

v
vOH +H O  O H H O δeA

A

δ
•

−+ +
G
GZZZXYZZZ .  (A)

Òàê êàê A A

O H 2
dΓ dt k c k cH OOH O H

a−
−= ⋅Γ ⋅Γ

i i

G G
 ,

òî ïîñëå ïåðåõîäà ê ñòåïåíÿì çàïîëíåíèÿ è èí-
òåãðèðîâàíèÿ:

 ( )0( ) exp( )
A

O H O H O H O H

t b t∞ ∞

• • • •
Θ = Θ + Θ −Θ − .          (1)

Çäåñü 
0

O H
•

Θ  è 
O H

∞

•
Θ  - íà÷àëüíàÿ è ñòàöèîíàðíàÿ

ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè èîí-ðàäèêàëîì,
exp( / )

A A
k k FE RTβδ=

GG �
exp( (1 ) / )

A A
k k FE RTβ δ= − −

HH �  - êîíñòàíòû ñêîðîñ-
òåé, β - êîýôôèöèåíò ïåðåíîñà çàðÿäà â ñòàäèè ðàç-
ðÿäà/èîíèçàöèè, à

 OHAOHAA 2ckckb
HG

+= − . (2)

Âûðàæåíèå äëÿ ( ) ( ) /
O H

i t F d t dt
•

= Γ Θ  ñ ó÷åòîì

(1) óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäå:

 
0

( ) exp( )A

i t i b t
i i

∞

∞

−
= −

− , (3)

ãäå

 
0

0 2
( )A A A H OOH OHO H

i F k c k c k c
− • −

⎡ ⎤= Γ −Θ +⎢ ⎥⎣ ⎦

G G H
, (4)

 2
( )A A A H OOH OHO H

i F k c k c k c∞

∞ − • −
⎡ ⎤= Γ −Θ +⎢ ⎥⎣ ⎦

G G H
. (5)

Ïî äîñòèæåíèè ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòî-
ðîå äëÿ îäíîñòàäèéíîãî ïðîöåññà (À) ñîâïàäàåò ñ
ðàâíîâåñíûì

  
OHOHA

OHOHA

HO 2

2

ccK1

ccK

−

−

• +
=Θ∞

, (6)

ãäå AAA kkK
HG

=  - êîíñòàíòà àäñîðáöèîííî-
ãî ðàâíîâåñèÿ. Èç (5) è (6) ñëåäóåò, ÷òî i∞ = 0, à ñ
ó÷åòîì ôèçè÷åñêè ðåàëüíûõ óñëîâèé 

0

O H
•

Θ << 1 è
KA >> 1

 
0

exp( / )
A

OH
i F k c FE RTβδ

−
≈ Γ

G
� . (7)

Îòñþäà:

0
lg / lg 1

OH E

i c
−

∂ ∂ =  è 0/ lg 2,3RT/βδF
c
OH

E i
−

∂ ∂ = .

Îáðàùàåò âíèìàíèå, ÷òî òîëüêî ïðè ïîëíîì
ïåðåíîñå çàðÿäà òàôåëåâ íàêëîí çàâèñèìîñòè
E-lg i0  ñîñòàâëÿåò 0,118 Â ïðè 298 Ê è β = 0,5,
òîãäà êàê ïðè ìàëîì çíà÷åíèè δ îí ìîæåò ñó-
ùåñòâåííî âîçðàñòè.
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Ëèíåàðèçóÿ õðîíîàìïåðîãðàììó â ïîëóëîãàðèô-
ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ (3), ìîæíî îïðåäåëèòü ïàðà-
ìåòð bA, à çàòåì, èñïîëüçóÿ (2), íàéòè Ak

G
èç çàâè-

ñèìîñòè bA îò ñÎÍ-. ßñíî, ÷òî dbA/dcOH- > 0, îäíàêî
âëèÿíèå ïîòåíöèàëà íà âåëè÷èíó bA áîëåå ñëîæíîå.
Êîãäà δ ≠ 0, çíà÷åíèå dbA/dE > 0, íî ïðè  èç-
ìåíåíèå bA ñ ïîòåíöèàëîì íå äîëæíî íàáëþäàòüñÿ.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ñëó÷àé, êîãäà ñòàäèè àäñîð-
áöèè ÎÍ--èîíà  è åãî èîíèçàöèè ðàçäåëåíû:

 
1A

1A

V- -
2 (a) 2V

OH H O(a) OH H O⎯⎯→+ +←⎯⎯
G

H , (1A)

2A

2A

V- (1-δ)- -
(a) (a)V

OH OH δe⎯⎯→ +←⎯⎯
G

H � . (2A)

Ôèçè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òðàíñôîðìàöèÿ
ïåðâè÷íîãî àäñîðáöèîííîãî êîìïëåêñà â äîñòàòî÷-
íî ñòàáèëüíûé àíèîí-ðàäèêàë ãèäðîêñèëà îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ ñ êîíå÷íîé ñêîðîñòüþ.

Íåñòàöèîíàðíûå êèíåòè÷åñêèå èçîòåðìû àä-
ñîðáöèè ÎÍ- è (1 )ОН δ

•
− −  íàõîäÿòñÿ èç ðåøåíèÿ ñèñ-

òåìû óðàâíåíèé ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà:

1 1 1
2

( )
( )H O

A A A

d t
v v v

dt
Θ

Γ = − = − −
G H

,

1 2 1 1 2 2

( )
( ) ( )OH

A A A A A A

d t
v v v v v v

dt
−

Θ
Γ = − = − − −

G H G H
,

2 2 2

( )
( ),O H

A A A

d t
v v v

dt
•

Θ
Γ = = −

G H  (8)

ñîãëàñóþùåéñÿ ñ óñëîâèåì:

2
( ) ( ) ( ) 1H O OH O H

t t t
− •

Θ +Θ +Θ = .

Ïðîöåäóðà ïîëó÷åíèÿ âûðàæåíèé äëÿ ( )
OH

t
−

Θ

è ( )
O H

t
•

Θ , à òàêæå i(t) ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ,

åñëè ïðèíÿòü, ÷òî ñêîðîñòè îòäåëüíûõ ñòàäèé èç-
íà÷àëüíî ìîãóò çàìåòíî ðàçíèòüñÿ.

Ïóñòü, ê ïðèìåðó, ëèìèòèðóþùåé ÿâëÿåòñÿ ñòà-
äèÿ (1À), à ïîòîìó 

1 1A A
v vG H� , à

2 2 2
 (êàê è )

A A A
v v vG H G� .

Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè îïðåäå-
ëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè:

 
0

1( ) ( ) exp( )AOH OH OH OH
t b t∞ ∞

− − − −
Θ = Θ + Θ −Θ − , (9)

0

1( ) ( )exp( )A
O H O H O H O H

t b t∞ ∞

• • • •
Θ = Θ + Θ −Θ − , (10)

ãäå 
2

2 2

A

OH
A A

k
k k

∞

−
Θ ≈

+

H
G H (11à); 

2

2 2

A

O H
A A

k
k k

∞

•
Θ ≈

+

G
G H  (11á),

 1 1 2 2A A A AOH
b k c k k

−
= + +
G G H

.          (12)

Íà÷àëüíîå çàïîëíåíèå ïî ÎÍ- íàõîäèòñÿ èç óñ-
ëîâèÿ èñõîäíîãî, äî íà÷àëà ïîëÿðèçàöèè, ðàâíî-
âåñèÿ ñòàäèè (1À) è õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé

ðàâíîâåñèÿ 
1 1 1A A A

K k k=
G H

, òîãäà êàê çíà÷åíèå 
0

O H
•

Θ ,
ñêîðåå âñåãî, áëèçêî ê íóëþ. Êðèâàÿ ñïàäà òîêà
ïî-ïðåæíåìó ìîæåò áûòü ñïðÿìëåíà â êîîðäèíà-
òàõ (3), íî ñ íàêëîíîì b1A, à âûðàæåíèå äëÿ íà-
÷àëüíîãî òîêà èìååò âèä:

 

( )
( )
( )

1

0

1

1 1

1 1

2

2 2

2

1

1

1

A
OH

A H O
OH

A H O A H O
OH

A A H O
OH OH

k c
i ГF

K c c

k c K c c
F

k c K c c

−

−

−

− −

= =
+

>>
= Γ

<<

⎧
⎪
⎨
⎪⎩

G

H

G
 . (13)

Îòìåòèì, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòåé 11  è AAk k
HG

 íå
çàâèñÿò îò Å, òîãäà êàê 

2 2
 è 

A A
k k
G H

 ìåíÿþòñÿ ñ ïî-
òåíöèàëîì ïîäîáíî  è 

A A
k k
G H

.
Åñëè 

2 2A A
v vG H�  è 

1 1 2
( )

A A A
v v vG H G� , ò.å. çàìåäëåííà

ñòàäèÿ (2À), ôîðìóëû (3), (9) è (10) ñîõðàíÿþò ñâîé
âèä, íî ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè

 2 1 1 22A A A H O AOH
b k c k c k

−
= + +
G H G

. (14)

Â òî æå âðåìÿ âûðàæåíèÿ äëÿ íà÷àëüíûõ è ñòà-
öèîíàðíûõ çàïîëíåíèé ïîâåðõíîñòè ïî OH- è

(1 )ОН δ
•

− −  ñóùåñòâåííî èçìåíÿòñÿ, â èòîãå

1 2

0

1

2 1

1 2 1

2

2

2

2 2

                              (15)

1

exp( / ) 1

exp( / ) 1

    

OH

A A

H O

OH

A

H O

OH

A A

H O

OH OH

A A A

H O H O

c
K k

c
i ГF

c
K

c

c
k FE RT K

c
F

c c
K k FE RT K

c c

βδ

βδ

−

−

−

− −

= =

+

>>

= Γ

<<

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎧ ⎛ ⎞
⎜ ⎟⎪

⎪ ⎝ ⎠
⎨

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎪
⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎪

⎩ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

G

G
�

G
�
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ÀÄÑÎÐÁÖÈß È ÝËÅÊÒÐÎÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÎÍ- ÍÀ ÇÎËÎÒÅ È ÑÏËÀÂÀÕ Ag-Au, Cu-Au

Èç (13) è (15) ñëåäóåò, ÷òî âíå ñâÿçè ñ ïðèðîäîé
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè êàæóùèéñÿ ïîðÿäîê i0 ïî
ÎÍ--èîíàì ñïîñîáåí ìåíÿòüñÿ îò 0 äî 1 â çàâèñè-
ìîñòè îò âåëè÷èíû 1 2A H O

OH
K c c

− . Îäíàêî âëèÿíèå
ïîòåíöèàëà íà íà÷àëüíûé òîê ðåàêöèè áóäåò íàáëþ-
äàòüñÿ ëèøü â ñëó÷àå êîíòðîëÿ ïðîöåññà ñòàäèåé
(2À), ïðè ýòîì 0

/ lg
c
OH

E i
−

∂ ∂ =0,118/δ Â.
Ïî äîñòèæåíèþ ñòàöèîíàðíîãî àäñîðáöèîííî-

ãî ñîñòîÿíèÿ âñå ïðîèçâîäíûå â ëåâîé ÷àñòè ñè-
ñòåìû óðàâíåíèé (8) ðàâíû íóëþ, à ïîòîìó i∞=
=nF 1Av∞  = nF 2 Av∞ = 0, ïðè÷åì âíå çàâèñèìîñòè îò
ïðèðîäû ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè è ñòåïåíè åå êè-
íåòè÷åñêîé îáðàòèìîñòè.

Êðèòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû, íàéäåííûå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì i, b è i0 ïðè ðàçíûõ  äîïóùåíèÿõ  î
âåëè÷èíå  δ,  ñâåäåíû â òàáë. 1. Èç íèõ ñëåäóåò,
÷òî èñïîëüçîâàíèå db/dE è db/dcOH- â êà÷åñòâå êðè-
òåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ìàëî ýôôåêòèâíî, ò.ê. îíè
ñëàáî çàâèñÿò îò ìàðøðóòà ïðîöåññà àäñîðáöèè è
ïðèðîäû ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè. Òåì íå ìåíåå,
íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ïîòåíöèàëà íà
íàêëîí ëèíåàðèçîâàííûõ õðîíîàìïåðîãðàìì ïîçâî-
ëÿåò, õîòÿ è íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå, âûÿâèòü âîç-

ìîæíûé èíòåðâàë çíà÷åíèé δ. Ñ ðîñòîì êîíöåíò-
ðàöèè ÎÍ--èîíîâ âåëè÷èíà b äîëæíà âîçðàñòàòü.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ñèòóàöèè áîëåå èí-
ôîðìàòèâíû ïàðàìåòðû, íàéäåííûå ñ ïðèâëå÷åíèåì
i0. Îòìåòèì, ÷òî çíà÷åíèå òàôåëåâîãî íàêëîíà ñèëü-
íî çàâèñèò îò âåëè÷èíû δ, íî íà êîíöåíòðàöèîííîé
çàâèñèìîñòè i0 ýòîò ïàðàìåòð íå ñêàçûâàåòñÿ.

Åñëè 1 2A H O
OH

K c c
− >> 1, òî ñëåäóåò îæèäàòü çà-

ìåòíîãî ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ  0lg lg
OH E

i c
−

∂ ∂  äëÿ

ðàçíûõ âàðèàíòîâ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà àäñîðáöèè.
Íàïðîòèâ, êîãäà 1 2A H O

OH
K c c

− << 1, êàæóùèåñÿ ïî-
ðÿäêè ïðîöåññà ïî ÎÍ- áóäóò ñîâïàäàòü. Òåïåðü äëÿ
îòâåòà íà âîïðîñ, â îäíó èëè äâå ñòàäèè îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ àäñîðáöèÿ ÎÍ-, ñëåäóåò ïðèâëå÷ü ñàìè óðàâ-
íåíèÿ âîëüòàìïåðîãðàìì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîöåñ-
ñîâ, íàïðèìåð (7) – ïðè àäñîðáöèè ñ îäíîâðåìåí-
íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà, ëèáî (13), (15) – åñëè ýòè
ñòàäèè ðàçäåëåíû. Â ïåðâîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü

1

0i
−  îò 

1

OH
c−

− , ïîñòðîåííàÿ ïðè Å = const, äîëæíà èñõî-
äèòü èç íà÷àëà êîîðäèíàò, òîãäà êàê âî âòîðîì ñî-
îòâåòñòâóþùèé ãðàôèê îñòàåòñÿ ëèíåéíûì, íî íå

ртемараП

IтнаираВ IIтнаираВ

)А(яидатС )А1(яидатС )А2(яидатС

td/)t(id 0< 0< 0< 0< 0< 0<

811,0>> 811,0 811,0>> 811,0

1 1
0
1

0
1

0
1

0
1

0 0> 0 0> 0 0>

0> 0> 0> 0> 0> 0>

КялделетилсичвеыннаД)* А1 с НО с/� О2Н Kялд�елетанеманзв;1>> А1 с НО с/� О2Н 1<<

Òàáëèöà 1
Êðèòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèé ïðîöåññà àäñîðáöèè ÎÍ- ñ îäíîâðåìåííûì (I) è

ïîñëåäóþùèì* (II) ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà

δ 0→ δ 0→ δ 0→ δ 1→δ 1→δ 1→

0

,  Â
lg

cOH

E
i

−

∂
∂

0lg
lg

OH E

i
c

−

∂
∂

c
OH

db
dE −

OH E

db
dc

−

∞ ∞
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ýêñòðàïîëèðóåòñÿ â íà÷àëî êîîðäèíàò ïðè  
1 0

OH
c−

−
→ .

Âàæíî, ÷òî ýòîò âûâîä íå çàâèñèò îò ïðåäïîëîæå-
íèÿ î ïðèðîäå ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè.

Êîñíåìñÿ âîïðîñà î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâà-
íèÿ â àíàëèçå êîíöåïöèè Ëåíãìþðà èäåàëüíîãî
àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ. Èç ðàññìîòðåíèÿ ôîðìóë (7),
(13) è (15), îïðåäåëÿþùèõ i0, ñëåäóåò, ÷òî âñå îíè
ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â äîñòàòî÷íî ïðîñòîé
ôóíêöèîíàëüíîé  ôîðìå:

 0 OHi (k;k) (c ) (E)−′ ′′ ′′′= ϕ ⋅ϕ ⋅ϕ
G H

. (16)
Çäåñü îáîçíà÷åíèÿ  è k k

G H
îòâå÷àþò êîìïëåêñó

êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðè ïðÿìîì è îáðàòíîì òå÷å-
íèè ðàçíûõ ñòàäèé, à ϕ’, ϕ’’ è ϕ’”- íåêèå ôóíêöèè.
Åñëè ïîâåðõíîñòü ýíåðãåòè÷åñêè íåîäíîðîäíà, êàê
ýòî îáû÷íî è áûâàåò, òî ôîðìóëà (16) îòíîñèòñÿ ê
òîêó ( )

0

si  íà ýëåìåíòàðíîì ó÷àñòêå ïîâåðõíîñòè (s)
ñ ïîñòîÿííîé, â ïðåäåëàõ ýòîãî ó÷àñòêà, ñâîáîä-
íîé ýíåðãèåé àäñîðáöèè, ñîîòâåòñâåííî àäñîðáöè-
îííûé ïðîöåññ õàðàêòåðèçóåòñÿ êîìïëåêñîì êîí-
ñòàíò k

G
(s) è k

H
(s). Â ðàìêàõ ìîäåëè Òåìêèíà [55]:

1
(s) (0) (0) (1) (1)

0 0
0

OH

i i ds (k ;k ;k ;k )

                     (c ) (E)−

= = Φ ×

′′ ′′′×ϕ ⋅ϕ

∫
G H G H

, (17)

ãäå  
( 0) ( 0) (1) (1),   è ,  k k k k
G H G H

 – êîíñòàíòû ñêîðîñòåé
íà ó÷àñòêàõ ñ ìàêñèìàëüíîé è ìèíèìàëüíîé ýíåð-
ãèåé ñâÿçè. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ (16) è (17) ñëåäóåò,
÷òî êðèòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû, îáû÷íûì îáðàçîì
ïîëó÷åííûå èç âûðàæåíèé äëÿ i0, áóäóò èäåíòè÷-
íû. Ñëåäîâàòåëüíî ñóæäåíèÿ î ìàðøðóòå ïðîöåñ-
ñà è ïðèðîäå ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè, ñäåëàííûå íà
îñíîâå òàêèõ êðèòåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïî êðàé-
íåé ìåðå â ðàññìàòðèâàåìîì íàìè ñëó÷àå, íå çà-
âèñÿò îò èñïîëüçóåìîé ìîäåëè àäñîðáöèîííîãî
ñëîÿ*. Ñîõðàíÿåòñÿ íåèçìåííîé è ôîðìà ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ i,t-êðèâûõ (óðàâíåíèå (3)), åñëè íà ïðîìåæó-
òî÷íîì ýòàïå ïîëó÷åíèÿ íåñòàöèîíàðíûõ êèíåòè-
÷åñêèõ èçîòåðì àäñîðáöèè èñïîëüçîâàòü, êàê è â
[57], äîïóùåíèå: ( 0 ) ( 0 );  k k k k≈ ≈

G G H H
.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïðè
298 Ê ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà Ï-5848 è ïîòåí-
öèîìåòðà ÊÑÏ-4 â ñòåêëÿííîé ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåí-
íûìè øëèôàìè îòäåëåíèÿìè äëÿ èññëåäóåìîãî,
âñïîìîãàòåëüíîãî (Pt) è õëîðèäñåðåáðÿíîãî ýëåê-
òðîäà ñðàâíåíèÿ. Ðàñòâîðû KOH (õ.÷.) ãîòîâèëè

íà áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå è äåàýðèðîâàëè ïðî-
ïóñêàíèåì îñîáî ÷èñòîãî àðãîíà. Ñòàöèîíàðíûå
ýëåêòðîäû èçãîòàâëèâàëè  èç çîëîòà è åãî áèíàð-
íûõ ñïëàâîâ ñ ìåäüþ è ñåðåáðîì è àðìèðîâàëè â
îïðàâû èç ýïîêñèäíîé ñìîëû; ÷èñòîòà ìåòàëëîâ
íå íèæå 99,99 àò.%. Ìåòàëëóðãè÷åñêèå ñïëàâû,
ïîëó÷åííûå â âàêóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïó-
ëàõ ïðè 1423 Ê, ãîìîãåíèçèðîâàëè 72 ÷àñà ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ íåñêîëüêî íèæå ñîëèäóñà è çàêàëè-
âàëè â âîäó. Ñîãëàñíî äèàãðàììàì ñîñòîÿíèÿ ñèñ-
òåì Cu-Au è Ag-Au, òåìïåðàòóðå îòæèãà è ðåæè-
ìó çàêàëêè, ñïëàâû ïðåäñòàâëÿëè ïîëèêðèñòàëëè-
÷åñêèå òâåðäûå ðàñòâîðû, ÷òî ïîäòâåðæäåíî ìå-
òàëëîãðàôè÷åñêè. Ïî äàííûì ðåíòãåíî-ôëóîðåñ-
öåíòíîãî àíàëèçà îáúåìíûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
ñïëàâîâ ñîîòâåòñâîâàë çàäàííîìó.

Ïîäãîòîâêà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ âêëþ÷àëà
ìåõàíè÷åñêóþ çà÷èñòêó, ïîëèðîâêó íà âàòå ñ âîä-
íîé ñóñïåíçèåé MgO è ïðîìûâêó áèäèñòèëëÿòîì ñ
ïîñëåäóþùåé êàòîäíîé àêòèâàöèåé â ðàáî÷åì ðà-
ñòâîðå ïðè  ê

àêòE = -0,80 Â â òå÷åíèå òðåõ ìèíóò.
Ðÿä îïûòîâ âûïîëíåí íà ïðåäâàðèòåëüíî àíîä-

íî ìîäèôèöèðîâàííûõ (â îòäåëüíîé ÿ÷åéêå ñ äåà-
ýðèðîâàííûì ðàñòâîðîì H2SO4) ïðè a

àêòE =
0,40÷0,70 Â Cu,Au-ñïëàâàõ, ñîäåðæàùèõ 50 è 60
àò.% Au. Èç-çà ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìåäè
ïîâåðõíîñòü ñïëàâà ïðåäñòàâëÿëà ïðàêòè÷åñêè
÷èñòîå, íî ñòðóêòóðíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå çîëîòî,
îáîçíà÷àåìîå äàëåå êàê Au*. Ïîñêîëüêó a

àêòE  âû-
áèðàëè íèæå êðèòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ðàçâèòèÿ ïî-
âåðõíîñòè ñïëàâîâ [58,59], îíà îñòàâàëàñü ìîðôî-
ëîãè÷åñêè ñòàáèëüíîé. Âàðüèðîâàíèå a

àêòE  ïîçâî-
ëÿåò ìåíÿòü àòîìíóþ äîëþ  ÕS

, ’ íåðàâíîâåñíûõ
âàêàíñèé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñïëàâà, ïðåäñòàâ-
ëÿþùåì äèôôóçèîííóþ çîíó [60,61]. Ðàíåå óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû â âàêàíñè-
îííîé ïîäñèñòåìå èçó÷àåìûõ ñïëàâîâ çàòîðìîæå-
íû [62,63], à ïîòîìó ñîñòîÿíèå Au* ìîæíî ñ÷èòàòü
äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûì, ïî êðàéíåé ìåðå íà ïåðè-
îä ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé â ùåëî÷íîé ñðåäå.

Âñå òîêè îòíåñåíû ê åäèíèöå èñòèííîé ïîâåðõ-
íîñòè ýëåêòðîäîâ, ôàêòîðû øåðîõîâàòîñòè êîòîðûõ
íàõîäèëè ïî [64]; ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû ïî í.â.ý.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çîëîòî. Àíîäíûå òîêè íà i,E-çàâèñèìîñòÿõ çî-
ëîòà (ðèñ.1) íå ïðåâûøàþò 1 ìêÀ/ñì2 âïëîòü äî Å
≤ 0,00 Â. Â îáëàñòè àäñîðáöèè êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ ÷àñòèö (0,00÷0,35 Â) òîêè ñëåãêà âîçðàñòàþò,
íî èõ íàèáîëåå çàìåòíûé ðîñò îòâå÷àåò íà÷àëó
îáðàçîâàíèÿ îêñèäîâ çîëîòà ïðè Å > 0,40 Â, ÷òî* Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ ðàíåå  îáñóæäàëàñü â [56].
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ÀÄÑÎÐÁÖÈß È ÝËÅÊÒÐÎÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÎÍ- ÍÀ ÇÎËÎÒÅ È ÑÏËÀÂÀÕ Ag-Au, Cu-Au

õîðîøî ñîîòâåòñâóåò ñêà÷êó êîíòàêòíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ ïàðû Au-Au â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå
[39]. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî ââåäåíèå àòîìîâ Cu è, îñî-
áåííî, Ag â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó Au ñóùå-
ñòâåííî ñíèæàåò çíà÷åíèå i, õîòÿ ïî ìåðå ïîñòå-
ïåííîãî ïåðåõîäà ê ÷èñòûì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì
êîìïîíåíòàì àíîäíûå òîêè íà÷èíàþò ðåçêî óâåëè-
÷èâàòüñÿ, ïðåäïîëîæèòåëüíî èç-çà îáðàçîâàíèÿ
îêñèäîâ ìåäè èëè ñåðåáðà.

Àíîäíûå õðîíîàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå â
èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ Å = 0,00÷0,35 Â, õàðàêòåðè-
çóþòñÿ áûñòðûì ñíèæåíèåì òîêà ñ âûõîäîì íà
íåêèé îñòàòî÷íûé óðîâåíü i∞, êîòîðûé ðàññìàò-
ðèâàëè êàê ôîíîâûé. Ïî ìåðå ðîñòà Å çíà÷åíèÿ i0,
îòñ÷èòàííûå ê ìîìåíòó t = 0,25 ñ, íåñêîëüêî óâå-
ëè÷èâàþòñÿ.  Èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå ðà-
ñòâîðà íå âëèÿåò íà âåëè÷èíó òîêà â òå÷åíèå âñå-
ãî ïåðèîäà ðåãèñòðàöèè i,t-çàâèñèìîñòè, à çíà÷èò
íåñòàöèîíàðíîñòü ïðîöåññà íå ñâÿçàíà ñ äèôôó-
çèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè. Íà òî æå óêàçûâàåò è
äîñòàòî÷íî ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü òîêîâ îò ïðèðî-
äû ýëåêòðîäà, ÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ äèôôóçèîí-
íî ëèìèòèðóåìûõ ïðîöåññîâ.

Õðîíîàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå íà Au ïðè
ðàçíûõ Å è ñÎÍ-, äîñòàòî÷íî õîðîøî ñïðÿìëÿþò-
ñÿ â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ (3) (ðèñ.
2). Òåì ñàìûì ïîäòâåðæäàåòñÿ, íà íàø âçãëÿä,
îäíî èç èñõîäíûõ ïîëîæåíèé ìîäåëè, ñîãëàñíî êî-
òîðîìó îñíîâíîé ïðè÷èíîé íåñòàöèîíàðíîñòè ïðî-
öåññà ÝÎ ÎÍ--èîíà ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå âî âðå-
ìåíè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà
ðåàãåíòîì èëè ïðîäóêòîì ðåàêöèè. Òåì íå ìåíåå
ïðåäñêàçûâàåìàÿ òåîðèåé ýêñòðàïîëÿöèÿ çàâèñè-
ìîñòè ln[(i - i∞)/(i0 - i∞)] îò t â íà÷àëî êîîðäèíàò
ïðè t →0 íàáëþäàåòñÿ íå âî âñåõ ñëó÷àÿõ, õîòÿ

âûïîëíÿåòñÿ òåì íàäåæíåå, ÷åì âûøå Å è ñÎÍ-. Ïðè-
÷èíû ïîäîáíîãî ïîâåäåíèÿ îáñóæäàþòñÿ äàëåå.

Âëèÿíèå ïîòåíöèàëà íà íàêëîí b ñïðÿìëåííûõ
õðîíîàìïåðîãðàìì (òàáë. 2) ñòîëü ñëàáîå è íåñèñ-
òåìàòè÷íîå, ÷òî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü db/dE ≈ 0. Îò-
ñþäà ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çà-
ðÿäà ïðè àäñîðáöèè ÎÍ--èîíîâ âåñüìà ìàëà, ÷òî âïîë-
íå ñîãëàñóåòñÿ ñ çàêëþ÷åíèåì [47-49]. Ïàðàìåòð
db/dcOH- > 0, êàê òî è ïðåäñêàçûâàåòñÿ òåîðèåé.

Íà àíîäíûõ âîëüòàìïåðîãðàììàõ Au, ïîñòðî-
åííûõ ïî íà÷àëüíûì òîêàì â êîîðäèíàòàõ E-lgi0
(ðèñ. 3), óäàåòñÿ âûäåëèòü äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåí-
íûå ëèíåéíûå ó÷àñòêè. Õîòÿ èõ íàêëîíû î÷åíü çíà-
÷èòåëüíû, ñêîëü-ëèáî ñèñòåìàòè÷íîé çàâèñèìîñ-
òè íàêëîíà îò êîíöåíòðàöèè ÎÍ--èîíîâ íå íàáëþ-

Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå â 0,5Ì ÊÎÍ
ïðè dE/dt = 3,3 ìÂ/ñ.

Ðèñ. 2.  Ëèíåàðèçàöèÿ i,t-êðèâûõ ñïàäà òîêà.

Ðèñ. 3. Âîëüòàìïåðîãðàììû Au-ýëåêòðîäà â ðàñòâî-
ðàõ ñ  ñÎÍ- = 0,025 (1), 0,05 (2), 0,1 (3) è 1,0 Ì (4), ïîñòðî-
åííûå ïî íà÷àëüíûì òîêàì.

1 2 3 4
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äàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ

0lg
OH

c
dE d i

−
 = 0,812±0,044 Â.  Â  òî  æå  âðåìÿ

ïðîñëåæèâàåòñÿ  ÷åòêàÿ òåíäåíöèÿ ðîñòà i0 ïî ìåðå
óâåëè÷åíèÿ ñÎÍ-. Ýòî ïîçâîëÿåò èç íàêëîíîâ

0lg , lg
OH

i c −
_ çàâèñèìîñòåé ðàññ÷èòàòü êàæóùèå-

ñÿ ïîðÿäêè àíîäíîé ðåàêöèè äëÿ íåñêîëüêèõ ïîòåí-
öèàëîâ èç îáëàñòè 0,00÷0,35 Â; ñðåäíåå çíà÷åíèå

0lg / lg
OH E

i c −∂ ∂  = 0,84±0,04.

Ñîïîñòàâëåíèå òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åííûõ êðèòå-
ðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ (òàáë. 1) ñ íàéäåííûìè   ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ðÿä âàæíûõ çàê-
ëþ÷åíèé. Òàê, èç îòëè÷èÿ ïîðÿäêîâ àíîäíîé ðåàê-
öèè ïî ÎÍ--èîíàì îò íóëÿ ñëåäóåò, ÷òî ïðîèçâåäå-
íèå 

21A H OOH
K c c−  äîëæíî áûòü çàìåòíî ìåíüøå

åäèíèöû. Êðîìå òîãî,  ìîæíî íå ðàññìàòðèâàòü â
êà÷åñòâå ëèìèòèðóþùåé ñòàäèþ (1À), ñêîðîñòü êî-
òîðîé âîîáùå íå äîëæíà çàâèñåòü îò ïîòåíöèàëà.

Ñòåïåíü ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà â ðåàê-

öèè ÝÎ ÎÍ- -èîíà òî÷íî íå ìîæåò áûòü óñòàíîâ-
ëåíà, èáî ôàðàäååâñêèé ïðîöåññ îñëîæíåí ïåðå-
çàðÿäêîé åìêîñòè ÄÝÑ â õîäå àäñîðáöèîííîãî
âûòåñíåíèÿ ìîëåêóë âîäû ñ ïîâåðõíîñòè çîëîòà.
Òåì íå ìåíåå ãðóáàÿ, ñóãóáî ôîðìàëüíàÿ îöåíêà
çíà÷åíèé δ âîçìîæíà, åñëè ïðåíåáðå÷ü çàâèñèìî-
ñòüþ δ îò ïîòåíöèàëà è ïðèíÿòü β = 0,5. Â ýòîì
ñëó÷àå δ ≈ (2,3RT/βF)⋅(dE/dlg i0)

-1 = 0,145, ò.å. ñòå-
ïåíü ïåðåíîñà çàðÿäà ÎÍ- -èîíà íà Au ïðè àäñîð-
áöèè, ñêîðåå âñåãî, âåñüìà íåâåëèêà*.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ îñòàþùåéñÿ íåîïðåäåëåííîñòè
â âûáîðå âàðèàíòà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà àäñîðáöèè
ÎÍ--èîíà - â îäíó èëè äâå ñòàäèè, îñóùåñòâëåí ðåã-
ðåññèîííûé àíàëèç çàâèñèìîñòåé i0 îò cOH-, ïðåä-
ñòàâëåííûõ â êîîðäèíàòàõ:

 
0

1

OH

nm
i c −

= + . (19)

Êàê è îæèäàëîñü, ñîîòâåòñâóþùèå ãðàôèêè îêà-
çàëèñü ëèíåéíûìè, îäíàêî îíè íå ýêñòðàïîëèðóþò-
ñÿ â íà÷àëî êîîðäèíàò ïðè 1 0

OH
c −

− → . Òîò ôàêò, ÷òî
m ≠ 0, îäíîçíà÷íî óêàçûâàåò íà ðåàëèçàöèþ èìåí-
íî äâóõñòàäèéíîãî âàðèàíòà ïðîöåññà õåìîñîðá-
öèè** ÎÍ-, ïðè ýòîì ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäè-
åé (2À) ñ ÷àñòè÷íûì, íå áîëåå 14-15%, ïåðåíîñîì
çàðÿäà íà ìåòàëë. Äàííûé âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è

с НО М,�
В,Е

00,0 50,0 01,0 51,0 02,0 52,0 03,0 53,0

1,0 5010,0 0210,0 9010,0 0110,0 9110,0 3310,0 4410,0 6610,0

5,0 7810,0 0810,0 4910,0 8710,0 3910,0 5610,0 4610,0 3710,0

0,1 3230,0 8730,0 5530,0 4530,0 9230,0 6230,0 1330,0 4430,0

Òàáëèöà 2

Íàêëîí ( ) ( )[ ]0lnb d i i i i dt∞ ∞= − − ,ñ-1 ëèíåàðèçîâàííûõ êðèâûõ ñïàäà òîêà íà Au-ýëåêòðîäå

* Àíàëîãè÷íûå îöåíêè, ê ïðèìåðó, ïðèâåäåíû â [28] ïî
äàííûì î ðàâíîâåñíûõ ïîòåíöèàëàõ, à â [65] - î òàôåëåâîì
íàêëîíå âîëüòàìïåðîãðàììû ïðîöåññà ÝÎ æåëåçà, ïîñòðîåí-
íîé ïî òîêàì íà ìîìåíò t → 0.

** Íàëè÷èå âòîðîé, çàìåäëåííîé ñòàäèè ïðîöåññà àäñîðá-
öèè ÎÍ--èîíà íà Au âûÿâëåíî ðàíåå â [66] ìåòîäîì èìïåäàíñî-
ìåòðèè, íî ïðèðîäà ñòàäèè íå áûëà óñòàíîâëåíà.

В,Е 00,0 50,0 01,0 51,0 02,0 52,0 03,0 53,0

m. 01 6,
мд 2 Акм/

3,8 2,7 2,6 3,5 6,4 1,4 5,3 0,3

n. 01 5,
мд/ьлом . Акм

6,3 1,3 7,2 4,2 1,2 8,1 5,1 3,1

)n/m( . 01 2,
мд 3 ьлом/

1,32 2,32 9,22 1,22 9,12 8,72 3,32 1,32

Òàáëèöà 3
Êîýôôèöèåíòû ëèíåàðèçàöèè çàâèñèìîñòè 1

0i
−  îò 

1
OH

c −
−
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ÀÄÑÎÐÁÖÈß È ÝËÅÊÒÐÎÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÎÍ- ÍÀ ÇÎËÎÒÅ È ÑÏËÀÂÀÕ Ag-Au, Cu-Au

àíàëèçîì ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ m è n
â óðàâíåíèè (19) (òàáë. 3). Îáà óñòîé÷èâî ñíèæàþò-
ñÿ ñ ðîñòîì Å, õîòÿ îòíîøåíèå m/n îò ïîòåíöèàëà
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò. Ïîäîáíîå âîçìîæíî ëèøü â
åäèíñòâåííîì ñëó÷àå: íà÷àëüíûé ýòàï ïðîöåññà àä-
ñîðáöèè, õàðàêòåðèçóåìûé òîêîì i0, äåéñòâèòåëüíî
ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé (2À), äëÿ êîòîðîé

 
20 2 1 2

1 1 1
( / )A A A H OOH

i F k F K k c c−

= +
Γ Γ
G G . (20)

Èç ñðàâíåíèÿ (19) è (20) ñëåäóåò, ÷òî
1

2 Am F k− = Γ
G

, 
2

1
2 1 /A A H On F k K c− = Γ
G

, à îòíîøåíèå

21/ /A H Om n K c= , ïðè ýòîì:

2 2 exp( / )A Ak k FE RTδβ=
GG � .

Ïîñêîëüêó ñðåäíåå çíà÷åíèå m/n = 0,234 äì3/ìîëü,
òî ïðîèçâåäåíèå 

21A H OOH
K c c− , êàê íåñëîæíî óáå-

äèòüñÿ, äåéñòâèòåëüíî çàìåòíî íèæå åäèíèöû.
Ðàíåå ýòî áûëî óñòàíîâëåíî ñóãóáî êà÷åñòâåííî,
èñõîäÿ ëèøü èç îòëè÷èÿ îò íóëÿ ïîðÿäêà ðåàêöèè
ïî ÎÍ--èîíàì. Êîíñòàíòà  àäñîðáöèîííîãî ðàâíî-
âåñèÿ K1A = 13,0, à ïîòîìó èçìåíåíèå ñòàíäàðò-
íîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà â õîäå àäñîðáöèè
ÎÍ--èîíà íà Au ñ îäíîâðåìåííûì âûòåñíåíèåì
ìîëåêóëû Í2Î íåâåëèêî, ñîñòàâëÿÿ -6,34 êÄæ/
ìîëü. Ïîñêîëüêó ýòî ëèøü ðàçíèöà ìåæäó

0
àäñGΔ (ÎÍ-/Au) è 0

àäñGΔ (H2O/Au), ñîáñòâåííî
ñòàíäàðòíûå ýíåðãèè Ãèááñà ïðîöåññîâ àäñîðá-
öèè ÎÍ- è Í2Î îñòàþòñÿ íåèçâåñòíûìè.

Ïî íàêëîíó çàâèñèìîñòè b îò ñÎÍ- íàéäåíî
çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè àäñîðáöèè 1Ak

G
=

=0,44.10-2 äì3/ìîëü.ñ, ÷òî ñ ó÷åòîì âåëè÷èíû K1A
äàåò 1Ak

H
= 3,38.10-4 äì3/ìîëü.ñ.

Çàâèñèìîñòü 2lg AkΓ
G

 îò Å, êàê è îæèäàëîñü, ÿâëÿ-
åòñÿ ëèíåéíîé (ðèñ. 4), ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íå
òîëüêî çíà÷åíèå 

2 AkΓ
G
� = 1,25.10-6 ìîëü/äì2.ñ, íî è åùå

ðàç îöåíèòü çíà÷åíèå δ. Ïîñëåäíåå îêàçàëîñü ðàâíûì
0,142, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ âåëè÷èíîé, íàé-
äåííîé èç íàêëîíà âîëüòàìïåðîãðàììû  Å-lg i0.

Çíàíèå êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ïðîöåññà àäñîðá-
öèè ïîçâîëÿåò ïîíÿòü, ïî÷åìó â ðÿäå ñëó÷àåâ íà
ëèíåàðèçîâàííûõ êðèâûõ ñïàäà òîêà (ðèñ.2) âîç-
íèêàþò äâà ëèíåéíûõ ó÷àñòêà. Äëÿ ýòîãî ñëåäóåò
ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî â ïðîöåññå àäñîðáöèè
ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå âî âðåìåíè ðåçóëüòèðóþùèõ
ñêîðîñòåé îáåèõ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé:

( ) 21 1 11A A A H OOH OH OHO H
v k c k c− − • −

⎡ ⎤= Γ −Θ −Θ − Θ⎢ ⎥⎣ ⎦

G H

 è 2 2 2A A AOH O H
v k k− •

⎡ ⎤= Γ Θ − Θ⎢ ⎥⎣ ⎦

G H
.

Åñëè ïðè ýòîì ðåàëèçóåòñÿ ñèòóàöèÿ, ñõåìàòè÷-
íî îòðàæåííàÿ íà ðèñ. 5, òî â êàêîé-òî ìîìåíò âîç-
ìîæíà ñìåíà êîíòðîëèðóþùåé ñòàäèè – îò (2À) ê
(1À), ÷åìó áëàãîïðèÿòñòâóåò ðîñò Å è ñíèæåíèå
ñÎÍ-. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðè ïîòåíöèàëàõ ≥ 0,05 Â
ïîäîáíàÿ ñìåíà êîíòðîëÿ çàâåðøàåòñÿ ñðàçó ïîñ-
ëå íà÷àëà ðåãèñòðàöèè i,t-êðèâîé. Êàê ðåçóëüòàò, íà
ëèíåàðèçîâàííûõ õðîíîàìïåðîãðàììàõ âûÿâëÿåò-
ñÿ òîëüêî âòîðîé ëèíåéíûé ó÷àñòîê ñ íàêëîíîì b1A,
ïðàêòè÷åñêè èñõîäÿùèé èç íà÷àëà êîîðäèíàò. Ïðè
Å = 0,0 Â ñêîðîñòü ñòàäèè (2À) èçíà÷àëüíî íåâû-
ñîêà, à ïîòîìó ïåðåõîä ê êîíòðîëþ ñî ñòîðîíû ñòà-
äèè (1À) ïðîèñõîäèò ïîçæå. Â èòîãå ãðàôèê ln[(i -
i∞)/(i0 - i∞)]-t ñîñòîèò óæå èç äâóõ ëèíåéíûõ ó÷àñò-
êîâ, ïðè÷åì íàêëîí ïåðâîãî (b2A) çàìåòíî âûøå.
Ïîñêîëüêó:

 
22 1 1 1 2

1 2 2

( ) /

              /( )
A A A A H O AOH

A A AOH

b b k c k c k

k c k k

−

−

= + +

+ +

G H G

G G H ,
Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ïîòåíöèàëà íà ïàðàìåòð A2k

G
Γ .

Ðèñ. 5. Ñõåìà èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè ñêîðîñòåé àäñîð-
áöèè è èîíèçàöèè ãèäðîêñèë-èîíà.



198

À.Â. ÂÂÅÄÅÍÑÊÈÉ, Í.Á. ÌÎÐÎÇÎÂÀ

ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 3, 2006

òî íàáëþäàåìîå íà îïûòå ñîîòíîøåíèå b2A/b1A > 1 âû-
ïîëíÿåòñÿ ïðè äîïóùåíèè:  

21 2A H O Ak c k>
H H

 , âïîëíå ñî-
ãëàñóþùèìñÿ ñ âûâîäîì î çàìåäëåííîì ïðîòåêàíèè
ñòàäèè (2À) â íà÷àëüíûé ïåðèîä ïîëó÷åíèÿ i,t-êðèâîé.

Ñïëàâû Ag-Au. Ïðè ïåðåõîäå îò çîëîòà ê åãî
ñåðåáðîñîäåðæàùèìè ñïëàâàì, ïðîöåññ ÝÎ ÎÍ-

îñòàåòñÿ ñóùåñòâåííî íåñòàöèîíàðíûì â òå÷åíèå
30-40 ñåêóíä, ïðè÷åì òîêè â öåëîì ïîíèæåíû. Ìîæíî
ïîëàãàòü, ÷òî êàê è íà Au, ïîÿâëåíèå íåñòàöèîíàð-
íîñòè òîêà íà ñïëàâàõ ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì âî âðå-
ìåíè ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ
ÎÍ- è (1 )ОН δ

•
− − . Íà ýòî óêàçûâàåò ÷åòêàÿ ëèíåà-

ðèçàöèÿ õðîíîàìïåðîãðàìì â êîîðäèíàòàõ ln[(i - i∞)/
(i0 - i∞)]-t (ðèñ.2), ïðè÷åì íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà
ñïëàâà, êîíöåíòðàöèè ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà è ïîòåí-
öèàëà. Îòìåòèì, ÷òî âûáðàííûé äëÿ èññëåäîâàíèé
èíòåðâàë çíà÷åíèé Å = 0,00÷0,35 Â ðàñïîëîæåí îò-
ðèöàòåëüíåå ðàâíîâåñíûõ ïîòåíöèàëîâ îáðàçîâàíèÿ
ôàçîâûõ îêñèäîâ íå òîëüêî çîëîòà, íî è ñåðåáðà*.

Íàêëîí b ëèíåàðèçîâàííûõ õðîíîàìïåðîã-
ðàìì ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ñ ïîòåíöèàëîì,
ò.å. db/dE = 0. Â ñîîòâåòñâèè ñ âûâîäàìè òåîðå-
òè÷åñêîãî àíàëèçà ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñòåïåíü ÷à-
ñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà δ ïðè àäñîðáöèè ÎÍ--
èîíà íå òîëüêî íà Au, íî è íà Ag,Au-ñïëàâàõ âåñü-
ìà íåçíà÷èòåëüíà. Ñ ðîñòîì ñÎÍ- çíà÷åíèÿ b ñëà-
áî, íî çàêîíîìåðíî âîçðàñòàþò (òàáë. 4), ÷òî
âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ îäíèì èç âûâîäîâ ìîäåëè-
ðîâàíèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîìó db/dcOH- > 0. Âàæíî,
÷òî óñðåäíåííûå ïî ïîòåíöèàëàì çíà÷åíèÿ b äëÿ
Au-ýëåêòðîäà ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ñîñòàâëÿÿ
0,0126; 0,0179 è 0,0343 äëÿ ñÎÍ- = 0,1; 0,5 è 1,0 Ì
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì îñíîâíîé ðîñò ïàðà-
ìåòðà b, õàðàêòåðèçóþùåãî ñêîðîñòü ñïàäà i,t-

êðèâûõ, ïðîèñõîäèò ïðè ââåäåíèè â çîëîòî óæå
20 àò.% ñåðåáðà. Äàëüíåéøåå ñíèæåíèå XAu ïðè-
âîäèò ê ñóùåñòâåííî ìåíüøåìó óâåëè÷åíèþ b,
è òî ëèøü â îáëàñòè îòíîñèòåëüíî ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðîâ, êîãäà ñÎÍ- ≤ 0,2 Ì.

Âîëüòàìïåðîãðàììû Ag,Au-ñïëàâîâ ñ XAu = 50,
60 è 80 àò.%, ïîëó÷åííûå â ðàñòâîðàõ ñ îäíîé è
òîé æå êîíöåíòðàöèåé ÎÍ-, âïîëíå ñõîæè; òèïè÷-
íûå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Ïðè ýòîì åñëè â ðàç-
áàâëåííûõ ðàñòâîðàõ íà÷àëüíûå òîêè ÝÎ ÎÍ- íà

Òàáëèöà 4
Íàêëîí ( ) ( )0lnb d i i i i dt∞ ∞= − −⎡ ⎤⎣ ⎦ , ñ-1 ñïðÿìëåííûõ êðèâûõ ñïàäà òîêà

* Ðàâíîâåñíûé ïîòåíöèàë ðåàêöèè  2Ag + 2OH- = Ag2O + H2O
+ 2e- (E0 = 0,345 Â) â 0,5 Ì ÊÎÍ ñîñòàâëÿåò 0,371 Â, õîòÿ
ôàêòè÷åñêè îí åùå áîëåå ïîëîæèòåëåí èç-çà ñíèæåíèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñåðåáðà â ñïëàâå.

Ðèñ. 6. Âîëüòàìïåðîãðàììû ñïëàâà Ag50Au, ïîñòðî-
åííûå ïî íà÷àëüíûì òîêàì ïðè ñÎÍ- = 0,05 (à) è 0,5 Ì (á).

Х uA ,
%.та

с НО М,�

50,0 01,0 02,0 04,0 05,0 06,0 08,0 00,1

05 9240,0 0540,0 1740,0 9640,0 7840,0 5840,0 4350,0 1650,0

06 3430,0 7240,0 9640,0 1740,0 5340,0 5640,0 1250,0 7450,0

08 3330,0 3830,0 4140,0 7340,0 7740,0 1840,0 9540,0 0150,0
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ðàçíûõ ñïëàâàõ äàæå íåñêîëüêî ïðåâîñõîäÿò òàêî-
âûå äëÿ çîëîòà, òî óæå íà÷èíàÿ ñ ñÎÍ- > 0,2 Ì ñè-
òóàöèÿ ìåíÿåòñÿ è i0 ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííî íèæå.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ E,lgi0-êðèâûõ, ñíÿòûõ íà
Ag,Au-ñïëàâàõ â ñðåäàõ ñ ñÎÍ- ≥ 0,4 Ì, ÿâëÿåòñÿ
äîñòèæåíèå ïðåäåëüíîãî àíîäíîãî òîêà. Ñëîæíûé
âèä àíîäíûõ âîëüòàìïåðîãðàìì ñïëàâîâ ïðèâîäèò
ê òîìó, ÷òî íàéäåííûå ïî íèì êðèòåðèàëüíûå ïàðà-
ìåòðû ïðîöåññà ÝÎ îêàçûâàþòñÿ ðàçíûìè â ðàç-
ëè÷íûõ èíòåðâàëàõ çíà÷åíèé Å è ñÎÍ-.  Ïîñëåäíåå
îñîáåííî õàðàêòåðíî äëÿ êàæóùèõñÿ ïîðÿäêîâ àíîä-
íîé ðåàêöèè ïî ÎÍ--èîíàì, ïîëó÷åííûõ äèôôåðåí-
öèðîâàíèåì 0lg , lg

OH
i c −

_ çàâèñèìîñòåé (òàáë. 5).
Ñîïîñòàâëÿÿ ðàñ÷åòíûå êðèòåðèàëüíûå ïàðà-

ìåòðû (òàáë. 1) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûìè,
ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ: â îáëàñòè íåâûñîêèõ êîí-
öåíòðàöèé ãèäðîêñèë-èîíîâ è ïðè ïîòåíöèàëàõ,
ïðåäøåñòâóþùèõ äîñòèæåíèþ ïðåäåëüíîãî àíîä-
íîãî òîêà, íà÷àëüíûé ýòàï ïðîöåññà ÝÎ ÎÍ- íà
Ag,Au-ñïëàâàõ ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé (2À), êàê è
íà Au- ýëåêòðîäå. Çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêîå çíà-
÷åíèå ïàðàìåòðà 0lg lg

OH E
i c −∂ ∂  óêàçûâàåò, ÷òî

ïðîèçâåäåíèå êîíñòàíòû àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâå-
ñèÿ Ê1À íà îòíîøåíèå 

2H OOH
c c−  äëÿ ñïëàâîâ äîë-

æíî áûòü çàìåòíî âûøå, ÷åì äëÿ çîëîòà. Àëüòåð-
íàòèâíîå ïðåäïîëîæåíèå î êîíòðîëå ÝÎ ïðè t→0
ñòàäèåé (1À) òðåáóåò âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ

0/ lg
OH

c
E i

−
∂ ∂ = ∞, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì äàííûì, ïîëó÷åííûì ïðè Å ≤ 0,25 Â.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ÝÎ çà-
âèñèìîñòè i0-cOH- ïåðåñòðàèâàëè â êîîðäèíàòàõ

1 1
0 OH

i m n c −

− −= + ⋅ . Óñòàíîâëåíî, ÷òî m ≠ 0, ïðè÷åì åñëè
m è n ñíèæàþòñÿ ñ ðîñòîì ïîòåíöèàëà, òî èõ îòíîøå-
íèå îò Å ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò. Ñîãëàñíî ìîäåëü-
íûì ïðåäñòàâëåíèÿì, ýòî âîçìîæíî ëèøü â ñëó÷àå
ñòàäèéíîãî òå÷åíèÿ ïðîöåññà, ÷òî îçíà÷àåò: óñòàíîâ-
ëåííûå äëÿ Au ìàðøðóò è êèíåòèêà ÝÎ ÎÍ--èîíà
îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè è ïðè ïåðåõîäå ê Ag,Au-ñïëà-
âàì ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì çîëîòà.
Êðîìå òîãî, îêàçàëîñü, ÷òî ïðîèçâåäåíèå Ê1À

2H OOH
c c− , ðàññ÷èòàííîå äëÿ ñÎÍ- = 0,4 Ì, ñîñòàâ-
ëÿåò 5,89 (Ag50Au), 9,24 (Ag60Au) è 7,60 (Ag80Au),
ò.å. äåéñòâèòåëüíî çàìåòíî âûøå åäèíèöû.

Àíàëèçèðóÿ õàðàêòåðèñòèêè ýëåìåíòàðíûõ ñòà-
äèé (1À) è (2À) (òàáë. 6), ïðèõîäèì ê ðÿäó âàæíûõ
çàêëþ÷åíèé. Òàê, ïåðåõîä îò Au ê Ag,Au-ñïëàâàì
ñîïðîâîæäàåòñÿ   çíà÷èòåëüíûì, â 60÷100 ðàç, óâå-
ëè÷åíèåì êîíñòàíòû àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ
K1A, îòðàæàþùèì çàìåòíûé ðîñò ñòàíäàðòíîé ñâî-
áîäíîé ýíåðãèåé Ãèááñà ïðîöåññà îáìåííîé àäñîð-
áöèè ÎÍ--èîíîâ. Ïðèíöèïèàëüíî, ÷òî ñäâèã àäñîð-
áöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ñòàäèè (1À) âïðàâî ãëàâíûì
îáðàçîì îáóñëîâëåí íå ñëàáûì ðîñòîì 1Ak

G
, ñêîëü

ãîðàçäî áîëåå ðåçêèì òîðìîæåíèåì äåñîðáöèè
ÎÍ--èîíà íà ñïëàâàõ, ïðîÿâëÿþùèìñÿ â ñíèæåíèè

1Ak
H

. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñ íà÷è-
íàþùèìñÿ ñâÿçûâàíèåì ãèäðîêñèë-èîíîâ â ñóáîê-
ñèä ñåðåáðà, ïðåäïîëîæèòåëüíî AgOH [3]. Äàííûé
ïðîöåññ,  ïîìèìî   ïðî÷åãî,   âïîëíå  ìîæåò   áûòü
è   ïðè÷èíîé  íåêîòîðîãî óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ÷àñ-
òè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà â ñòàäèè (2À). Â òî æå
âðåìÿ ïðîèçâåäåíèå 

2 AkΓ
G
� , âêëþ÷àþùåå ïëîòíîñòü

àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ Ã è êîíñòàíòó ñêîðîñòè
ïåðåõîäà çàðÿäà ïðè Å = 0 Â, ïàäàåò ïî÷òè â 30 ðàç
óæå ïðè ââåäåíèè 20 àò.% Ag â Au. Äàëüíåéøåå
ñíèæåíèå 

2 AkΓ
G
�  ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà

â ñïëàâå âûðàæåíî êðàéíå ñëàáî (òàáë. 6, ðèñ. 4).
Ïðîâåäåì íåêîòîðûå ïîëåçíûå êîëè÷åñòâåííûå

îöåíêè, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ äëÿ ïëîòíîñòåé òî-
êîâ ñòàäèé (1À) è (2À):
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0

1
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Òàáëèöà 5
Íàêëîí âîëüòàìïåðîãðàìì, ëèíåàðèçîâàííûõ â
ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ, è êàæóùèé-
ñÿ ïîðÿäîê ïðîöåññà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ÎÍ- íà
Ag,Au-ñïëàâàõ. Çíà÷åíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå â

çíàìåíàòåëå, ïîëó÷åíû ïðè Å ≥ 0,25 Â

( )0lg ,
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c
E i

В
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Ïðè Å = 0,0 Â îòíîøåíèå i0(2À)ñïë/i0(2À)Au, íàé-
äåííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ òàáë. 6, ñîñòàâ-
ëÿåò 1,08 (åñëè ñÎÍ- = 0,05 Ì) è 0,25 – åñëè ñÎÍ- =
0,5 Ì. Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå
íåïîñðåäñòâåííûì ðàñ÷åòîì ïî òîêàì i0, ðàâíû
1,25 è 0,26, ò.å. âåñüìà áëèçêè.

Ðàñ÷åòíîå ñîîòíîøåíèå [i0(1À)/i0(2À)]ñïë/ [i0(1À)/
/i0(2À)]Au äëÿ ñïëàâîâ ñ XAu = 80, 60 è 50 àò.% ðàâíî
1,28; 1,45 è 1,54. Âèäíî, ÷òî ïåðåõîä îò çîëîòà ê ñïëà-
âàì ñîïðîâîæäàåòñÿ íàðàñòàíèåì ðàçëè÷èé â íà÷àëü-
íûõ ñêîðîñòÿõ ñòàäèé àäñîðáöèè è ïåðåõîäà çàðÿäà,
à çíà÷èò òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçûâàåìàÿ ñìåíà êè-
íåòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ – îò (2À) ê (1À) – äîëæíî ïðî-
èñõîäèòü ïîçæå. Ýòî, ñîáñòâåííî, è íàáëþäàåòñÿ:
ëèíåéíûå ó÷àñòêè íà çàâèñèìîñòè ln[(i - i0)/(i0 - i¥)]-t,
â îòëè÷èå îò Au, íå ýêñòðàïîëèðóþòñÿ â íîëü ïðè
t → 0 âî âñåì äèàïîçîíå èçìåíåíèé Å è ñÎÍ-.

Â çàêëþ÷åíèå äàííîãî ðàçäåëà îòìåòèì, ÷òî
ïðåäåëüíûé òîê, íàáëþäàåìûé íà E,lgi0-çàâèñèìî-
ñòÿõ ïðè ïîâûøåííûõ çíà÷åíèÿõ Å è ñÎÍ-, óæå íà
ìîìåíò íà÷àëà ôèêñàöèè i,t-êðèâûõ èìååò àäñîðá-
öèîííóþ ïðèðîäó. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â äàííûõ
óñëîâèÿõ àíîäíûé ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé
(1À), äëÿ êîòîðîé, èñõîäÿ èç (21), õàðàêòåðíî îò-
ñóòñòâèå çàâèñèìîñòè òîêà îò Å è, ñ ó÷åòîì íåðà-
âåíñòâà  Ê1À

2H OOH
c c−  > 1, îò ñÎÍ- (òàáë. 5).

Ñïëàâû Cu-Au. Äåòàëüíûé êèíåòè÷åñêèé àíà-
ëèç ïðîöåññà ÝÎ ñ âàðèàöèåé ñÎÍ- â ýòîì ñëó÷àå
íå ïðîâîäèëñÿ. Âîçìîæíîñòü ëèíåàðèçàöèè i,t-êðè-

âûõ (ðèñ. 7) â êîîðäèíàòàõ (3) ëèøü êîñâåííî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè ìàðøðóòà è îáùåé êè-
íåòè÷åñêîé ñõåìû ÝÎ. Ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íàÿ íåçàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà b îò ïîòåíöèàëà ïî-

ртемараП
Х uA %.та,

05 06 08 001

52,1 65,1 45,1 44,0

35,1 12,1 64,1 8,33

К А1 718 9821 5501 0,31

95,61� 37,71� 22,71� 43,6�

73,0 13,0 24,0 5,21
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541,0
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Òàáëèöà 6
Ïàðàìåòðû ñòàäèé àäñîðáöèè è èîíèçàöèè ÎÍ- ñ ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì çàðÿäà
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Ðèñ. 7. Ëèíåàðèçîâàííûå â êðèòåðèàëüíûõ êîîðäè-
íàòàõ õðîíîàìïåðîãðàììû ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ÎÍ--èîíà
íà ñïëàâå Cu50Au ñ ðàâíîâåñíûì è ñòðóêòóðíî-ðàçó-
ïîðÿäî÷åííûì ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì.

* Çíà÷åíèå δ äëÿ ñïëàâîâ íàéäåíû òàê æå, êàê è äëÿ Au
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ÀÄÑÎÐÁÖÈß È ÝËÅÊÒÐÎÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÎÍ- ÍÀ ÇÎËÎÒÅ È ÑÏËÀÂÀÕ Ag-Au, Cu-Au

çâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî â õîäå îêèñëåíèÿ ÎÍ- íà
Cu,Au-ñïëàâàõ ïðîèçâåäåíèå Ê1À 2H OOH

c c−
 >> 1.

Êðîìå òîãî, èç ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé ïàðàìåò-
ðà b,  ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 4 è 7, ñëåäóåò, ÷òî
êîíñòàíòà  ñêîðîñòè  àäñîðáöèè 1Ak

G
 íà ñïëàâàõ

çîëîòà ñ ìåäüþ â öåëîì âûøå, ÷åì ñ ñåðåáðîì,
òåì áîëåå  ÷åì íà ÷èñòîì çîëîòå. Îáîãàùåíèå
ïîâåðõíîñòè Cu,Au-ñïëàâîâ çîëîòîì â õîäå ïðåä-
âàðèòåëüíîãî ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìåäè ïðè
ðàçíûõ à

àêòE  íåñêîëüêî ïîíèæàåò íàêëîí b ñïðÿì-
ëåííûõ â õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ êðè-
âûõ ñïàäà òîêà, õîòÿ è íå äî âåëè÷èíû 0,0179, ïî-
ëó÷åííîé ïðè ÝÎ ÎÍ- íà Au â 0,5 Ì ÊÎÍ.

Ñêîðîñòü àíîäíîé ðåàêöèè íà ñïëàâàõ ìåäè ñ
çîëîòîì ðàçëè÷íîãî èñõîäíîãî ñîñòàâà, à òàêæå
ïîñëå àíîäíîé ìîäèôèêàöèè èõ ïîâåðõíîñòè äî Au*,
ôàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò Å óæå âî âñåé îáëàñòè
èçìåíåíèé ïîòåíöèàëîâ è íà âñåõ ó÷àñòêàõ ïîëó-
÷åíèÿ i,t-êðèâûõ. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî èñêëþ-
÷àåò äàæå âîçìîæíîñòü îöåíêè âåëè÷èíû δ ïðè
àäñîðáöèè ÎÍ--èîíîâ íà ñïëàâàõ ìåäè.

Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíîãî àäñîð-
áöèîííîãî òîêà íà Cu,Au-ñïëàâàõ î÷åíü ñëàáî ðàç-
ëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé è, ïî ñóùåñòâó, íå çàâèñÿò
îò óðîâíÿ ñòðóêòóðíî-âàêàíñèîííîãî ðàçóïîðÿäî-
÷èâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ïîñëåäíåå, îäíàêî,
âïîëíå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì íà ïîâåð-
õíîñòè Cu,Au-ñïëàâîâ íå òîëüêî ñóáîêñèäà òèïà
CuOH [67,68], íî è ôàçîâîãî îêñèäà Cu2O, ðàâíî-
âåñíûé  ïîòåíöèàë îáðàçîâàíèÿ êîòîðîãî ïî ðåàê-
öèè 2Cu + 2OH- = Cu2O + H2O + 2e- (E0   = -0,358 Â)
ïðè ñÎÍ- = 0,5 Ì ñîñòàâëÿåò  -0,331 Â.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäàìè õðîíîàìïåðîìåòðèè, âîëüòàìïå-
ðîìåòðèè è àëüòåðíàòèâíî-êèíåòè÷åñêîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî àíîäíûé ïðîöåññ, ïðîòåêà-
þùèé â ñèñòåìå Au|OH-(H2O) â îáëàñòè ïîòåíöè-
àëîâ 0,00÷0,35 Â, ïðåäøåñòâóþùåé îáðàçîâàíèþ
ôàçîâûõ îêñèäîâ çîëîòà, ïðåäñòàâëÿåò ñî÷åòàíèå
ñòàäèé àäñîðáöèè ÎÍ- è ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çà-
ðÿäà íà ìåòàëë ñ îáðàçîâàíèåì àíèîí-ðàäèêàëà

(1 )ОН δ
•

− − . Ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ àíîäíûõ
ïîòåíöèàëàõ, íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ  OH--èîíîâ è
ìàëûõ âðåìåíàõ ëèìèòèðóþùåé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ
ïåðåíîñà çàðÿäà. Óâåëè÷åíèå óêàçàííûõ ïàðàìåò-
ðîâ îïûòà ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó êîíòðîëÿ ê ñòà-
äèè àäñîðáöèè. Ñíèæåíèå òîêà âî âðåìåíè îáóñ-
ëîâëåíî èçìåíåíèåì ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè çîëîòà êàê ÎÍ-, òàê è (1 )ОН δ

•
− − .

2. Ôîðìàëüíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòåé àäñîðá-
öèè è äåñîðáöèè ÎÍ- íà Au ñîñòàâëÿþò 0,44.10-2 è
3,38.10-4 äì3/ ìîëü.ñ  ñîîòâåòñòâåííî, à èçìåíå-
íèå ñòàíäàðòíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà â ïðî-
öåññå àäñîðáöèîííîãî çàìåùåíèÿ H2O íà OH- ðàâ-
íî -6,34 êÄæ/ìîëü. Ñîãëàñíî êà÷åñòâåííîé îöåí-
êå, ñòåïåíü ÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà ïðè àä-
ñîðáöèè OH- íå ïðåâûøàåò 14-15%, à ïðîèçâåäå-
íèå ôîðìàëüíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýòîé ñòàäèè
(ïðè Å = 0 Â) íà ïëîòíîñòü àäñîðáöèîííûõ öåíò-
ðîâ ðàâíî 1,25.10-6 ìîëü /äì2.ñ.

3. Ââåäåíèå àòîìîâ ñåðåáðà â êðèñòàëëè÷åñêóþ
ðåøåòêó çîëîòà â êîëè÷åñòâå 20÷50 àò.% íå ìåíÿåò
ìàðøðóòà è êèíåòèêè àíîäíîé ðåàêöèè, õîòÿ ñòåïåíü
÷àñòè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà δ âîçðàñòàåò äî 16-18%
(Ag80Au) è 22-23% (Ag60Au è Ag50Au).  Ïîêà Å <
0,25 Â, à êîíöåíòðàöèÿ ÎÍ- íå ïðåâûøàåò 0,4 Ì,
àíîäíûé ïðîöåññ â ñèñòåìå Ag-Au|OH- (H2O) íà
íà÷àëüíîì ýòàïå òàêæå ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé ÷àñ-
òè÷íîãî ïåðåíîñà çàðÿäà, îäíàêî åå ñêîðîñòü íà ñïëà-
âàõ ïàäàåò áîëåå ÷åì â 30 ðàç â ñðàâíåíèè ñ íàé-
äåííîé íà çîëîòå. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè êîíòðîëü
ïåðåõîäèò ê ñòàäèè àäñîðáöèè ÎÍ-, íî, â îòëè÷èå îò
Au, ñìåíà ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ïîç-
æå. Ïðèñóòñòâèå óæå 20 àò.% ñåðåáðà â çîëîòå ïðè-
âîäèò ê ðåçêîìó ñäâèãó âïðàâî àäñîðáöèîííîãî ðàâ-
íîâåñèÿ ìåæäó Í2Î è ÎÍ-. Ãëàâíûì îáðàçîì ýòî
ñâÿçàíî ñ ñóùåñòâåííûì ñíèæåíèåì êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè äåñîðáöèè ÎÍ--èîíà, à íå ñëàáûì ðîñòîì êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè åãî àäñîðáöèè.

Ïðåäåëüíûé àíîäíûé òîê, âîçíèêàþùèé íà
âîëüòàìïåðîãðàììàõ Ag,Au-ñïëàâîâ, ñíÿòûõ ïðè

дорткелЭ c,b 1�

uA05uC 8550,0 0,1>

;uA05uC(*uA
Eа

тка )В5,0=
0930,0 0,1>

uA06uC 5470,0 0,1>

;uA06uC(*uA
Eа

тка )В4,0=
0650,0 0,1>

;uA06uC(*uA
Eа

тка )В7,0=
6840,0 0,1>

Òàáëèöà 7
Õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ÝÎ ÎÍ- íà

Cu,Au-ñïëàâàõ

0lg ,E i В∂ ∂



202

À.Â. ÂÂÅÄÅÍÑÊÈÉ, Í.Á. ÌÎÐÎÇÎÂÀ

ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 3, 2006

Å ≥ 0,25 Â â ðàñòâîðàõ ñ ñÎÍ- > 0,4 Ì, èìååò àä-
ñîðáöèîííóþ ïðèðîäó.

4. Íà ñïëàâàõ Au-Cu (20÷50 àò.% Cu) â èçó÷åí-
íîì äèàïàçîíå èçìåíåíèé Å è ñÎÍ- òåðìîäèíàìè-
÷åñêè âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íå òîëüêî ñóáîêñè-
äà, íî è ôàçîâîãî îêñèäà Cu (I). Ïî âñåé âèäèìîñ-
òè, ýòî ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîé íåçàâèñèìîñòè íåñòàöèîíàðíîãî àíîäíîãî
òîêà îò ïîòåíöèàëà è êîíöåíòðàöèè ùåëî÷íîãî ðà-
ñòâîðà; òî æå õàðàêòåðíî è äëÿ àíîäíîãî ìîäèôè-
öèðîâàííûõ äî Au* ñïëàâîâ çîëîòà ñ ìåäüþ. Òåì
íå ìåíåå, íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ëåãèðóþùåãî
êîìïîíåíòà (Cu; Ag), ñòåïåíè ñòðóêòóðíî-âàêàíñè-
îííîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
ñïëàâíîãî ýëåêòðîäà è ïîòåíöèàëà, õðîíîàìïåðîã-
ðàììû ìîãóò áûòü ñïðÿìëåíû â òåõ æå êðèòåðè-
àëüíûõ êîîðäèíàòàõ, ÷òî è äëÿ ÷èñòîãî çîëîòà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíîáðíàóêè ÐÔ è CRDF (ÑØÀ), ãðàíò VZ-010
(Ïðîãðàììà «Ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ è
âûñøåå îáðàçîâàíèå»).
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Áûëè èçó÷åíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôîòîëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ
êðàñèòåëåé, âíåäðåííûõ â ïîðèñòîå ñòåêëî (ÏÑ). Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è
ñòåêëÿííîé ìàòðèöû ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðîâ
ïîãëîùåíèÿ è ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) è ïîëîæåíèé èõ ìàêñèìóìîâ. Óâåëè÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè êðàñèòåëÿ â ÏÑ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ñäâèãà ìàêñèìóìà ïîëîñû
ÔË. Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè âîçíèêàåò âñëåäñòâèå òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ìàòðè÷-
íîãî ïðèíöèïà ïîñòðîåíèÿ êîìïîçèöèè ÿâëÿþòñÿ
ïðåäìåòîì èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé â ñâÿçè ñ
ôóíäàìåíòàëüíûìè íàó÷íûìè ïðîáëåìàìè è ïåð-
ñïåêòèâàìè èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ â
ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè.  Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
øèðîêî èçâåñòíî ïðèìåíåíèå ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ
îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ñðåä
ïåðåñòðàèâàåìûõ ëàçåðîâ. Êðîìå òîãî, íàðÿäó ñ
æèäêîñòíûìè, â ïîñëåäíèå ãîäû èñïîëüçóþòñÿ è
òâåðäîòåëüíûå àêòèâíûå ýëåìåíòû, â êà÷åñòâå
êîòîðûõ, â ÷àñòíîñòè, âûñòóïàþò ìåëêîïîðèñòûå
ñèëèêàòíûå ñòåêëà (ÏÑ), àêòèâèðîâàííûå îðãàíè-
÷åñêèìè ìîëåêóëàìè ðàçëè÷íûõ êðàñèòåëåé. Îñ-
íîâíûì ïðåèìóùåñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ àêòèâèðî-
âàííîãî ÏÑ â ëàçåðàõ, ïîìèìî áîëåå ïðîñòîãî óñ-
òðîéñòâà è óäîáñòâà â ýêñïëóàòàöèè, ÿâëÿåòñÿ ñó-
ùåñòâåííîå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðíîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè äëèíû âîëíû ãåíåðàöèè ëàçåðà [1]. Ïî-
êàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äëè-
íû âîëíû ãåíåðàöèè ëàçåðà ñî ñâåòîèíäóöèðîâàí-
íîé ðàñïðåäåëåííîé îáðàòíîé ñâÿçüþ äëÿ ñóõîãî
îáðàçöà ÏÑ â 40 ðàç ìåíüøå, ÷åì äëÿ ñïèðòîâîãî
ðàñòâîðà. Òâåðäîòåëüíûé àêòèâíûé ýëåìåíò íà
îñíîâå ÏÑ ñ âíåäðåííûìè â íåãî ìîëåêóëàìè êðà-
ñèòåëÿ îáëàäàåò ìàëûìè (ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêî-
ñòíûìè) çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðíîãî ïîêàçàòåëÿ
ïðåëîìëåíèÿ (dn/dT~ 2⋅10-6 Ê-1) [2]. Òàêèì îáðà-
çîì, ñîçäàíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-
íîâå ÏÑ ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì â
ëàçåðíîé òåõíèêå. Àêòóàëüíîñòü ðàáîò â îáëàñòè
ïîèñêà íîâûõ îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îáóñëîâëå-
íà, íàïðèìåð, ðàçðàáîòêîé ãðàäèåíòíûõ ýëåìåíòîâ
îïòèêè, ñîçäàíèåì ðåâåðñèâíûõ ñðåä ñ óïðàâëÿå-
ìûìè îïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè.

Çàäà÷åé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå
ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ äâóõ òèïîâ êðàñèòåëåé, àä-
ñîðáèðîâàííûõ ïîðèñòûì ñòåêëîì.

ÎÁÐÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß
ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ìàòðèöåé äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìàòå-
ðèàëà ñ âíåäðåííûìè ìîëåêóëàìè îðãàíè÷åñêèõ
êðàñèòåëåé (ôëóîðåñöåèíà è ðîäàìèíà 6Æ) ïîñëó-
æèëî ïîðèñòîå äâóõôàçíîå ñòåêëî – ïðîäóêò ñêâîç-
íîãî êèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ  ëèêâèðîâàâøèõ
ùåëî÷íî – áîðîñèëèêàòíûõ (ØÁÑ) ñòåêîë ñ äâóõ-
êàðêàñíîé ñòðóêòóðîé [3]. Ïîëèðîâàííûå ïëàñòèí-
êè ðàçìåðîì 10×10×1ìì íàòðèåâîáîðîñèëèêàòíîãî
ñòåêëà ñîñòàâà (ìîë. %) 7Na2O×23B2O3×70SiO2
ïîäâåðãàëè òåðìîîáðàáîòêå â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê
ïðè T = 803 Ê, à çàòåì òðåõ ÷àñîâîìó îòæèãó ïðè
753 Ê ñ ïîñëåäóþùèì îñòûâàíèåì â ïå÷è. Âûùå-
ëà÷èâàíèå ëèêâèðîâàâøèõ îáðàçöîâ ïðîèçâîäèëîñü
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 0,1Ì ñîëÿíîé êèñëî-
òîé â òå÷åíèå  ~ 72 ÷àñîâ [4]. Äëÿ íàøèõ îáðàçöîâ
îáúåì ïîð ñîñòàâëÿë ε = 0,553 ñì3/ã, à ñðåäíèé ðà-
äèóñ ïîð ñîîòâåòñòâîâàë âåëè÷èíå ≈40 Å .

Ïðè ðàáîòå ñ ôëóîðåñöåèíîì èñïîëüçîâàëèñü
âîäíûå ðàñòâîðû êðàñèòåëÿ ðàçëè÷íûõ êîíöåíò-
ðàöèé  10-6 -10-4 ìîëü/ë èëè 6×1014 - 6×1016 ñì-3 ,
ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ðîäàìèíà 6Æ (Ð6Æ) â êà÷å-
ñòâå ðàñòâîðèòåëÿ áûë âûáðàí ýòàíîë, êîíöåíò-
ðàöèÿ ðàñòâîðà îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé è ñîñòàâ-
ëÿëà 10-4 ìîëü/ë. Ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíó óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ïîð äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé
êîíöåíòðàöèè [5]. Ïðèìåì âåëè÷èíó çàïîëíåíèÿ
ìîíîñëîÿ ðàâíîé 0,1. Äîïóñòèì, ÷òî ïëîùàäü, êî-
òîðóþ çàíèìàåò ìîëåêóëà êðàñèòåëÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîð ìàòðèöû, ðàâíà Sm=120 (Å )2. Ïëîòíûé
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÕ ÑÏÅÊÒÐÎÂ ÌÎËÅÊÓË ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ,  ÂÍÅÄÐÅÍÍÛÕ Â ÏÎÐÈÑÒÓÞ
ÑÒÅÊËßÍÍÓÞ ÌÀÒÐÈÖÓ

ìîíîñëîé ïðè êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë N=1016 ñì-3

çàíèìàåò S0=1016×120×10-16=120 ñì2/ñì3. Åñëè
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîðû ñôåðè÷åñêèå (è ó÷åñòü
èõ ðàäèóñ ≈40Å ), òî ïîâåðõíîñòü îäíîé ñôåðû
S1=2×10-14 ñì2. ×èñëî ñôåð m, îáðàçóþùèõ ïîâåð-
õíîñòü ìîíîñëîÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, â 1 ñì ñî-
ñòàâëÿåò m=6×1015 ñì-3, à îáúåì, êîòîðûé çàíè-
ìàþò ýòè ñôåðû, Vñô, ñîñòàâèò Vñô≈1,7×10-4 ñì3.

Âíåäðåíèå îáîèõ êðàñèòåëåé â ÏÑ ïðîèçâîäè-
ëîñü ìåòîäîì àäñîðáöèè ìîëåêóë ýòèõ ñîåäèíå-
íèé èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ. Çàòåì èññëå-
äóåìûå îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü ñóøêå â òåðìîñòà-
òå ïðè òåìïåðàòóðå 130º Ñ â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ ñ
öåëüþ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Ñïåêòðû ñòàöèîíàð-
íîé ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåê-
òðàëüíîé óñòàíîâêè â ðåæèìå «ñ÷åòà ôîòîíîâ».
Äëèíà âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà ñîñòàâëÿëà 365
íì. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû íà ïðè-
áîðå ÑÔ-56. Ïîëó÷åíèå îáðàçöîâ è âñå èçìåðåíèÿ
áûëè ïðîâåäåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ.1 èçîáðàæåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è
ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôëóîðåñöåèíà, ñîîò-
âåòñòâóþùèå äâóì êîíöåíòðàöèÿì. Èç ãðàôèêîâ
âèäíî õîðîøåå âûïîëíåíèå çàêîíà çåðêàëüíîé ñèì-
ìåòðèè. Ãèïîõðîìíûé ýôôåêò â ñïåêòðå ëþìèíåñ-
öåíöèè ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè, ïî âñåé
âèäèìîñòè, îáóñëîâëåí ïðîÿâëåíèåì êîíöåíòðàöè-
îííîãî òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè (ÊÒË). Êàê èçâåñ-
òíî [6], ïðèìåíåíèå ýòàíîëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòå-
ëÿ ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ àññîöèàòîâ â ðàñòâî-
ðå, â ýòîì ñëó÷àå çàìåòíîå òóøåíèå íàáëþäàåòñÿ
ëèøü ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 10-2 ìîëü/ë. Äëÿ âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ýôôåêò ÊÒË íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè ãîðàç-

äî ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ïîëîæåíèå ìàêñèìó-
ìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè îñòàåòñÿ
ïîñòîÿííûì. Îäíàêî ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóë êðàñè-
òåëÿ ïîâåðõíîñòüþ ÏÑ (ðèñ.2) íàáëþäàåòñÿ ñäâèã
ìàêñèìóìà ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè â êîðîòêîâîëíî-
âóþ îáëàñòü è íåçíà÷èòåëüíàÿ äåôîðìàöèÿ ñïåêò-
ðà. Êðîìå òîãî âåëè÷èíà ñäâèãà óìåíüøàåòñÿ ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè. Òàê äëÿ ðàñòâî-
ðà λmax= 520 íì, âñëåäñòâèå ïðîöåññà àäñîðáöèè
λmax ÏÑ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðà 10-4 ìîëü/ë,
10-5 ìîëü/ë, 10-6 ìîëü/ë ñîñòàâèëè 510 íì,  505 íì è
485 íì ñîîòâåòñòâåííî. ßâëåíèå óìåíüøåíèÿ ñäâè-
ãà ìàêñèìóìà ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë, àä-
ñîðáèðîâàííûõ â ÏÑ, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
äëÿ äðóãîãî êðàñèòåëÿ áûëî óñòàíîâëåíî àâòîðàìè
ðàáîòû [7]. Ýòî ñâÿçàíî ñ áåçûçëó÷àòåëüíûì ïåðå-
íîñîì ýíåðãèè (ÁÏÝ) ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ.
Îäíàêî, ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò îá
èíîì ìåõàíèçìå ÁÏÝ â ÏÑ, îòëè÷àþùåìñÿ îò ðà-
ñòâîðîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü ìîæíî
îáúÿñíèòü, èñïîëüçóÿ òîò ôàêò, ÷òî ïðè óñèëåíèè
ñâÿçè âçàèìîäåéñòâóþùèõ îñöèëëÿòîðîâ èõ ÷àñòî-
òû ðàçäâèãàþòñÿ. Îäíèì èç âîçìîæíûõ ìåõàíèç-
ìîâ ÁÏÝ ìåæäó ìîëåêóëàìè â ÏÑ ìîãóò áûòü ïðî-
öåññû ïåðåíîñà, â êîòîðûõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ïî-
ëÿðèòîíû ìàòðèöû. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðè ïåðåõîäå
ìîëåêóë èç ðàñòâîðà â ìàòðèöó óìåíüøàåòñÿ âåëè-
÷èíà ñòîêñîâà ñäâèãà, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ðàç-
íîñòüþ ÷àñòîò, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìàì ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ (νïîãë) è ôëóîðåñöåíöèè (νôë).

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ñâîéñòâà ìîëåêóë îäíî-
ãî è òîãî æå âåùåñòâà â ðàñòâîðå è â àäñîðáèðî-
âàííîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ. Îá-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1, 2) è ôëþîðåñöåíöèè
(3, 4) âîäíîãî ðàñòâîðà ôëóîðåñöåèíà ðàçëè÷íûõ êîíöåí-
òðàöèé: 10-4 ìîëü/ë (1, 4) è 10-5 ìîëü/ë (2, 3).
λ 1

max =λ 2
max =480 íì, λ 3

max =λ 4
max =520 íì.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ôëþîðåñöåíöèè âîäíîãî ðàñòâîðà
ôëóîðåñöåèíà (1) è ÏÑ, àêòèâèðîâàííîãî ìîëåêóëàìè
êðàñèòåëÿ ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ: 10-4 ìîëü/ë (2),
10-5 ìîëü/ë (3), 10-6 ìîëü/ë (4). ë 1

max =520 íì, ë 2
max =

510 íì,  ë 3
max =505 íì, ë 4

max =485 íì.
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íàðóæåíà [8] çàâèñèìîñòü ñòåïåíè íàðóøåíèÿ óíè-
âåðñàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ Ñòåïàíîâà îò ÷àñòîòû
âîçáóæäàþùåãî ñâåòà. Ñêîðîñòü îáìåíà êîëåáà-
òåëüíûìè âîçáóæäåíèÿìè ìåæäó ìíîãîàòîìíîé
ìîëåêóëîé è àäñîðáåíòîì â óñëîâèÿõ àäñîðáöèè
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñêîðîñòè êîëåáàòåëüíîé ðå-
ëàêñàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðîñòîãî
ñòðîåíèÿ è ñêîðîñòè êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè
ñëîæíûõ ìîëåêóë â ãîìîãåííûõ êîíäåíñèðîâàí-
íûõ ñðåäàõ, íàïðèìåð, â ðàñòâîðàõ.

Êàê óæå áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [9], âåñüìà ñó-
ùåñòâåííûì îáñòîÿòåëüñòâîì, êîòîðîå îïðåäåëÿ-
åò ñâîéñòâà âåùåñòâà â ñîñòîÿíèè àäñîðáöèè ÿâ-
ëÿåòñÿ ñëåäóþùåå. Íåäàâíî áûëî óñòàíîâëåíî,
÷òî ñëîæíàÿ ìíîãîàòîìíàÿ ìîëåêóëà â ñîñòîÿíèè
ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè ìîæåò èìåòü áîëåå îäíîãî
ïîëîæåíèÿ óñòîé÷èâîãî ðàâíîâåñèÿ íà ïîâåðõíîñ-
òè äèýëåêòðèêà [10]. Êàæäîìó èç òàêèõ ïîëîæåíèé
îòâå÷àåò îïðåäåëåííàÿ îðèåíòàöèÿ îòíîñèòåëüíî
ïîâåðõíîñòè è îðèåíòàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü, ñâîÿ
ýíåðãåòèêà è íàáîð îïðåäåëåííûõ õàðàêòåðèñòèê.
Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â
ôîðìèðîâàíèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóëû ó÷à-
ñòâóþò ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû, ðàçëè÷íûå ïðè
ðàçíûõ îðèåíòàöèÿõ àíèçîòðîïíîé ìîëåêóëû. Òà-
êèì îáðàçîì, ðå÷ü èäåò î ñóùåñòâîâàíèè ðàçíûõ
îðèåíòàöèîííûõ ñîñòîÿíèÿõ îäíîé è òîé æå ìíî-
ãîàòîìíîé ìîëåêóëû íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà.

Äàæå íåáîëüøîå íàðóøåíèå ïëîñêîñòíîãî ñòðî-
åíèÿ, êîòîðîå íå ïðèâîäèò ê ïîëíîìó ñíÿòèþ ïåðå-
êðûòèÿ ñîñåäíèõ ð-ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ è ïîëíîìó
ðàçîáùåíèþ ó÷àñòêîâ öåïè ñîïðÿæåíèÿ, ëåæàùèõ
ïî îáå ñòîðîíû îò ìåñòà íàðóøåíèÿ ïàðàëëåëüíîñ-
òè îñåé ñèììåòðèè  ð-ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ, ñêàçû-
âàåòñÿ íà ïîãëîùåíèè ñâåòà: λmax ñäâèãàåòñÿ â ñòî-
ðîíó áîëåå êîðîòêèõ âîëí [11]. Ñìåùåíèå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè íàëè÷èè â ñîïðÿæåííîé
ñèñòåìå ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé, êîòîðûå
óñèëèâàþò äåëîêàëèçàöèþ ð-ýëåêòðîíîâ â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñáëèæåíèþ èõ ãðàíè÷-
íûõ îðáèòàëåé è ê ñäâèãó. Âàæíûì ôàêòîðîì âëèÿ-
íèÿ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé íà ýëåêòðîí-
íûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñíÿòèå çàïðåòîâ
ïî ñèììåòðèè íà âåðîÿòíîñòü ýëåêòðîííûõ ïåðåõî-
äîâ. Ñâîáîäíîå âðàùåíèå îòäåëüíûõ ÷àñòåé ìîëå-
êóëû òàêæå èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå. Êàê èçâåñò-
íî, ÷åì áîëüøå ïîâîðîò âîêðóã ïðîñòîé ñâÿçè, òåì
áîëüøå çàòðàòû ýíåðãèè íà âîññòàíîâëåíèå ïëîñêî-
ñòíîñòè ìîëåêóëû è òåì ñèëüíåå ãèïñîõðîìíûé
ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíå-
íèÿìè, â ìîëåêóëàõ êîòîðûõ ñâîáîäíîå âðàùåíèå

íåâîçìîæíî. Ïðè÷èíîé æå ñóùåñòâåííîé äåôîðìà-
öèè àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû ìîæåò áûòü êàê
ïðèíöèïèàëüíî àíèçîòðîïíîå ïî ñâîåé ïðèðîäå ñè-
ëîâîå âîçäåéñòâèå ïîâåðõíîñòè íà ìîëåêóëó, òàê è
íåîäíîðîäíîñòü ýòîé ïîâåðõíîñòè, â ÷àñòíîñòè, ïå-
ðåìåííîñòü åå ëîêàëüíîé êðèâèçíû [12]. Ôàêòîð
ïðîãèáà ìîëåêóëû ìîæåò èìåòü äîâîëüíî ñóùå-
ñòâåííîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ìîëåêóëû ñîðáèðóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî â íàèáîëåå ìåëêèõ ïîðàõ, îáëà-
äàþùèõ àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ [13].

Ìàòðèöà, ôèêñèðóÿ ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ íà öåí-
òðàõ àäñîðáöèè, ïðåïÿòñòâóåò èõ àññîöèàöèè [14].
Âçàèìîäåéñòâèå ïîâåðõíîñòè ÏÑ ñ ìîëåêóëàìè
àäñîðáàòà, ñîäåðæàùèõ êàê ýëåêòðîíîäîíîðíûå
(ÝÄ), òàê è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå  çàìåñòèòåëè,
ïðèâîäèò ê ñäâèãàì ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ êðàñè-
òåëåé ïî îòíîøåíèþ ê ðàñòâîðàì [15]. Ýòè ñäâèãè
äëÿ ðàçíûõ âåùåñòâ ðàçëè÷íû ïî âåëè÷èíå è ïî íà-
ïðàâëåíèþ. Õàðàêòåð ñäâèãîâ ïðè ïåðåõîäå ìîëå-
êóë â àäñîðáèðîâàííîå ñîñòîÿíèå õîðîøî óêëàäû-
âàåòñÿ â ãðàíèöû óæå ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëå-
íèé [11]. Èîíèçàöèÿ ìîëåêóë, ïðèâîäÿùàÿ ê óíè÷òî-
æåíèþ ÝÄ çàìåñòèòåëåé, ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì
ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâóþ
÷àñòü ñïåêòðà. Ïðè óäàëåíèè ðàñòâîðèòåëÿ èç ÏÑ
èîíû êðàñèòåëÿ ôèêñèðóþòñÿ íà öåíòðàõ àäñîðá-
öèè, êîòîðûìè, âåðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ O-H ãðóïïû,
ñòðóêòóðíî ñâÿçàííûå ñ ïîâåðõíîñòíûìè àòîìàìè
êðåìíèÿ, èëè êîìïëåêñû òèïà B(OH)2

+, ñîîáùàþ-
ùèå ïîâåðõíîñòè ïðîòîííîàêöåïòîðíûå ñâîéñòâà
[14]. Ñîäåðæàíèå B2O3 â ÏÑ îòâå÷àåò â îñíîâíîì
îêñèäó áîðà, íàõîäèâøåìóñÿ â íåñòîéêîé ôàçå è íå
èçâëå÷åííîìó èç ñòåêëà â ñèëó åãî çàäåðæêè â ïî-
ðèñòîì ñëîå â âèäå òðóäíîðàñòâîðèìûõ áîðîñîäåð-
æàùèõ ïðîäóêòîâ [3]. Ïîëîæåíèå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ êðàñèòåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ ôèçè÷åñêèì âçàèìîäåé-
ñòâèåì ìîëåêóë ôëóîðåñöåèíà ñ ïîâåðõíîñòíûìè
ãðóïïàìè àòîìîâ, îáðàçóþùèõ ñòåíêè ïîð.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè êðàñè-
òåëÿ Ð6Æ â ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå è â ÏÑ èçîáðà-
æåíû íà ðèñ. 3. Èîíèçàöèÿ ÝÄ àìèíîãðóïïû   -NH2
- ++ HHN  -  ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ
íåïîäåëåííîé ïàðû ýëåêòðîíîâ àçîòà, è àìèíîãðóï-
ïà ïåðåñòàåò áûòü ÝÄ çàìåñòèòåëåì. Ýòîò ïðî-
öåññ ïðèâîäèò ê ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ [15]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû ìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ ìîäåëè ïîòåíöèàëü-
íûõ êðèâûõ. Ãèïñîõðîìíûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ïðè ïåðåõîäå îò ðàñòâîðà Ð6Æ
ê ìàòðèöå ñîñòàâëÿþò Δλïîãë =8,1 íì è Δλôë=16,4
íì. Ñõåìû ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëüíûõ êðè-
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âûõ êàê äëÿ ðàñòâîðà (à), òàê è äëÿ ÏÑ (á) ïðèâåäå-
íû íà ðèñ.4. Îíè îïèñûâàþò ýëåêòðîííûå ñîñòîÿ-
íèÿ ìîëåêóë. Âåëè÷èíà ñòîêñîâà ñäâèãà îïðåäåëÿ-
åò ñìåùåíèå êðèâûõ ïî îñè àáñöèññ, à ÷àñòîòà ÷è-
ñòî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà νýë îïðåäåëÿåò ñìåùå-
íèå êðèâûõ äëÿ îñíîâíîãî (0) è âîçáóæäåííîãî (1)
ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë  ïî âåðòèêàëüíîé îñè. Ïðè ïîñò-
ðîåíèè êðèâûõ èñïîëüçîâàëèñü âåëè÷èíû ÷àñòîò, îï-
ðåäåëåííûõ èç óñëîâèÿ çåðêàëüíîñòè ñïåêòðîâ. Âîç-
ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïðèíöèïà Ôðàíêà-Êîíäîíà ïî-
çâîëÿåò îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ ÷àñòîò
νïîãë è νôë ïðè ñäâèãå ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ äëÿ
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïî îñÿì àáñöèññ è îðäè-
íàò â ïðîöåññå àäñîðáöèè èç ðàñòâîðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóë ôëóîðåñöåèíà ïîâåðõ-
íîñòüþ ñòåêëÿííîé ìàòðèöû îáíàðóæåí ñäâèã ìàê-
ñèìóìà ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè â êîðîòêîâîëíîâóþ
îáëàñòü è íåçíà÷èòåëüíàÿ äåôîðìàöèÿ ñïåêòðà.

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ôëþîðåñöåíöèè (1, 2) è ïîãëîùåíèÿ
(3, 4) ýòèëîâîãî ðàñòâîðà ðîäàìèíà 6Æ (1, 3) è ÏÑ, ñ àä-
ñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ýòîãî êðàñèòåëÿ (2, 4).
λ 1

max =554 íì, λ 2
max =537 íì,  λ 3

max =531 íì, λ 4
max =523 íì.

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ âåëè÷èíà
ñäâèãà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî
áåçûçëó÷àòåëüíûì ïåðåíîñîì ýíåðãèè, â êîòîðîì
ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ïîëÿðèòîíû ìàòðèöû.

Ïðè ðàáîòå ñ ðîäàìèíîì 6Æ â ïðîöåññå àäñîð-
áöèè íàáëþäàëèñü ãèïñîõðîìíûå ñäâèãè ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû õîðîøî óêëàäûâàþòñÿ â ðàìêè ìîäåëè ïîòåí-
öèàëüíûõ êðèâûõ. Â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà ìîëåêóë
êðàñèòåëåé èç ðàñòâîðà â ìàòðèöó íàáëþäàåòñÿ
óìåíüøåíèå âåëè÷èíû ñòîêñîâà ñäâèãà.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïîñòîÿííîãî è óäîâëåòâîðÿþùåãî óñëîâèþ ÝÏÐ ìèêðî-
âîëíîâîãî ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ôîòîïðîâîäèìîñòü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ôóëëåðè-
òà Ñ60. Àíàëèç ìàãíèòíî-ïîëåâîãî ýôôåêòà è ñïåêòðà ÝÏÐ ïîêàçàë, ÷òî ïðîöåññ
ôîòîãåíåðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â èññëåäóåìîì ìàòåðèàëå èìååò ñïèí-
çàâèñèìóþ ñòàäèþ, ñâÿçàííóþ ñ èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿ êîðîòêîæèâóùèõ ýêñèòîíîâ
îïðåäåëåííîãî òèïà â ìàãíèòíîì ïîëå. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, çà ýòîò ïðîöåññ îòâå÷à-
þò ýêñèòîíû, îáðàçîâàííûå â ðåçóëüòàòå ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà çàðÿäà
ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè ôóëëåðåíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôóëëåðåíû è èõ õèìè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå ÿâëÿ-
þòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ â ïîëóïðîâîäíèêîâîé òåõíèêå è íàíîýëåê-
òðîíèêå [1]. Ýôôåêò íåëèíåéíîé ïðîçðà÷íîñòè ôóë-
ëåðåíîâ [2] îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíå-
íèÿ â êà÷åñòâå îïòè÷åñêèõ îãðàíè÷èòåëåé èíòåí-
ñèâíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ âèäèìîãî è áëèæ-
íåãî èíôðàêðàñíîãî äèàïàçîíîâ. Âûñîêàÿ ýôôåê-
òèâíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ â
êîìïîçèòàõ ïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ ñ ôóëëåðåíîì
Ñ60 ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü ñîçäàíèå íà èõ îñ-
íîâå ôîòîäèîäîâ, òðàíçèñòîðîâ, ñîëíå÷íûõ áàòà-
ðåé è äðóãèõ îïòèêî-ýëåêòðè÷åñêèõ óñòðîéñòâ [3].
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ôóëëåðåíû è èõ ýíäîýäðàëü-
íûå ïðîèçâîäíûå ìîãóò ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàòüñÿ
â êâàíòîâûõ êîìïüþòåðàõ [4]. Ðàññìàòðèâàþòñÿ
òàêæå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ôóëëåðåíîñîäåð-
æàùèõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ
ïåðåêëþ÷àòåëåé [5] è îðèåíòèðóþùèõ ïîêðûòèé äëÿ
æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ òåõíîëîãèé [6]. Â ñâÿçè ñ
ýòèì ñòàíîâèòñÿ àêòóàëüíîé ïðîáëåìà ïîèñêà ïó-
òåé âûñîêîñêîðîñòíîãî, áåñêîíòàêòíîãî, ñåëåêòèâ-
íîãî óïðàâëåíèÿ ýëåêòðîííî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâà-
ìè ôóëëåðåíîâ è ñîåäèíåíèé íà èõ îñíîâå.

Â [7] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêè ñëàáîå
ìàãíèòíîå ïîëå (ÌÏ) ñ èíäóêöèåé B<1 Òë îêàçûâà-
åò ýôôåêòèâíîå âîçäåéñòâèå íà ôîòîïðîâîäèìîñòü
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî Ñ60. Â îòëè÷èå îò íåîðãàíè-
÷åñêèõ ôîòîïðîâîäíèêîâ, â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàë-
ëàõ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò ïðÿìîãî ìåæçîííî-

ãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà, ïðèâîäÿùåãî ê ïîÿâëåíèþ ñâî-
áîäíûõ ýëåêòðîíîâ è äûðîê, ïîýòîìó ôîòîòîê îáóñ-
ëîâëåí äâèæåíèåì çàðÿäîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëü-
òàòå äèññîöèàöèè ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé. Èçâåñò-
íî, ÷òî ìóëüòèïëåòíîñòü ïîñëåäíèõ ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà ñêîðîñòü òåõ ïðîöåññîâ ñ èõ ó÷àñòèåì,
êîòîðûå ïðîõîäÿò çà âðåìåíà, ñóùåñòâåííî ìåíü-
øèå, ÷åì âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè [8].
Ïîýòîìó àâòîðû [7] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ìàãíèòî÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ôîòîïðîâîäèìîñòè ôóëëåðèòà Ñ60,
âîçáóæäàåìîé áåëûì ñâåòîì, îáóñëîâëåíà èçìåíå-
íèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ýëåêò-
ðîííî-äûðî÷íûõ ïàð ïîä äåéñòâèåì ÌÏ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èäåíòèôè-
êàöèè ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé, ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå
êîòîðûõ âëèÿåò íà ïðîöåññ ôîòîãåíåðàöèè ñâîáîä-
íûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ôóëëåðèòå Ñ60.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Èññëåäîâàëè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû C60
÷èñòîòîé 99,95%, âûðàùåííûå â ÈÔÒÒ ÐÀÍ. Âîç-
áóæäåíèå ôîòîïðîâîäèìîñòè îñóùåñòâëÿëîñü ñâå-
òîì îò êñåíîíîâîé ëàìïû ÄÊÑØ -200, ïðîïóùåí-
íûì ÷åðåç ìîíîõðîìàòîð ñ äèñïåðñèåé 0,6 íì/ìì.
Õàðàêòåðèñòèêîé ôîòîïðîâîäèìîñòè ñëóæèë òîê I,
ïðîòåêàþùèé ÷åðåç èíäèåâûå êîíòàêòû, êîòîðûå
êðåïèëè íà îäíîé ãðàíè îáðàçöà ïðè ïîìîùè ñå-
ðåáðÿíîé ïàñòû. Ê êîíòàêòàì ïðèêëàäûâàëîñü ïî-
ñòîÿííîå íàïðÿæåíèå 20-50 Â. Èçìåðèòåëüíàÿ
ÿ÷åéêà ñ îáðàçöîì íàõîäèëàñü â ãåðìåòè÷íîé êâàð-
öåâîé àìïóëå, ïîìåùåííîé â ðåçîíàòîð ÝÏÐ-ñïåê-
òðîìåòðà Radiopan SE/X-2547, ÷òî ïîçâîëÿëî ïðî-
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ÔÎÒÎÏÐÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ ÌÎÍÎÊÐÈÑÒÀËËÎÂ Ñ60 Â ÏÎÑÒÎßÍÍÛÕ È ÑÂ× ÌÀÃÍÈÒÍÛÕ ÏÎËßÕ

âîäèòü èçìåðåíèÿ êàê â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî ÌÏ,
òàê è â óñëîâèÿõ ÝÏÐ (ðèñ. 1). Êîìáèíèðîâàíèå â
îäíîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì êîìïëåêñå ôîòîýëåêò-
ðè÷åñêèõ è ðàäèîñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñðåäñòâ èç-
ìåðåíèÿ ïîçâîëèëî ðåàëèçîâàòü ìåòîäèêó îáðà-
ùåííîãî ÝÏÐ, äåòåêòèðóåìîãî ïî èçìåíåíèþ ôî-
òîïðîâîäèìîñòè - PCDMR (îò àíãëèéñêîãî
Photoconductivity Detected Magnetic Resonance).
Ýòîò ìåòîä, â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîãî ÝÏÐ, äå-
òåêòèðóåìîãî ïî èçìåíåíèþ äîáðîòíîñòè ÑÂ×-
ðåçîíàòîðà, îáëàäàåò ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòüþ (103-105 ñïèíîâ â îáðàçöå ïðîòèâ
1011-1013) è ïîçâîëÿåò óñòàíàâëèâàòü íåïîñðåä-
ñòâåííóþ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñïèíîâûìè ñîñòîÿ-
íèÿìè ïàð ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö è èññëåäóåìû-
ìè ìàêðîñêîïè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìàòåðè-
àëà [9]. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîèçâîäèëèñü ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå T=293 K.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ è
ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî Ñ60 ïîêàçàëî, ÷òî
åãî ýëåêòðîííî-îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà âî ìíîãîì
îïðåäåëÿþòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíûìè ýëåêòðîííûìè
ïðîöåññàìè, ïðèâîäÿùèìè ê âîçíèêíîâåíèþ ýêñè-
òîíîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (CT-ýêñèòîíîâ (îò àíã-
ëèéñêîãî Charge Transfer Excitons)) [10]. Â [11] áûëî
îáíàðóæåíî, ÷òî ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ôîòî-
ïðîâîäèìîñòè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî Ñ60 èìååò
ðåçêî âûðàæåííûé ìàêñèìóì ïðè 2,64 ýÂ. Îí îáóñ-
ëîâëåí ýêñèòîííûì ñîñòîÿíèåì, îáðàçîâàííûì â
ðåçóëüòàòå ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè ñ âûñøåé çàïîëíåííîé ìîëåêó-
ëÿðíîé îðáèòàëè (ÌÎ) Ñ60 íà íèçøóþ ñâîáîäíóþ
MO ñîñåäíåé ìîëåêóëû ôóëëåðåíà. Â ñâÿçè ñ ýòèì
áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ÌÏ ñ èí-
äóêöèåé B<1 Òë íà ôîòîïðîâîäèìîñòü ôóëëåðèòà

Ñ60, âîçáóæäàåìóþ ìîíîõðîìàòè÷åñêèì ñâåòîì ñ
ýíåðãèåé ôîòîíîâ 2,64 ýÂ.

Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ
ôîòîòîêà ΔI õàðàêòåðèçîâàëàñü íàñûùåíèåì ïðè
B≈0,2 Òë è ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíîé ýôôåêòà 11-14%
(ðèñ. 2). Çíàê è âåëè÷èíà ìàãíèòíî-ïîëåâîãî ýôôåê-
òà, à òàêæå åãî íàñûùåíèå ïðè B>0,1 Òë â ïðåäåëàõ
ðàçáðîñà äàííûõ îò îáðàçöà ê îáðàçöó ñîâïàäàþò ñ
ïîëó÷åííûìè â [7] ïðè âîçáóæäåíèè ôîòîïðîâîäè-
ìîñòè áåëûì ñâåòîì. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî
ìàãíèòî÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðîöåññà ôîòîãåíåðàöèè
ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ôóëëåðèòå Ñ60 îáóñ-
ëîâëåíà, â îñíîâíîì, èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòî-
ÿíèÿ CT-ýêñèòîíîâ ñ ýíåðãèåé 2,64 ýÂ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî èññëåäîâàíèþ ôîòî-
ïðîâîäèìîñòè ìîíîêðèñòàëëà Ñ60 â óñëîâèÿõ ÝÏÐ. Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ïðèáàâêè ôîòî-

òîêà ΔI â ôóëëåðèòå Ñ60 îò èíäóêöèè ïîñòîÿííîãî ÌÏ B
ïðè ýíåðãèè êâàíòîâ âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 2,64 ýÂ.

Ðèñ. 3. PCDMR-ñïåêòð ìîíîêðèñòàëëà Ñ60 ïðè
ôîòîâîçáóæäåíèè ìîíîõðîìàòè÷åñêèì ñâåòîì ñ ýíåð-
ãèåé ôîòîíîâ 2,64 ýÂ.
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Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âëèÿíèÿ ìóëüòèïëåòíîñòè
âûøåóïîìÿíóòûõ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð íà
âåëè÷èíó ôîòîïðîâîäèìîñòü ôóëëåðèòà Ñ60 áûë
ïîëó÷åí ñïåêòð PCDMR (ðèñ. 3). Ðåçîíàíñíûé ñèã-
íàë ïðåäñòàâëÿë ñîáîé îäèíî÷íûé ïèê ñ ïîëóøè-
ðèíîé íà ïîëîâèíå âûñîòû ΔB≈0,007 Òë, öåíòð êî-
òîðîãî ñîîòâåòñòâîâàë ôàêòîðó ñïåêòðîñêîïè÷åñ-
êîãî ðàñùåïëåíèÿ g≈2. Íàáëþäàåìûé ðîñò ôîòî-
òîêà â óñëîâèÿõ ÝÏÐ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé
çàðÿäà èç ñèíãëåòíûõ CT-ýêñèòîíîâ ñ ýíåðãèåé
2,64 ýÂ íèæå, ÷åì èç òðèïëåòíûõ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó-
÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìåõàíèçì
âëèÿíèÿ âíåøíèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ïðîöåññ
ôîòîãåíåðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â
ôóëëåðèòå Ñ60 ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñëåäó-
þùåé ñõåìû. Ñîãëàñíî ïðèíöèïó ñîõðàíåíèÿ ïîë-
íîãî ñïèíà ñèñòåìû ïðè ïîãëîùåíèè ñâåòà â ðå-
çóëüòàòå äèïîëüíî-ðàçðåøåííîãî îïòè÷åñêîãî
ïåðåõîäà hu

_>t1g ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè
ôóëëåðåíà Ñ60 ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ ñèíã-
ëåòíûå CT-ýêñèòîíû, ÷àñòü êîòîðûõ, èç-çà âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ ðåøåòêîé, ïåðåõîäèò â òðèïëåòíîå
ñîñòîÿíèå. Â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ îòíîøåíèå çàñåëåííîñòåé òðèïëåò-
íîãî (T0) è ñèíãëåòíîãî (S) ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿ-
åòñÿ èõ ñòàòèñòè÷åñêèìè âåñàìè è âðåìåíàìè
æèçíè. Ðàçëè÷èå g-ôàêòîðîâ ýëåêòðîíà è äûðêè
îáóñëàâëèâàåò ïîÿâëåíèå â ÌÏ èíòåðêîìáèíà-
öèîííûõ S-T0 ïåðåõîäîâ ìåæäó ñïèíîâûìè ñî-
ñòîÿíèÿìè CT-ýêñèòîíîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîí-
öåíòðàöèÿ òðèïëåòíûõ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð
âîçðàñòàåò. Ïîñêîëüêó â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàë-
ëàõ ðåêîìáèíàöèÿ èç ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðî-
èñõîäèò ýôôåêòèâíåå, ÷åì èç òðèïëåòíîãî, òî
âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé
çàðÿäà â ïðèñóòñòâèè ÌÏ óâåëè÷èâàåòñÿ (ïîëî-
æèòåëüíûé ìàãíèòíî-ïîëåâîé ýôôåêò íà ôîòî-
ïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 2)). Ïðè íàëîæåíèè ïåðïåí-
äèêóëÿðíî ïîñòîÿííîìó ÌÏ ÑÂ× ìàãíèòíîãî
ïîëÿ, óäîâëåòâîðÿþùåãî óñëîâèþ ÝÏÐ, îñóùå-
ñòâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ìåæäó óðîâíÿìè Çååìàíà
Ò±1 è Ò0, ïðèâîäÿùèå ê îáåäíåíèþ ñìåøàííîãî
çà ñ÷åò ïîñòîÿííîãî ÌÏ S-Ò0 ñîñòîÿíèÿ. Äðóãè-
ìè ñëîâàìè, ìèêðîâîëíîâîå ÌÏ èíäóöèðóåò
“óòå÷êó” CT-ýêñèòîíîâ â Ò±1-ñîñòîÿíèÿ. Â ðåçóëü-
òàòå óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä òðèïëåòíûõ ýêñèòî-
íîâ, ÷òî ïðèâîäèò, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ê ðåçîíàí-
ñíîìó èçìåíåíèþ ôîòîïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 3).

Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ýôôåêòèâíîãî äåéñòâèÿ
ÌÏ íà ôîòîòîê â ðàìêàõ ýòîãî è äðóãèõ ïîäîáíûõ
ìåõàíèçìîâ ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå: τS-T<τ<τr (1), ãäå
τS-T-âðåìÿ ñïèíîâîé êîíâåðñèè, τS-T-âðåìÿ ñïèíîâîé
ðåëàêñàöèè. Ýòî îáåñïå÷èâàåò îòñóòñòâèå òåðìà-
ëèçàöèè ñïèíîâîé ñèñòåìû çà âðåìÿ æèçíè ýëåêò-
ðîííî-äûðî÷íîé ïàðû (τ) è, îäíîâðåìåííî, äîñòà-
òî÷íî âûñîêóþ ñêîðîñòü S-T ïåðåõîäîâ. Äëÿ áîëü-
øèíñòâà ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ τr=10-6-10-8 ñ [9].
Äàííûå, ïîëó÷åííûå èç ñïåêòðà PCDMR, ïîçâîëè-
ëè îöåíèòü âðåìÿ æèçíè è âðåìÿ ñïèíîâîé êîíâåð-
ñèè CT-ýêñèòîíà ñ ýíåðãèåé 2,64 ýÂ êàê t≈10-9 ñ è
τS-T≈10-10 ñ, ÷òî óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ (1).

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ìàãíè-
òî÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðîöåññà ôîòîãåíåðàöèè ñâî-
áîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì
ôóëëåðèòå Ñ60, âîçáóæäàåìîì áåëûì ñâåòîì, îáóñ-
ëîâëåíà, â îñíîâíîì, èçìåíåíèåì â ÌÏ ñòàöèîíàð-
íîé êîíöåíòðàöèè CT-ýêñèòîíîâ ñ ýíåðãèåé 2,64 ýÂ,
îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå ôîòîèíäóöèðîâàííîãî
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè Ñ60.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîñíàóêè (ãî-
ñóäàðñòâåííûé êîíòðàêò ¹ 02.442.11.7470).
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Â ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ëîâóøåê â çàïðåùåí-
íîé çîíå ôóëëåðèòà Ñ60. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ïðîâîäèìîñòü êðèñòàëëà ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå îêàçûâàþò ëîâóøêè ñ ìàêñèìóìîì íà ãëóáèíå Wt = 0,32 ± 0,04 ýÂ îò äíà çîíû
ïðîâîäèìîñòè ñ ãàóññîâñêèì ðàñïðåäåëåíèåì óðîâíåé.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âûÿñíåíèå ïðèðîäû ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îáóñ-
ëîâëåííûõ îñîáåííîñòÿìè ýëåêòðîííîé è äåôåê-
òíîé ñòðóêòóðû, èìååò îñîáîå çíà÷åíèå äëÿ ôóë-
ëåðèòîâ è èõ õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ â ñâÿçè ñ
ïåðñïåêòèâàìè èõ ïðèìåíåíèÿ â íàíîòåõíîëîãè-
ÿõ. Èçâåñòíî, ÷òî âíóòðè ùåëè çàïðåùåííûõ ýíåð-
ãèé ðåàëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
êðèñòàëëîâ Ñ60 íàõîäÿòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå ëî-
êàëüíûå óðîâíè äåôåêòîâ, îïðåäåëÿþùèå ðÿä
ýëåêòðîííî-îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Â îáçîðå [1] ïðè-
âåäåíà ìîäåëü ïðîâîäèìîñòè ôóëëåðèòà Ñ60, îñ-
íîâàííàÿ íà ïðåäïîëîæåíèè îá ýêñïîíåíöèàëüíîì
ðàñïðåäåëåíèè ëîâóøåê â çàïðåùåííîé çîíå. Îä-
íàêî, òàêîé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ íåäîñòàòî÷-
íî îáîñíîâàí è òðåáóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåðè-
ôèêàöèè. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü îï-
ðåäåëåíèå ñïåêòðà ëîâóøåê, âëèÿþùèõ íà ïðîâî-
äèìîñòü ìîíîêðèñòàëëîâ Ñ60.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅÐÅÍÈÉ

Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ëîâóøåê íîñèòåëåé çà-
ðÿäà èññëåäîâàëè ìåòîäîì òîêîâîé òåðìîñòèìó-
ëèðîâàííîé ïîëÿðèçàöèè (ÒÑÏ) [2]. Äàííûé ìåòîä
òåðìîàêòèâàöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè èìååò áîëü-
øóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è íå ñòðàäàåò èçâåñòíûì
ïîðîêîì îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ – òåìïåðàòóðíûì
òóøåíèåì èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòè. Âìåñòå ñ
òåì îí îáëàäàåò áîëüøîé èíôîðìàòèâíîñòüþ, îáóñ-
ëîâëåííîé âûáîðîì â êà÷åñòâå ñòèìóëèðóþùåãî
ôàêòîðà òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë âåùåñòâà,
êîòîðîå ëåæèò â îñíîâå ëþáîãî ðåëàêñàöèîííîãî
ïðîöåññà. ÒÑÏ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ëè-
íåéíîãî íàãðåâà îáðàçöà â óñëîâèÿõ äåéñòâèÿ ïî-
ñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ðèñ.1).

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå
îáðàçöû Ñ60 ÷èñòîòîé 99,95%, âûðàùåííûå â
ÈÔÔÒ ÐÀÍ, òîëùèíîé îò 100 äî 500 ìêì. Ñðåä-
íÿÿ íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ìåæäó
ñåðåáðÿíûìè êîíòàêòàìè ñîñòàâëÿëà E0~105 Â/ì.
Èçìåðèòåëüíàÿ öåïü ñîñòîÿëà èç ïîñëåäîâàòåëü-
íî ñîåäèíåííûõ èñòî÷íèêà íàïðÿæåíèé, ÿ÷åéêè ñ
îáðàçöîì è íàíîàìïåðìåòðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíû ñïåêòðû òåðìîñòè-
ìóëèðîâàííîãî òîêà ôóëëåðèòà Ñ60 ïðè ðàçíûõ ñêî-
ðîñòÿõ íàãðåâà (ðèñ. 2). Êðèâûå àñèììåòðè÷íû è
èìåþò îäèí ìàêñèìóì ïðè òåìïåðàòóðå, îïðåäåëÿ-
åìîé ãëóáèíîé ëîâóøåê, ñå÷åíèåì çàõâàòà è ñêîðî-
ñòüþ íàãðåâàíèÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèñóò-
ñòâèè ëîâóøåê îäíîãî òèïà, íàõîäÿùèõñÿ íà îïðå-
äåëåííîé ãëóáèíå. Ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè íàãðåâà
ìàêñèìóì ñïåêòðà óâåëè÷èâàåòñÿ è ñìåùàåòñÿ â

Ðèñ. 1. Ýïþðû òåìïåðàòóðû Ò, íàïðÿæåííîñòè ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ Å è òîêà I ïðè èçìåðåíèè ÒÑÏ;
â – ñêîðîñòü íàãðåâà, t – âðåìÿ.
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ñòîðîíó âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Àíàëèç ôîðìû ñïåê-
òðîâ òåðìîñòèìóëèðîâàííîãî òîêà ïîêàçûâàåò, ÷òî
äëÿ íàáëþäàåìûõ ïèêîâ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå
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ãäå Òm – òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà ïèêà; Ò1, Ò2 –
òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîâèíå èíòåí-
ñèâíîñòè ìàêñèìóìà ïèêà ñî ñòîðîíû íèçêîé è
âûñîêîé òåìïåðàòóðû, Wt – ãëóáèíà çàëåãàíèÿ
óðîâíÿ ëîâóøåê îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ñîáëþ-
äåíèå ýòîãî íåðàâåíñòâà óêàçûâàåò íà íàëè÷èå â
ôóëëåðèòå áûñòðûõ óðîâíåé çàõâàòà [3], äëÿ êîòî-
ðûõ îòíîøåíèå ñêîðîñòè çàõâàòà ýëåêòðîíà ê ñêî-
ðîñòè åãî ðåêîìáèíàöèè ñ äûðêîé R>>1.

Íà÷àëüíûé ó÷àñòîê ïèêà òåðìîñòèìóëèðîâàí-
íîãî òîêà íå ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé â êîîðäèíà-
òàõ ln(I) – 1/kT, ïðè÷åì óãîë íàêëîíà ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ.3à). Äàííàÿ îñîáåí-
íîñòü êðèâûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî â ôóëëåðèòå èìå-
þòñÿ ëîâóøêè ñ ãàóññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî
ýíåðãèè. Â ýòîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè
ëîêàëüíûõ ñîñòîÿíèé N(W) îò ýíåðãèè W ìîæíî
îïèñàòü ôóíêöèåé [4]:
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ãäå Nt – ïëîòíîñòü ëîâóøåê íà ýíåðãåòè÷åñ-
êîì óðîâíå Wt, ΔW – øèðèíà ýíåðãåòè÷åñêîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ. Îöåíêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Nt
ïî ìàêñèìóìó òåðìîñòèìóëèðîâàííîãî òîêà
äàåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 1018 - 1019 ì -3. ΔW îöå-
íèâàåòñÿ ïî ôîðìóëå:
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ãäå Òm1 è Òm2 – òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ìàêñèìóìàì ñïåêòðîâ ÒÑÏ, Wt(Òm1) è Wt(Òm2)
– ýíåðãèè àêòèâàöèè, îïðåäåëåííûå èç ýòèõ ñïåêò-
ðîâ. Øèðèíà ΔW≈ 0,14 ýÂ.

Äðóãèì ïîäòâåðæäåíèåì ãàóññîâà ðàñïðåäåëå-
íèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ëîâóøåê â ôóëëåðèòå
ÿâëÿåòñÿ ðåàëèçàöèÿ äèñïåðñèîííîãî ðåæèìà ïå-
ðåíîñà çàðÿäà â êðèñòàëëå. Ïðè ýòîì áîëüøèíñòâî
íîñèòåëåé çàðÿäà çàõâà÷åíî íà «ãëóáîêèå» ëîâóø-
êè. Ýòî âûòåêàåò èç âûïîëíåíèÿ óñëîâèé ΔW > kT
è E0 < ΔW/qd, ãäå q – ýëåìåíòàðíûé çàðÿä,

3
tN/1~d – ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðà-

ìè çàõâàòà. Êàê ñëåäóåò èç òåîðèè òåðìîñòèìóëè-
ðîâàííûõ òîêîâ, â ýòîì ñëó÷àå ôîðìà êðèâîé òåð-
ìîñòèìóëèðîâàííîãî òîêà êà÷åñòâåííî îòîáðàæà-
åò ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ëîêàëèçîâàííûõ
ñîñòîÿíèé ïî ýíåðãèè. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÒÑÏ
(ðèñ. 2) èìåþò êîëîêîëîîáðàçíûé âèä, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ãàóññîâîì ðàñïðåäåëåíèè ïëîòíîñòè
ñîñòîÿíèé â çàïðåùåííîé çîíå.

Ãëóáèíà çàëåãàíèÿ óðîâíÿ ëîâóøåê Wt îïðåäå-
ëåíà ïî íàêëîíó íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà ïèêà òåðìî-
ñòèìóëèðîâàííîãî òîêà [2] (ðèñ. 3à).
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 Ñðåäíåå çíà÷åíèå Wt1 ïî ðåçóëüòàòàì òðåõ ñå-
ðèé èçìåðåíèé ñ ðàçëè÷íûìè β ñîñòàâèëî
Wt1 = 0,34 ± 0,02 ýÂ. Äëÿ êîíòðîëÿ ãëóáèíà çàëåãà-
íèÿ óðîâíÿ ëîâóøåê îïðåäåëåíà äðóãèì ñïîñîáîì –
 ïîñðåäñòâîì âàðüèðîâàíèÿ ñêîðîñòè íàãðåâà. Èç
óñëîâèÿ ìàêñèìóìà, ïðåäñòàâëåííîãî â âèäå
ln(Tm

2/β)=Wt/kTm+ln(Wt/kω)-ln[1+(n-1)2kTm/Wt]

Ðèñ. 2. Êðèâûå òåðìîñòèìóëèðîâàííîãî òîêà
â ôóëëåðèòå Ñ60. Ñêîðîñòü íàãðåâà β: 1 – 3 Ê/ìèí,
2 – 5 Ê/ìèí, 3 – 8 Ê/ìèí.

Ðèñ. 3. Îïðåäåëåíèå Wt à) ïî íà÷àëüíîìó ó÷àñòêó ïèêà
ÒÑÏ, á) ïîñðåäñòâîì âàðüèðîâàíèÿ ñêîðîñòè íàãðåâà. 1, 2,
3 ñîîòâåòñòâóþò ñïåêòðàì òåðìîñòèìóëèðîâàííîãî òîêà
ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà β = 3, 5 è 8 Ê/ìèí ñîîòâåòñòâåííî.



2 1 3ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 3, 2006

ÝÍÅÐÃÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ËÎÂÓØÅÊ Â ÔÓËËÅÐÈÒÅ  Ñ60, ÎÏÐÅÄÅËÅÍÍÎÅ ÌÅÒÎÄÎÌ
ÒÅÐÌÎÑÒÈÌÓËÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÒÎÊÀ

(áåç ó÷åòà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ÷àñòîòíîãî
ôàêòîðà ω è ïîðÿäêà êèíåòèêè n ðåëàêñàöèîííîãî
ïðîöåññà) âûòåêàåò, ÷òî çàâèñèìîñòü ln(Tm

2/β) îò
1/kTm, ïîëó÷åííàÿ ïðè âàðüèðîâàíèè ñêîðîñòè íà-
ãðåâà, äîëæíà áûòü ëèíåéíîé, à åå íàêëîí îïðå-
äåëÿåò ñðåäíþþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè ýëåêòðè÷åñ-
êè àêòèâíûõ äåôåêòîâ (ðèñ.3á). Íàéäåííîå òàêèì
îáðàçîì çíà÷åíèå Wt2 = 0,29 ± 0,03 ýÂ. Óñðåäíÿÿ
íàéäåííûå Wt1 è Wt2, îïðåäåëèì íàèáîëåå âåðî-
ÿòíîå çíà÷åíèå ãëóáèíû çàëåãàíèÿ óðîâíåé ëîâó-
øåê Wt = 0,32 ± 0,04 ýÂ.

Ñîîòíîøåíèå (1) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îáîáùåíèå
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ïîñòðîèòü ðàñïðåäåëå-
íèå ëîâóøåê â çàïðåùåííîé çîíå ôóëëåðèòà Ñ60 ïî
ýíåðãèè (ðèñ.4).

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî â ôóë-
ëåðèòå Ñ60 â ïðîöåññàõ ïåðåíîñà è íàêîïëåíèÿ çà-

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ëîâóøåê â çàïðåùåííîé çîíå
â ìîíîêðèñòàëëå Ñ60 ñ ìàêñèìóìîì ïðè Wt, îïðåäåëåí-
íîå ìåòîäîì ÒÑÏ.

ðÿäà ïðîèñõîäèò çàõâàò íîñèòåëåé íà ëîêàëèçîâàí-
íûå ñîñòîÿíèÿ â çàïðåùåííîé çîíå (ëîâóøêè), êî-
òîðûå èìåþò ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè
ñ ìàêñèìóìîì íà ãëóáèíå Wt = 0,32 ± 0,04 ýÂ îò
äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü,
÷òî ïîäîáíîãî âèäà çàâèñèìîñòü òåðìîñòèìóëè-
ðîâàííîãî òîêà è ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ðàñïðå-
äåëåíèÿ ëîâóøåê â ôóëëåðèòå Ñ60 íàáëþäàëèñü
íàìè âî âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, íåñìîòðÿ íà
òî, ÷òî ïðèìåñíûé ñîñòàâ èõ ìîã íåñêîëüêî îòëè-
÷àòüñÿ. Ýòî äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îï-
ðåäåëåííûå öåíòðû çàõâàòà íîñèòåëåé çàðÿäà îáóñ-
ëîâëåíû ëèáî ñîáñòâåííûìè äåôåêòàìè, ëèáî âûñ-
øèìè ôóëëåðåíàìè Ñ74, Ñ80, èìåþùèìèñÿ â îáðàç-
öå âñëåäñòâèå íåãëóáîêîé î÷èñòêè ìàòåðèàëà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Ðîñ-
íàóêà (êîíòðàêò ¹ 02.442.11.7470).
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Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ìóëüòèïëèêàòèâíûé (ïàðàìåòðè÷åñêèé) øóì ìîæåò áûòü
ïðè÷èíîé ïðåäïåðåõîäíûõ ÿâëåíèé ïðè íåðàâíîâåñíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ ìåæäó
êîíäåíñèðîâàííûìè ôàçàìè. Ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ôà-
çîâîãî ïåðåõîäà îò äèñïåðñèè ìóëüòèïëèêàòèâíîãî øóìà â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî
ïîëÿ. Ðåçóëüòàò êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì ÿâëå-
íèÿì ïðè ïëàâëåíèè ïîëóïðîâîäíèêîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè ôà-
çîâûõ ïðåâðàùåíèé ïåðâîãî ðîäà [1,2] îáû÷íî âî
âíèìàíèå ïðèíèìàåòñÿ íå êèíåòèêà ïðåâðàùåíèé, à
ðàâíîâåñèå ìåæäó èñõîäíîé è îáðàçóþùåéñÿ ôàçîé
â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïîñëåäíÿÿ äîñòèãëà ïîëíîãî
ðàçâèòèÿ è, ÷òî ïîâåðõíîñòü ðàçäåëà ìåæäó îáåè-
ìè ôàçàìè ÿâëÿåòñÿ ïëîñêîé. Ïðè ýòîì ïîä òåìïå-
ðàòóðîé ïåðåõîäà (êðèòè÷åñêîé òî÷êîé Ò0) ïîäðàçó-
ìåâàåòñÿ íå òà, ïðè êîòîðîé ïåðåõîä ôàêòè÷åñêè íà-
÷èíàåòñÿ, à êîíå÷íàÿ, ïðè êîòîðîé îáå ôàçû ìîãóò
îñòàâàòüñÿ â ðàâíîâåñèè íåîãðàíè÷åííî äîëãî.

Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì Ôðåíêåëÿ [2], ïðè
íàãðåâàíèè êðèñòàëëà óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó àòîìàìè â ðåøåòêå ïðîèñõîäèò äî îïðå-
äåëåííîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû. Ïðè äîñòèæåíèè
ïîñëåäíåé àòîìû óæå íå ñòðåìÿòñÿ ñîõðàíèòü
ñòðóêòóðó êðèñòàëëà, à îáðàçóþò íåáîëüøèå ãðóï-
ïèðîâêè ñ ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî òåëà,
äàëüíèé ïîðÿäîê èñ÷åçàåò. Òàêîå ëîêàëüíîå «óïî-
ðÿäî÷èâàíèå» îáåñïå÷èâàåò óñëîâèå ìèíèìóìà
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê èíäèâèäóàëüíîé ãðóï-
ïèðîâêè, òàê è ñèñòåìû â öåëîì. Â êðèñòàëëå îá-
ðàçóþòñÿ «ëîêàëüíûå ðàçðûâû, êîòîðûå çàêðû-
âàþòñÿ â îäíèõ ìåñòàõ è âîçíèêàþò â íîâûõ» [2].
Òàêîé ïîäõîä ïðèâîäèò ê íåìèíóåìîñòè ïðåäïå-
ðåõîäíûõ ÿâëåíèé òèïà ïðåäïëàâëåíèÿ [2-4]. Ôðåí-
êåëü ïðåäëîæèë ïðåäïåðåõîäíîìó ñîñòîÿíèþ èäå-
àëèçèðîâàííîé ñèñòåìû ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèå
ãåòåðîãåííóþ ñèñòåìó, âîçíèêàþùóþ âñëåäñòâèå
ãåòåðîôàçíûõ ôëóêòóàöèé [2].

Ñóùåñòâîâàíèå ãåòåðîôàçíûõ ôëóêòóàöèé è
ñâÿçàííûõ ñ íèìè ïðåäïåðåõîäíûõ ÿâëåíèé çà÷àñ-

òóþ ñëîæíî âûÿâèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì.
Òàê, äëÿ òî÷êè ïåðåõîäà ãàç-æèäêîñòü (Ã ↔ Æ) èõ
ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî îáíàðóæèòü [2]. Îäíàêî
â ïîñëåäíåå âðåìÿ âî ìíîãèõ ðàáîòàõ èëëþñòðè-
ðóåòñÿ íåèçîòåðìè÷åñêèé õàðàêòåð ôàçîâûõ ïðå-
âðàùåíèé Ò ↔ Æ, ïðîèñõîäÿùèõ â ðåàëüíûõ íå-
ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Ïîñëåäíèå âîçíèêàþò, â ÷à-
ñòíîñòè, ïðè ìíîãîêðàòíûõ ïîâòîðåíèÿõ ïðîöåññîâ
ïëàâëåíèå-êðèñòàëëèçàöèÿ (òåðìî-öèêëèðîâàíèè).
Òàê, ìåòîäàìè äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà âûÿâëåíû âàðèàöèè òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ
è êðèñòàëëèçàöèè êàê ýëåìåíòàðíûõ (Sb, Òå, Ge [5-
10]), òàê è áèíàðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíå-
íèé (CdTe [11], CdSb [9], InSb [12], In2Te3 [13]).
Íåñòàáèëüíîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïîëóïðî-
âîäíèêîâ è ìèêðîíåîäíîðîäíîñòü èõ ðàñïëàâîâ
ïîäòâåðæäåíà òàêæå èçìåðåíèÿìè âÿçêîñòè æèä-
êîãî òåëëóðèäà êàäìèÿ [14], ãåðìàíèÿ [15].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèç âëè-
ÿíèÿ ïàðàìåòðè÷åñêîãî øóìà íà ïîëîæåíèå êðè-
òè÷åñêîé òî÷êè (òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà
ïåðâîãî ðîäà) â íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìå, â ðàì-
êàõ ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Î÷åâèäíî, ÷òî ðàçâèòèå íîâîé ôàçû, âîçíèê-
øåé èç èñõîäíîé, âîçìîæíî ëèøü ïðè îïðåäåëåí-
íîì îòêëîíåíèè îò óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ ìåæäó
íèìè. Ïðîñòåéøèì ñïîñîáîì ó÷åòà íåðàâíîâåñ-
íîñòè ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ äîïîëíåíèå êèíåòè÷åñ-
êèõ óðàâíåíèé ñëó÷àéíûìè ïîòîêàìè. Òàê, êèíå-
òè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, èñïîëüçóåìûå äëÿ îïèñàíèÿ
êðèòè÷åñêîé äèíàìèêè, ò.å. çàâèñÿùèõ îò âðåìå-
íè ÿâëåíèé âáëèçè òî÷åê ïåðåõîäà, ïðåäñòàâëÿþò
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ñîáîé îáîáùåíèÿ óðàâíåíèé áðîóíîâñêîãî äâèæå-
íèÿ. Ïðîèçâîëüíûé õàðàêòåð äâèæåíèÿ  àòîìîâ
îáóñëîâëèâàåò ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå
âåëè÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, è
îòâå÷àåò çà íåîáðàòèìûå ïðîöåññû. Áîëåå òîãî,
ìãíîâåííî îáðàçóþùèåñÿ ñòðóêòóðû ìîãóò áûòü
è íå ñàìûìè âûãîäíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, îò
ñëó÷àéíûõ ôàêòîðîâ çàâèñèò è óïðàâëÿþùèé ïà-
ðàìåòð ñèñòåìû. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàåò ìóëü-
òèïëèêàòèâíûé (ïàðàìåòðè÷åñêèé) øóì.

Èçó÷èì çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ êðèòè÷åñêîé
òî÷êè, ò.å. òî÷êè ïåðåõîäà íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìû,
îò äèñïåðñèè ýòîãî øóìà. Â îáùåì ñëó÷àå êðèòè-
÷åñêàÿ äèíàìèêà àìïëèòóäû ãèäðîäèíàìè÷åñêîé
ìîäû (êàê ìàêðîñêîïè÷åñêîé ïåðåìåííîé) x(r,t) çà-
äàåòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèì óðàâíåíèåì Ëàíæåâåíà

 ( , )
U

x r t
x

δ
ε

δ
= − + , (1)

ãäå ε(r,t) - ñëó÷àéíûé èñòî÷íèê („øóì”) ñ ãàóñ-
ñîâñêèì ðàñïðåäåëåíèåì, çàäàííûì êîððåëÿòîðîì

 ( ) ( ) ( ) ( ), ,r t r t r r t tε ε δ δ′ ′ ′ ′= − − (2)

è óñëîâèåì

 ( ) 0, =trε . (3)
Çäåñü

 [ ] ( ) ( )21

2
U x V x x drdt= + ∇⎡ ⎤

⎢ ⎥⎣ ⎦∫ (4)

- îáîáùåííûé  ïîòåíöèàë, ãäå äëÿ ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà ïåðâîãî ðîäà

2 4 6( )
1 1 1
2 2 6

V x x x bxα α= − + . (5)

Åñëè âñå ïîñòîÿííûå â (5) ïîëîæèòåëüíû è
a2>αb, òî ôóíêöèÿ V(x) ñ íåîáõîäèìîñòüþ èìååò
ìåòàñòàáèëüíûé ìèíèìóì ïðè x=0 è ýíåðãåòè÷åñ-
êè âûãîäåí ïðè x = x0 ≠ 0.

 ( )1/ 22 2
0

1
x a a b

b
α= ⎡ ⎤+ −⎢ ⎥⎣ ⎦ . (6)

Óñðåäíÿÿ âûðàæåíèå (1) è ïðåíåáðåãàÿ êîððå-
ëÿöèÿìè, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå Ëàíäàó-Õàëàòíèêî-
âà äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ( )trx , . Ïàðàìåòð
ïîðÿäêà õàðàêòåðèçèðóåò ñòåïåíü ïîðÿäêà â ðàç-
ìåùåíèè ìèêðî÷àñòèö ñèñòåìû. Ïî îòíîøåíèþ ê
ïàðàìåòðó ïîðÿäêà âåëè÷èíà α ÿâëÿåòñÿ óïðàâëÿ-

þùèì ïàðàìåòðîì ñèñòåìû. Ââåäåì ñëó÷àéíóþ
âåëè÷èíó ξ(r,t) êàê ôëóêòóàöèþ óïðàâëÿþùåãî ïà-
ðàìåòðà, ò.å. α(r,t)=α+ξ(r,t). Òîãäà êðèòè÷åñêàÿ äè-
íàìèêà ïîëÿ çàäàåòñÿ óðàâíåíèåì

( ) ( ), ,
U

x x r t r t
x

δ
ξ ε

δ
= − + + , (7)

ãäå ξ(r,t) óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèÿì

( ) ( ) ( ) ( )2, ,r t r t r r t tξ ξ σ δ δ′ ′ ′ ′= − − ,

( ), 0r tξ = . (8)

Èç óðàâíåíèÿ (7) ñëåäóåò, ÷òî åñëè ôàçîâûé
ïåðåõîä ìîäåëèðîâàòü íà êóáè÷åñêîé ðåøåòêå, òî
ïåðåìåííàÿ xi êàæäîé îòäåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé íà
óçëå ðåøåòêè i óäîâëåòâîðÿåò ñëåäóþùåìó ñòî-
õàñòè÷åñêîìó äèôôåðåíöèàëüíîìó óðàâíåíèþ â
ñìûñëå Ñòðàòîíîâè÷à

( )

( ) ( )

3 52
2

                  

i i i j i
j

i i i

i
C

x x ax bx x x
d

x t t

α

ξ ε

= − + + − +

+ +

∑
. (9)

Ñóììèðîâàíèå çäåñü ïðîâîäèòñÿ ïî 2d áëè-
æàéøèì ñîñåäÿì óçëà i. Ïàðàìåòð C êîíòðîëè-
ðóåò ñèëó ïðîñòðàíñòâåííîãî ñâÿçûâàíèÿ êîì-
ïîíåíò. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âñå êîìïîíåíòû îäèíà-
êîâûå. Òàêèì îáðàçîì, (9) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñèñòåìó ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé íåëèíåéíûõ
ñòîõàñòè÷åñêèõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé.
Â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ óðàâíåíèÿ (9) ðàñ-
ïàäóòñÿ íà íàáîð èäåíòè÷íûõ, íå ñâÿçàííûõ
ìåæäó ñîáîé, óðàâíåíèé, ÷èñëî êîòîðûõ ðàâíî
êîëè÷åñòâó óçëîâ â ðåøåòêå. Ïîýòîìó óðàâíå-
íèÿ (9) ïåðåïèøåì â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî
ïîëÿ, îïóñêàÿ èíäåêñû [16]:

( )
( ) ( )

3 52

              

x x ax bx C x x

x t t

α

ξ ε

= − + + − +

+ +
. (10)

Ñðåäíåå çíà÷åíèå âåëè÷èíû x îïðåäåëÿåòñÿ èç
ñàìîñîãëàñîâàííîãî óñëîâèÿ

 ( ),x xP x x dxst
+∞

= ∫
−∞

, (11)

ãäå ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè óñòàíîâèâøèõ-
ñÿ ñîñòîÿíèé:
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( ) ( )

( )

,
2 2

3 52
exp 2 2 20

K x
P x xst

x

x y ay by C x y
dy

y

σ

α

σ

= ×

− + + −
× ∫

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.(12)

Çäåñü ( )K x  - ïîñòîÿííàÿ íîðìàëèçàöèè.
Óñðåäíèì ïðàâóþ è ëåâóþ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (10)

è, èñïîëüçóÿ ôîðìóëó Ôóðóöó-Íîâèêîâà [17], ïîëó-
÷èì óðàâíåíèå äèíàìèêè äëÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ
(ïåðâîãî ìîìåíòà) âåëè÷èíû x

2

3 52
2

x x a x b x
σ

α= + − +
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.(13)

Ïåðâûé ìîìåíò x  ñâÿçàí ñ ìîìåíòàìè âûñ-
øåãî ïîðÿäêà ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû x, ÷òî ñóùå-
ñòâåííî óñëîæíÿåò çàäà÷ó íàõîæäåíèÿ x . Îä-
íàêî ìîæíî èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ýòîé âåëè÷è-
íû çà î÷åíü ìàëûé îòðåçîê âðåìåíè äëÿ ðàñïðå-
äåëåíèÿ ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì P(x,t=0)=δ(x-x0).
Òîãäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ôëóêòóàöèÿìè âåëè÷èíû
x âáëèçè x  è ïåðåïèñàòü:

2
3 5

2
2

x x a x b x
σ

α= + − +
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.(14)

Ñîãëàñíî îñíîâíûì àðãóìåíòàì òåîðèè Ëàíäàó,
â äåòåðìèíèðîâàííîì ñëó÷àå â ñàìîé òî÷êå ïåðå-
õîäà ïðè T=T0 âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà α=0. Åñòå-
ñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîýôôèöèåíò ïðè êâàä-
ðàòè÷íîì ÷ëåíå â ðàçëîæåíèè U â îêðåñòíîñòè T0
ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû [1]:

 ( ) ...0 0T Tα α= − + . (15)

Ïîäñòàâëÿÿ ýòî çíà÷åíèå â óðàâíåíèå (14) ïîëó-
÷èì ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû.

 

2
10 2 0

T Teff
σ

α
= −

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (16)

Èç ôîðìóëû (16) âèäíî, ÷òî â îïèñàííûõ óñëîâè-
ÿõ çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû çàâèñèò îò
ñëó÷àéíûõ âíåøíèõ ôàêòîðîâ è óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì èõ èíòåíñèâíîñòè. Ýòà çàâèñèìîñòü âûðàæåíà
çäåñü ÷åðåç äèñïåðñèþ ìóëüòèïëèêàòèâíîãî øóìà.
Â êëàññè÷åñêîé òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó

óïðàâëÿþùèé ïàðàìåòð ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè èäåí-
òèôèöèðóåòñÿ ñ îòêëîíåíèåì îò òåìïåðàòóðû ïåðå-
õîäà. Èíûå ôàêòîðû ñ÷èòàþòñÿ íå ïðîñòî âòîðè÷-
íûìè, à ïîëíîñòüþ èãíîðèðóþòñÿ. Â íàøåì ïîäõîäå
÷åðåç ìóëüòèïëèêàòèâíûé øóì ýôôåêòèâíî ó÷èòû-
âàþòñÿ ôàêòîðû, îòëè÷àþùèåñÿ îò ðàçíîñòè òåìïå-
ðàòóð. Ìóëüòèïëèêàòèâíûé (ïàðàìåòðè÷åñêèé) øóì,
â îòëè÷èå îò àääèòèâíîãî, èìååò íå òåïëîâóþ ïðèðî-
äó, à ìîæåò áûòü ñâÿçàí, íàïðèìåð, ñî ñëó÷àéíûì
èçìåíåíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà êîìïîíåíòîâ ñè-
ñòåìû (ñòðóêòóðíîé óïàêîâêè êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè) ïðè ïëàâëåíèè è êðèñòàëëèçàöèè [6].

ÂÛÂÎÄÛ

Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ ïîêàçà-
íî, ÷òî â íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìå ïàðàìåòðè÷åñ-
êèé øóì ñäâèãàåò òåìïåðàòóðó ôàçîâîãî ïåðåõî-
äà. Ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå ýòîé òåìïåðàòóðû îêà-
çûâàåòñÿ çàâèñèìûì îò äèñïåðñèè øóìà è ìîæåò
îòëè÷àòüñÿ îò ðàâíîâåñíîãî. Áîëåå òîãî, ïðè èç-
ìåíåíèè óñëîâèé èçìåðåíèÿ çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé
òåìïåðàòóðû áóäóò ðàçíûìè.

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíî åäèíè÷íûé ôàçîâûé ïå-
ðåõîä, â òî âðåìÿ êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäó-
þòñÿ ñåðèè ïåðåõîäîâ òâåðäîå òåëî-æèäêîñòü è
íàîáîðîò [3,7]. Òàêîå ðàññìîòðåíèå ðàñøèðÿåò
îáëàñòü ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â îáå ñòîðîíû íà âå-
ëè÷èíó ïðîïîðöèîíàëüíóþ σ2, ÷òî êà÷åñòâåííî
îáúÿñíÿåòñÿ âûðàæåíèåì (16).
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Â ðàáîòå [1] îáíàðóæåíî âëèÿíèå ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè íà èîííóþ ïðîâîäè-
ìîñòü ýìóëüñèîííûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ (ÌÊ) AgBr (111). Èçâåñòíî, ÷òî â ÌÊ AgBr
ïðîâîäèìîñòü îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ïåðåíîñà ìåæäîóçåëüíûõ èîíîâ ñåðåáðà, è èõ
êîíöåíòðàöèÿ â îñíîâíîì îïðåäåëÿåò ýôôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ öåíòðîâ ñêðûòîãî
èçîáðàæåíèÿ ïðè çàïèñè èíôîðìàöèè â ïðîöåññå îñâåùåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, íèæå
áóäóò èçëîæåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî èññëåäîâàíèþ ñâîéñòâ ÌÊ AgBr
(111), ñèíòåçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòåé ïîäà÷è ðåàãåíòîâ. Ïðî-
âåäåíà îöåíêà çíà÷åíèé âåëè÷èíû ïåðåñûùåíèÿ, êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà è
êðèòè÷åñêîé ñêîðîñòè ðîñòà â ïðîöåññå ñèíòåçà ÌÊ. Ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ ñêîðîñòü
ðîñòà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ êðèñòàëëèçàöèè ïðèâîäèò ê ðàçóïîðÿäî÷åíèþ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû â îáúåìå ÌÊ è óâåëè÷åíèþ èîííîé ïðîâîäèìîñòè. Âñëåäñòâèå ýòîãî
ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòü ýìóëüñèé ñ ÌÊ AgBr (111) óìåíüøàåòñÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè èîííûõ êðèñòàëëîâ â
ðàñòâîðàõ îáû÷íî îïèñûâàåòñÿ ñ ïîçèöèé òåðìî-
äèíàìèêè, ÷òî ïîçâîëÿåò ââåñòè ïîíÿòèå äâèæó-
ùåé ñèëû êðèñòàëëèçàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñ-
ïîëüçóåòñÿ êèíåòè÷åñêèé ïîäõîä, ãäå îñíîâíûì
ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè.

Â ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè ïðîèñõîäèò âûäåëå-
íèå ýíåðãèè è óìåíüøåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèá-
áñà (ΔGT,p < 0) èëè ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà (ΔFV,p < 0).
Â ðàâíîâåñèè õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âåùåñòâ íà
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà (μêð) è â ðàñòâîðå (μðàñòâ) ðàâ-
íû. Ïðè îòêëîíåíèè îò ðàâíîâåñèÿ óñëîâèå êðèñòàë-
ëèçàöèè çàïèøåòñÿ: Δμ=(μðàñòâ – μêð) > 0

Âåëè÷èíû ΔG, ΔF è Δμ – åñòü äâèæóùèå ñèëû
êðèñòàëëèçàöèè è åñëè èõ îïðåäåëåíèå çàòðóäíåíî,
òî èñïîëüçóþò ïîíÿòèÿ ïåðåñûùåíèÿ (ΔC) èëè ïå-
ðåîõëàæäåíèÿ (ΔT) ðàñòâîðà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
óñëîâèÿìè â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ áóäåì ñ÷èòàòü,
÷òî äâèæóùåé ñèëîé êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ïå-
ðåñûùåíèå. Ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðà-
ñòâîðîâ, òåìïåðàòóðå è êîíöåíòðàöèè æåëàòèíà â
ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî ñîîòíî-
øåíèå ìåæäó ÷èñëîì çàðîäûøåé è ðàñòóùåé ïî-
ïóëÿöèåé ìèêðîêðèñòàëëîâ áóäåò çàâèñåòü îò çà-
êîíà èçìåíåíèÿ ïåðåñûùåíèÿ. Òàê, íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè ðîñòà ÌÊ âåëè÷èíà ïåðåñûùåíèÿ áóäåò

îòëè÷àòüñÿ îò çíà÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì êðèñòàëëèçó-
åòñÿ âûäåëèâøàÿñÿ ïîïóëÿöèÿ ÌÊ ïî çàâåðøåíèè
ñèíòåçà. Ïðè ãîìîãåííîì îáðàçîâàíèè çàðîäûøåé
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî öåíòðàìè èëè îáëàñòÿ-
ìè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ áóäóò îáëàñòè ôëóêòóà-
öèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (ε) â ýìóëü-
ñèîííîì ðàñòâîðå (äëÿ âîäû ε=81, äëÿ æåëàòèíà
ε=4.5). Â îáëàñòÿõ ñ ìåíüøåé e ïîâûøàåòñÿ âåðî-
ÿòíîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ
óñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé, ñïîñîáíûõ ê äàëüíåéøå-
ìó ðîñòó. Äëÿ îïèñàíèÿ ðîñòà îáúåìíûõ ìèêðî-
êðèñòàëëîâ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè, ïðè-
ãîäíûå äëÿ ðÿäà ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ.

Â ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé ðîñò ÌÊ AgBr â æåëà-
òèíîâîé ñðåäå, îáúåìíóþ äèôôóçèþ ðàñòâîðåííûõ
èîíîâ ê ïîâåðõíîñòè ðàñòóùåãî êðèñòàëëà è âñòðà-
èâàíèå èîíîâ â ðåøåòêó, ñêîðîñòü ðîñòà ìèêðîêðèñ-
òàëëà, ñîãëàñíî [2], îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì:

( )
1

K C Ci d
ëèн d

υ
ε

−
=

+
, (1)

ãäå νëèí – ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ðîñòà, d – ðàç-
ìåð ÌÊ, Ki – êîíñòàíòà ñêîðîñòè âñòðàèâàíèÿ
èîíîâ â ðåøåòêó ðàñòóùåãî êðèñòàëëà, Ñ – òå-
êóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå, Ñd – ðàâ-
íîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå äëÿ êðè-
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ñòàëëîâ ñ ðàçìåðàìè d, ε – êîýôôèöèåíò, õàðàê-
òåðèçóþùèé ñîïðîòèâëåíèå îáúåìíîé äèôôóçèè
êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà ïðè âñòðàèâàíèè èîíîâ â
ðåøåòêó ÌÊ (ε=ρKi/4D, ãäå ρ – ïëîòíîñòü ÌÊ,
D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè).

Ñîãëàñíî Ãèááñó-Òîìñîíó, ðàñòâîðèìîñòü ìåë-
êèõ ÌÊ âûøå, ÷åì áîëüøèõ ÌÊ, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ
áîëüøåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ:

 exp *
dC Cîd d

Γ
=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (2)

ãäå 4 /V R Tm gd γΓ = . Çäåñü Ñî – êîíöåíò-
ðàöèÿ â ðàñòâîðå â ðàâíîâåñèè ñ áîëüøèìè êðè-
ñòàëëàìè (ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ÏÐ), d*

– êðèòè÷åñêèé ðàçìåð óñòîé÷èâîãî çàðîäûøà â
ðàñòâîðå, Vm – ìîëÿðíûé îáúåì AgBr, γ – ýíåð-
ãèÿ ïîâåðõíîñòè, Rg – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T –
àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, Gd – ìèíèìàëüíûé
ðàçìåð óñòîé÷èâîãî çàðîäûøà.

Èç ïðèâåäåííûõ âûðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî äâè-
æóùàÿ ñèëà ðîñòà äëÿ ìàëûõ êðèñòàëëîâ (Ñ – Ñd)
ìåíüøå, ÷åì äëÿ áîëüøèõ (Ñ – Ñî).

Èç âûðàæåíèÿ (2) ìîæíî îöåíèòü êðèòè÷åñêèé
ðàçìåð óñòîé÷èâîãî çàðîäûøà, â ðàñòâîðå ñ ëþáûì
ïåðåñûùåíèåì, ñïîñîáíîãî ê äàëüíåéøåìó ðîñòó:

 

*

ln

dd
Cd
Co

Γ
=

. (3)

Â èòîãå:
 

exp *
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dK C Coi
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Γ
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+

⎡ ⎤⎛ ⎞
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⎝ ⎠⎣ ⎦

Åñëè Ñd > C, òî ñêîðîñòü ðîñòà ìåëêèõ êðèñòàëëîâ
ñòàíîâèòñÿ «îòðèöàòåëüíîé» è îíè ðàñòâîðÿþòñÿ.

Ïóñòü â êðèñòàëëèçàòîðå ñóùåñòâóåò ïîïóëÿ-
öèÿ ÌÊ ñ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì,
ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó êðèñòàëëàìè ìíîãî
áîëüøå òîëùèíû äèôôóçèîííîãî ñëîÿ. Ïðåíåáðå-
ãàÿ ýôôåêòîì Ãèááñà-Òîìñîíà, çàïèøåì âûðàæå-
íèå äëÿ ëèíåéíîé ñêîðîñòè ðîñòà ÌÊ [3]:

( ) ( )1
DV DV Cm m îC C Sëèн îd d

υ = − = − ,

ãäå S=C/C0 – ïåðåñûùåíèå â ðàñòâîðå, à

S♦=Ñ♦/C0 – êðèòè÷åñêîå ïåðåñûùåíèå, ïðè êîòî-
ðîì íàðóøàåòñÿ ðàâíîâåñèå â ðàñòâîðå äëÿ ðîñ-
òà ìîíîäèñïåðñíûõ ÌÊ (Ñ* – êðèòè÷åñêàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå).

Âåëè÷èíà S* èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ïîëó÷åíèè
îäíîðîäíûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ. Äëÿ îáúåìíîé ñêî-
ðîñòè ðîñòà:

( )1dV
DV C d Sm îîб dt

υ β= = − , (4)

ãäå 
1
2

dV

drr
β =  – ôàêòîð ôîðìû ÌÊ (β=4π

äëÿ ñôåðè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ), r d≡ – ðàçìåð ÌÊ,
V – îáúåì ìèêðîêðèñòàëëà.

Ïðè S < S* ðàñòåò òîëüêî èìåþùàÿñÿ ïîïóëÿ-
öèÿ ìèêðîêðèñòàëëîâ (nS) è íîâûå íå îáðàçóþòñÿ.
Â ýòîì ñëó÷àå îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ðîñòà îñíîâíîé
ïîïóëÿöèè ÌÊ:

 
S S m
îб

S

dV WV
dt n

υ = = , (5)

ãäå Vs – îáúåì ÌÊ îñíîâíîé ïîïóëÿöèè, W – ñêî-
ðîñòü ââåäåíèÿ ðåàãåíòîâ, ns – ÷èñëî ÌÊ â ðåàêòîðå.

Èç (4) è (5) ïîëó÷èì:

 1
W

S
DC n dî S Sβ

− = , (6)

ãäå ds – ðàçìåð ÌÊ îñíîâíîé ïîïóëÿöèè.
Â ñëó÷àå åñëè ÷àñòü ïîäàâàåìûõ ðàñòâîðîâ

ðàñõîäóåòñÿ íà îáðàçîâàíèå íîâûõ ÌÊ, òî â çíà-
ìåíàòåëå áóäåò ïðèñóòñòâîâàòü ñîìíîæèòåëü
(nsds + nndn), ãäå nn, dn – ÷èñëî è ðàçìåð ÌÊ íî-
âîé ïîïóëÿöèè, ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðèâåäåííûå ñîîòíîøåíèÿ áóäóò èñïîëüçîâà-
íû â ðàáîòå äëÿ àíàëèçà óñëîâèé â ðàñòâîðå ïðè
çàäàííûõ ðåæèìàõ ñèíòåçà ÌÊ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ýìóëüñèè ñ ÌÊ AgBr (111) áûëè ïîëó÷åíû ìå-
òîäîì êîíòðîëèðóåìîé äâóõñòðóéíîé êðèñòàëëèçà-
öèè. Â ïðîöåññå ñèíòåçà â òåðìîñòàòèðóåìûé ðå-
àêòîð, ñîäåðæàùèé 3%-íûé âîäíî-æåëàòèíîâûé
ðàñòâîð, îäíîâðåìåííî ñî ñêîðîñòüþ W ïîäàâà-
ëèñü îäíîíîðìàëüíûå ðàñòâîðû àçîòíîêèñëîãî ñå-
ðåáðà AgNO3 è áðîìèäà êàëèÿ KBr. Ñ öåëüþ îïðå-
äåëåíèÿ èçìåíåíèÿ ïåðåñûùåíèÿ â ðàñòâîðå âî
âðåìÿ ñèíòåçà ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ êîíöåíòðà-
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öèè èîíîâ áðîìà [Br-] è ñåðåáðà [Ag+] ñ ïîìîùüþ
áðîìñåðåáðÿíîãî è ñóëüôèäñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäîâ,
è õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ. Ïåðåñû-
ùåíèå ðàññ÷èòûâàëîñü ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

Ag Br
S

ÏР

+ −
⋅

=
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ .

Â õîäå ñèíòåçà ïðîâîäèëñÿ îòáîð ïðîá ýìóëü-
ñèé äëÿ ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçà ñ
öåëüþ êîíòðîëèðîâàíèÿ ðàçìåðîâ è ôîðìû ÌÊ. Ïî
ìèêðîôîòîãðàôèÿì îïðåäåëÿëñÿ ñðåäíèé ðàçìåð
ÌÊ (d), ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå (σ) è êî-
ýôôèöèåíò âàðèàöèè (ÑV) ïî ôîðìóëàì:
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ãäå n – íîìåð êëàññà, yn – ÷èñëî ÌÊ äàííîãî
êëàññà, Σyn=N – îáùåå ÷èñëî ÌÊ. Äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ôîòîãðàôè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ôîòîñëîåâ ïðè-
ìåíÿëñÿ ñåíñèòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñåíñèòîìåòðà ÔÑÐ-41. Ýêñïîíèðîâàíèå
ïðîâîäèëîñü ïðè öâåòîâîé òåìïåðàòóðå Òöâ=5500
Ê è âûäåðæêå 0.05 ñåê. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ
ýìóëüñèé ïðîâîäèëèñü èñïûòàíèÿ íà äåíñèòîìåò-
ðå ÄÏ-1Ì ñ îïðåäåëåíèåì ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè ïî êðèòåðèþ S0.85 è óðîâíÿ âóàëè D0.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èçìåíå-
íèÿ ÷èñëà ìèêðîêðèñòàëëîâ (n) îò ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ñèíòåçà (tñèíò) è ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâîðîâ
(W) AgNO3 è KBr â ðåàêòîð. Ïîëó÷åííûå çàâè-

ñèìîñòè èìåþò êà÷åñòâåííî îáùèé õàðàêòåð: íà-
÷àëüíûé ðîñò, äîñòèæåíèå ìàêñèìóìà è óìåíü-
øåíèå ÷èñëà ìèêðîêðèñòàëëîâ. Â äàííûõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ ñêîðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðîâ ïîääåðæè-
âàëàñü ïîñòîÿííîé. Â ìîìåíò âðåìåíè t=1 ìèí,
äëÿ ñèíòåçà ñî ñêîðîñòüþ ïîäà÷è ðàñòâîðîâ
W=1.87⋅10-3 ìîëü/ìèí, ñðåäíèé ðàçìåð ÌÊ ðàâåí
0.63 ìêì, è ÷èñëî ÌÊ ðàâíî 3.7⋅109 ñì-3. Äî äåñÿ-
òîé ìèíóòû ñèíòåçà ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ìåëêîé ôàçû,
êîòîðàÿ â äàëüíåéøåì èñ÷åçàåò. Êîýôôèöèåíò
âàðèàöèè ïî ðàçìåðàì (ÑV) äëÿ ðàñòóùåé ïîïóëÿ-
öèè ÌÊ ìåíÿåòñÿ îò 20% ïðè t=20 ìèí, äî 9% â
êîíöå ñèíòåçà (t=60 ìèí). Ïðè t=35 ìèí íàáëþäà-
åòñÿ ñêðóãëåíèå ôîðìû ÌÊ (111), êîòîðàÿ â êîíöå
ñèíòåçà ïåðåõîäèò â îêòàýäðè÷åñêóþ. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïðè äàííûõ
óñëîâèÿõ ñèíòåçà ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé è èõ
äàëüíåéøèé ðîñò ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíî äî äîñ-
òèæåíèÿ çíà÷åíèÿ n=1.5⋅1010 ñì-3 (t=25 ìèí). Â
äàëüíåéøåì íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå n äî
5⋅109 ñì-3, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîÿâëåíèè ýô-
ôåêòà Ãèááñà-Òîìñîíà è ðàñòâîðåíèè ÷àñòè ÌÊ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü ñëåäóþùèå
ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âåëè÷èíàìè ïåðåñûùåíèÿ íà
îáñóæäàåìûõ ñòàäèÿõ ðîñòà ÌÊ: ïðè t1=1–20 ìèí
S > S*; ïðè t3>25 ìèí S < S*; ïðè t2=20–25 ìèí S = S*.
Ïîä S* ïîíèìàåòñÿ êðèòè÷åñêîå ïåðåñûùåíèå, ïðè
êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðîñò òîëüêî èìåþùåéñÿ ïîïó-
ëÿöèè ÌÊ, è íîâûå ìèêðîêðèñòàëëû íå ïîÿâëÿþò-
ñÿ, ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ìèêðîôîòîã-
ðàôèè êðèñòàëëîâ íà ñòàäèÿõ t1, t2, t3, îáðàáîòêà êî-
òîðûõ ïîêàçàëà, ÷òî ïðè t1 âåëè÷èíà ÑV ðàâíà 20% è
íà ôîòîãðàôèè ïðèñóòñòâóåò ìåëêàÿ è êðóïíàÿ ôðàê-
öèè ÌÊ. Â óñëîâèÿõ ñèíòåçà, êîãäà S < S*, âñëåä-

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ÷èñëà îêòàýäðè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ
âî âðåìÿ ñèíòåçà â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè ïîäà÷è ðà-
ñòâîðîâ. Êîíå÷íûå ðàçìåðû ÌÊ AgBr ïðè W1, W2, W3,
W4 ðàâíû 1.7, 1.25, 1.05, 0.5 ìêì, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îêòàýäðè÷åñêèõ ÌÊ AgBr,
W=1.87×10-3 ìîëü/ìèí, ïðè âðåìåíè ñèíòåçà: t1 – ïðè-
ñóòñòâóåò îñíîâíàÿ ïîïóëÿöèÿ ÌÊ è ìåëêàÿ ôàçà (ñëå-
âà); t2 – ïîëèäèñïåðñíàÿ ñèñòåìà (ñðåäíÿÿ ÷àñòü); t3 –
ïðèñóòñòâóåò òîëüêî îñíîâíàÿ ïîïóëÿöèÿ ÌÊ (ñïðàâà);
êîíå÷íûé ñðåäíèé ýêâèâàëåíòíûé ðàçìåð ÌÊ d=1.7 ìêì.
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ÂËÈßÍÈÅ ÓÑËÎÂÈÉ ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈ ÍÀ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÌÈÊÐÎÊÐÈÑÒÀËËÎÂ AgBr (111)

ñòâèå ýôôåêòà Ãèááñà-Òîìñîíà ôîðìèðóþòñÿ îä-
íîðîäíûå ïî ðàçìåðàì ÌÊ (CV=9%).

Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ïåðåñûùåíèÿ äëÿ ðÿäà
ðàçìåðîâ ÌÊ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3, îòêóäà ñëåäóåò,
÷òî âåëè÷èíà S íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ 1.25, ÷òî
íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ äàííûìè ðàáîò [3, 4, 5].
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî ïåðåñû-
ùåíèÿ S* ïðè èñïîëüçóåìûõ ñêîðîñòÿõ ñèíòåçà, â
ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (6), áûëè ïîñòðîåíû
çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû S îò W/nd äëÿ ðÿäà ðàçìå-
ðîâ ÌÊ AgBr (111) íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà. Íà
ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ ÌÊ AgBr (111) d=0.6
è 0.4 ìêì, è n=2⋅1012 ñì-3 íà ñòàäèè ñèíòåçà t1–t2. Â
ïîñòðîåííîé çàâèñèìîñòè ÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ èçëîì,
ñâèäåòåëüñòâóþùèé î ïîÿâëåíèè çàðîäûøåé íîâîé
ïîïóëÿöèè ÌÊ, â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòà-
òàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.

Êîîðäèíàòû òî÷êè èçëîìà (ðèñ. 4) ñîîòâåòñòâó-
þò çíà÷åíèþ (S–1)*=0.17 ïðè W*/nd=6.55⋅10-9 ìîëü
ñ-1 ì-1. Òîò ôàêò, ÷òî ïðè ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâî-
ðîâ â ðåàêòîð ìåíüøåé, ÷åì W*/nd, íà ãðàôèêå íà-
áëþäàåòñÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü,
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýòè óñëîâèÿ óäîâëåòâî-
ðÿþò ðîñòó òîëüêî îñíîâíîé ïîïóëÿöèè ÌÊ. Âûøå
òî÷êè ïåðåãèáà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íîâûõ çàðî-
äûøåé, êðèòè÷åñêèé ðàçìåð d* êîòîðûõ çàâèñèò îò
ïåðåñûùåíèÿ, ò.å. îò ðàçìåðîâ ÌÊ â èñõîäíîé ïî-
ïóëÿöèè. Òàê, äëÿ ÌÊ ñ d=0.6 ìêì çíà÷åíèå S* íå-
ìíîãî áîëüøå, ÷åì äëÿ ÌÊ ñ d=0.4 ìêì â ñèëó áîëü-
øåé îáùåé ïëîùàäè ðàñòóùèõ ìèêðîêðèñòàëëîâ.
Îòìå÷åííîå âûøå îòíîñèòñÿ ê ñòàäèè ñèíòåçà
t1–t2. Ïî ìåðå ðîñòà ÌÊ ïðè t>t2 (ðèñ. 1), âåëè÷èíà
S ñíèæàåòñÿ, è ìåëêèå ÌÊ íå îáðàçóþòñÿ. Íàêëîí
íà çàâèñèìîñòè S îò W/nd ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü äâè-
æóùóþ ñèëó êðèñòàëëèçàöèè DCî, ÷òî äàåò:

DCî=(2–3)⋅10-12 ìîëüñ-1ì-1. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ èñ-
ñëåäóåìûõ ðàçìåðîâ ÌÊ êðèòè÷åñêîå ïåðåñûùå-
íèå S* íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå çíà÷åíèé 1.1–1.2 è íå
ñèëüíî çàâèñèò îò èõ ðàçìåðîâ. Âýé è Ñòðîíã [6]
ïîëó÷èëè çíà÷åíèå äëÿ êðèòè÷åñêîãî ïåðåñûùåíèÿ
â ïðåäåëàõ 1.097 äëÿ AgBr, à â ðàáîòå [4, 5] äëÿ çíà-
÷åíèÿ S* ïðèâîäÿòñÿ âåëè÷èíû 1.1–1.25.

Ïðèíèìàÿ âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè γ äëÿ
AgBr â ïðåäåëàõ 100–160 ýðã/ñì2, ïî ñîîòíîøåíèþ
Ãèááñà-Òîìñîíà ðàññ÷èòàåì ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî
çàðîäûøà â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé êðèñòàëëèçàöèè,
â òîì ÷èñëå, îò ðàçìåðà ÌÊ â èñõîäíîé ïîïóëÿöèè:

4γV* md = = 30 íì*RTlnS
.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì
[3], çíà÷åíèå d* äëÿ AgCl ðàâíî 42–55 ìêì, ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ áîëüøåé ðàñòâîðèìîñòüþ AgCl ïî ñðàâíåíèþ
ñ AgBr. Â òî÷êå ïåðåãèáà çíà÷åíèå W/nd ïîçâîëÿåò
îöåíèòü êðèòè÷åñêóþ ñêîðîñòü ðîñòà ν*≈1 Å /c.

Åñëè ðîñò ÌÊ îïðåäåëÿåòñÿ äèôôóçèåé èîíîâ
â ðàñòâîðå, òî êðèòè÷åñêàÿ ñêîðîñòü ðîñòà áóäåò
îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà ðàçìåðó ÌÊ (ñì. óð. (1)).
Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ýôôåêòà Ãèááñà-Òîìñîíà íà
óñëîâèÿ ðîñòà ÌÊ íåîáõîäèìî â âûðàæåíèå (6)
äîáàâèòü ñëàãàåìîå 4 /V RTdm sγ , òîãäà âûðàæå-
íèå (6) çàïèøåòñÿ â âèäå:

4
1

VW mS
DC n d RT dî s ss

γ

β
− = + (7)

Ðèñ. 3. Òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ïåðåñûùå-
íèÿ S îò âðåìåíè ñèíòåçà äëÿ ÌÊ AgBr (111), d=0.4 (2), 0.6
(1) ìêì, pBr=1.6, T=600C.

1

2

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ïåðåñûùåíèÿ S îò W/
nd íà ñòàäèè t1–t2 â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (6). Òî÷-
êà ïåðåãèáà ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîìó ïåðåñûùåíèþ
S* è êðèòè÷åñêîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàñòâîðîâ W*. Íà ãðà-
ôèêå ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ d=0.4 ìêì (²%), 0.6 ìêì ( %),
n=2⋅1012 ñì-3 . Ñêîðîñòü ïîäà÷è  ðàñòâîðîâ îäèíàêîâà äëÿ
îáîèõ ðàçìåðîâ ÌÊ.

2

1
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Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì íà
çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ñèíòåçà è îïðåäåëÿþùèì
ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ïîäà÷è ðàñòâîðîâ, ò.å., íà ñòà-
äèè ôèçè÷åñêîãî ñîçðåâàíèÿ.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðî-
ñòà ÌÊ AgBr (111) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ïî-
äà÷è ðàñòâîðîâ â ðåàêòîð, ïîëó÷åííûå èç àíàëèçà
ðåçóëüòàòîâ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Êàê ñëå-
äóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, çíà÷åíèå ν*=1 Å /c
äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ ââåäå-
íèÿ ðåàãåíòîâ íà çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ñèíòå-
çà. Ïðè âñåõ äðóãèõ âðåìåíàõ çíà÷åíèå ν* íàõî-
äÿòñÿ â ïðåäåëàõ 10–100 Å /ñ.

Ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû ïî ýïèòàêñè-
àëüíîìó ðîñòó ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ïî-
ëóïðîâîäíèêîâ, ìåòàëëîâ è äèýëåêòðèêîâ ñâèäå-
òåëüñòâóþò, ÷òî ïðè ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ ~1 Å /c
íà ïîäëîæêå ïðè Ò > 400 0Ñ ôîðìèðóþòñÿ ìîíî-
êðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè. Ïðè âñåõ äðóãèõ ñêîðî-
ñòÿõ, äàæå ïðè Ò~400 0Ñ ðàñòóò ðàçîðèåíòèðîâàí-
íûå áëî÷íûå ñòðóêòóðû – òåêñòóðû èëè ïîëèêðè-
ñòàëëè÷åñêèå è àìîðôíûå ñëîè [7].

Ïðèìåíèòåëüíî ê óñëîâèÿì êðèñòàëëèçàöèè ÌÊ
AgBr ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ýô-
ôåêòèâíàÿ ñêîðîñòü ðîñòà âûøå êðèòè÷åñêîé áî-
ëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû. Ïîýòîìó åñòü îñíî-
âàíèÿ ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ÿäðîâàÿ ÷àñòü ÌÊ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó. Íà
çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ñèíòåçà óñëîâèÿ îñàæäå-
íèÿ óäîâëåòâîðÿþò òðåáîâàíèÿì äëÿ ôîðìèðîâà-

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðîñòà ÌÊ AgBr (111) âî âðå-
ìÿ ñèíòåçà ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è ðàñòâîðîâ.

íèÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé, áîëåå ñîâåðøåííîé
ñòðóêòóðû. Ñ ýòèì ïðåäïîëîæåíèåì íàõîäÿòñÿ â
ñîîòâåòñòâèè äàííûå ïî óâåëè÷åíèþ ïðîâîäèìîñ-
òè  ÌÊ AgBr (111) ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñèíòå-
çà, à òàêæå ïî ðàñòâîðèìîñòè ýòèõ ÌÊ, îáíàðóæè-
âàþùèõ áëî÷íóþ ñòðóêòóðó [8]. Óâåëè÷åíèå ïðî-
âîäèìîñòè ÌÊ (111), èìåþùèõ áëî÷íóþ ñòðóêòó-
ðó, ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèìè ÌÊ
ìîæíî îáúÿñíèòü ìåíüøåé ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ
ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ìåæ-
äó ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèìè áëîêàìè. Åñëè íà âíåø-
íåé ïîâåðõíîñòè ÌÊ àäñîðáöèÿ ñòàáèëèçàòîðîâ ñî-
çðåâàíèÿ (íàïðèìåð, òåòðààçàèíäåíà) ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ èîííîé ïðîâîäèìîñòè, òî âêëàä âíóò-
ðåííèõ ãðàíèö ðàçäåëà â èîííóþ ïðîâîäèìîñòü îñ-
òàåòñÿ íåèçìåííûé. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ Agi

+ â
îáúåìå è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé óìåíüøåíèÿ çíà÷å-
íèÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè â ôîòîãðàôè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ íà îñíîâå ÌÊ AgBr (111), ïîëó÷åííûõ
ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ êðèñòàëëèçàöèè.

Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü
ðîñò èîííîé ïðîâîäèìîñòè ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñ-
òè ðîñòà ÌÊ [1] è, êàê ñëåäñòâèå, ìåíüøóþ ýô-
ôåêòèâíîñòü ñîáñòâåííîãî ñîçðåâàíèÿ [8] ýòèõ
ýìóëüñèé è óìåíüøåíèå ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè.
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Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî âëèÿ-
íèþ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà è òåìïåðàòóðû íà äèôôóçèîííóþ ïðîíèöàåìîñòü ìåìá-
ðàííîãî ýëåìåíòà òðóá÷àòîãî òèïà â âîäíîì ðàñòâîðå êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî. Îïûòû
ïðîâîäèëèñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, îñíàùåííîé ðàçäåëèòåëü-
íûì ýëåìåíòîì òðóá÷àòîãî òèïà, íà ôòîðîïëàñòîâîé ìåìáðàíå «Âëàäèïîð». Èññëå-
äîâàíèÿ ïðîâåäåíû ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî â èñõîäíîì
ðàñòâîðå 0,25; 0,5; 1; 2 êã/ì3 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ 22; 27; 32; 45 °Ñ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî â
ðàñòâîðå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè óìåíüøàåòñÿ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçè-
îííîé ïðîíèöàåìîñòè ïî êàëüöèþ ñåðíîêèñëîìó óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðåäëîæåíà àïïðîê-
ñèìàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ðàñ÷åòà äàííûõ õàðàêòåðèñòèê.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ðàñ÷åòàõ ìåìáðàííûõ àïïàðàòîâ òðóá÷àòîãî
òèïà èñïîëüçóþò êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âåùåñòâà
â ìåìáðàíå. Îäíàêî äàííûå âåëè÷èíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíî îïðåäåëèòü ñëîæíî, ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ èñ-
ïîëüçóþò êîýôôèöèåíòû äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìî-
ñòè. Çíàÿ êîýôôèöèåíò äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñ-
òè ìîæíî îöåíèòü âêëàä äèôôóçèîííîãî ïîòîêà â
ìàññîïåðåíîñ. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèîííîé ïðîíè-
öàåìîñòè ìîæíî îïðåäåëèòü îïûòíûì ïóòåì. Íàè-
áîëåå ïðîñòîé ÿâëÿåòñÿ ïëîñêîêàìåðíàÿ ÿ÷åéêà [1].
Íåäîñòàòêîì äàííîé ÿ÷åéêè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â íåé
íå îòðàæàåòñÿ ãèäðîäèíàìèêà ðåàëüíûõ àïïàðàòîâ,
íàïðèìåð àïïàðàòà òðóá÷àòîãî òèïà. Ýòîãî íåäî-
ñòàòêà ëèøåíà óñòàíîâêà, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 1.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

 Óñòàíîâêà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ìåìáðàííûé ìî-
äóëü 2, òåðìîñòàòèðîâàííûå åìêîñòè 5 è 6 ñ íàñî-
ñàìè  äëÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà è äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäû, ñèñòåìó âåíòèëåé 7.

Êîíòðîëü íàä òåìïåðàòóðîé ðàñòâîðîâ â òðóá-
íîì è ìåæòðóáíîì ïðîñòðàíñòâå îñóùåñòâëÿåòñÿ
ñ ïîìîùüþ òåðìîïàð 3 ãðàäóèðîâêè ÕÊ, ïîäêëþ-
÷åííûõ ê ïîòåíöèîìåòðàì 1 è 4.

Äàííàÿ óñòàíîâêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè ïîëèìåðíûõ
ìåìáðàí äëÿ äâóõ, òðåõ è ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðà-
ñòâîðîâ. Íà íåé ìîæíî ïðîâîäèòü ýêñïåðèìåíòû
ïî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ òóðáóëèçà-
òîðîâ íà ãèäðîäèíàìèêó êîëüöåâîãî êàíàëà è íà-
ëîæåíèÿ, ðàçëè÷íûõ ïîëåé.

Ìîäóëü äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ïðåäñòàâëåí
íà ðèñ. 2. Îí ñîñòîèò èç öèëèíäðè÷åñêîãî êîðïóñà
(1) ñ ôëàíöàìè (3), ïîðèñòîé òðóáêè (6), íà êîòîðóþ
ñíàðóæè íàíåñåíà ìåìáðàíà (2), îïèðàþùåéñÿ íà
òðóáíûå ðåøåòêè (5) çàæàòûå ìåæäó ôëàíöàìè (3)
è (4), øòóöåðîâ äëÿ ââîäà è âûâîäà  èñõîäíîãî ðà-
ñòâîðà (7, 10) è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (8, 9).

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè îï-
ðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå [2]:

[( ) /(( ) )],2 2 1 2Р С V C C Sδ τ= ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅∂    (1)

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêè òðóá÷àòîãî òèïà:
1,4 – ïîòåíöèîìåòðû; 2 - ìåìáðàííûé ìîäóëü; 3 - òåðìî-
ïàðû ãðàäóèðîâêè ÕÊ;  5,6 - òåðìîñòàòèðîâàííûå åìêîñ-
òè ñ íàñîñàìè; 7 - âåíòèëè.
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ãäå Ð∂ - êîýôôèöèåíò äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìî-
ñòè, ì2/ñ; Ñ1 - êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
â èñõîäíîì ðàñòâîðå, êã/ì3; Ñ2 - êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà ïåðåøåäøåãî ÷åðåç ìåìáðàíó,
êã/ì3; V2 - îáúåì èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà, ì3; δ - òîë-
ùèíà ìåìáðàíû, ì; S - ðàáî÷àÿ ïîâåðõíîñòü ìåìá-
ðàíû, ì2; τ - âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà, ñ.

ðàñòâîðîì, òàê è ÷åðåç àìîðôíûå îáëàñòè íàáóõ-
øåé ìåìáðàíû. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðà-
ñòâîðà êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî ïðîòåêàåò ïðîöåññ
ñóæåíèÿ è äàëåå çàêóïîðèâàíèÿ ïîð ìåìáðàíû, âûç-
âàííûé ñîðáöèîííûìè ïðîöåññàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìî-
ñòè [3]. Î÷åâèäíî, ðàñòâîð êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî íå
ïëàñòèôèöèðóåò ìåìáðàíó èëè ïëàñòèôèöèðóåò åå
íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó ñíèæåíèå êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè íàáëþäàåòñÿ íà âñåì
èññëåäóåìîì èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè
ðàñòâîðà êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ðàñòâîðà êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî çíà÷åíèå êîýôôèöè-
åíòà äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ.
Ýòî ñîîòâåòñòâóåò îáùåïðèíÿòûì ïðåäñòàâëåíèÿì
î âëèÿíèè òåìïåðàòóðû íà êîýôôèöèåíò äèôôóçè-
îííîé ïðîíèöàåìîñòè âîäû â ïîëèìåðàõ [2,4].

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî çàâèñèìîñòü äèôôóçèîííîé
ïðîíèöàåìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà è òåì-
ïåðàòóðû èìååò ïëàâíûé õàðàêòåð, ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ðàññìîòðåòü àïïðîêñèìà-
öèîííóþ çàâèñèìîñòü âèäà:

 (2)

ãäå Ð ∂  - êîýôôèöèåíò äèôôóçèîííîé ïðîíèöàå-
ìîñòè, ì2/ñ; Ñ - êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà â èñõîäíîì ðàñòâîðå, êã/ì3; T - ðàáî÷àÿ
òåìïåðàòóðà, Ê; T0 - íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà,  Ê; A,
B, m - ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû, ïîäîáðàííûå
â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà, òàáë. 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî îïðåäåëåíèþ
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè (Ð )
íà ôòîðîïëàñòîâîé ìåìáðàíå äëÿ âîäíîãî ðàñòâî-
ðà êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî ñ èñõîäíûìè êîíöåíòðà-
öèÿìè ñîëè â ðàñòâîðå 0,25; 0,5; 1; 2 êã/ì3 ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 22; 27; 32; 45 °Ñ. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Àíàëèçèðóÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôó-
çèîííîé ïðîíèöàåìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèâåäåí-
íóþ íà ðèñ. 3. Íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî ðà-
ñòâîðèìîå âåùåñòâî ìîæåò äèôôóíäèðîâàòü â ìåì-
áðàíå êàê ÷åðåç ïîðîâîå ïðîñòðàíñòâî, çàïîëíåííîå

Ðèñ. 2. Ñõåìà ìåìáðàííîãî ìîäóëÿ òðóá÷àòîãî òèïà: 1
- öèëèíäðè÷åñêèé êîðïóñ; 2 - ìåìáðàíà;  3,4 - ôëàíöû; 5 –
òðóáíûå ðåøåòêè; 6 – ïîðèñòàÿ òðóáêà; 7,8,9,10 – øòóöåðà.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèîííîé ïðî-
íèöàåìîñòè îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå.

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ
çíà÷åíèé äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðà
êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 4, ïî-
êàçàëî, ÷òî ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòà íàõîäèòñÿ â äî-
ïóñòèìûõ ïðåäåëàõ ( ± 15).

Òàáëèöà 1
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ A, B, m â óðàâíåíèè (2)

äëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî

ровтсарйындоВ
ытнеициффэок

А В m

яицьлак
оголсиконрес

16107,0 7811,1� 38808,6
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ÂÛÂÎÄÛ

Ïðîàíàëèçèðîâàíû è ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïî êîýôôèöèåíòó äèôôóçèîííîé ïðî-
íèöàåìîñòè êàëüöèÿ ñåðíîêèñëîãî âî ôòîðîïëàñ-

Ðèñ. 4. Àïïðîêñèìàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôè-
öèåíòà äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè îò èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå.

òîâîé ìåìáðàíå â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè è
òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè-
÷åíèåì èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ ñåðíîêèñ-
ëîãî â ðàñòâîðå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçè-
îííîé ïðîíèöàåìîñòè óìåíüøàåòñÿ, à ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà çíà÷åíèå êîýôôèöè-
åíòà äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè ïî êàëüöèþ ñåð-
íîêèñëîìó óâåëè÷èâàåòñÿ.
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Ïîëó÷åíû íèêåëåâûå ýëåêòðîäû, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ðàçäåëüíî èçó÷àòü âëèÿíèå
ïðèñóòñòâèÿ öèíêà, ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà, âåëè÷èíû ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé
ïîâåðõíîñòè è ïîäëîæêè ýëåêòðîäà íà   ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ íåïðåäåëüíûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ýòî êîìïàêòíûé íèêåëü NiÎ, íàâîäîðîæåííûé êîìïàêòíûé íèêåëü
Ni°/H, ìåëêîäèñïåðñíûé íèêåëü íà íèêåëåâîé ïîäëîæêå NiÎ/Ni*/ H (Zn), ïîëó÷åííûé ïî
ìåòîäèêå ïðèãîòîâëåíèÿ ñêåëåòíîãî êàòàëèçàòîðà Ðåíåÿ, ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íèêåëü
áåç îñòàòêîâ öèíêà NiÎ/Ni*/ H, ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íèêåëü áåç îñòàòêîâ öèíêà è ñîð-
áèðîâàííîãî âîäîðîäà NiÎ/Ni* è ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íèêåëü ñ ñîðáèðîâàííûì âîäî-
ðîäîì ïîñëå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè NiÎ/Ni*/ H(Ik). Èçó÷åíû ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è äðó-
ãèå ñâîéñòâà ýòèõ ýëåêòðîäîâ. Îïðåäåëåíû êîëè÷åñòâà ñîðáèðîâàííîãî èìè âîäîðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñêåëåòíûé íèêåëü Ðåíåÿ, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì
òðàâëåíèÿ â ùåëî÷è èíòåðìåòàëëèäîâ òèïà NiAl3
èëè NiZn3 è äð., ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì êàòàëèçà-
òîðîì ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ íåïðåäåëüíûõ óãëå-
âîäîðîäîâ [1]. Îäíàêî ìåõàíèçì ýòîé ðåàêöèè â
ïðèñóòñòâèè íèêåëÿ Ðåíåÿ îñòàåòñÿ íå ïîëíîñòüþ
ÿñíûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü íèêåëÿ ïðè ãèäðèðîâàíèè ìàëåàò-èîíà
â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå â çàâèñèìîñòè îò ïðåäâàðè-
òåëüíîé åãî ïîäãîòîâêè. Áûë èñïîëüçîâàí êîìïàê-
òíûé íèêåëü ñ îáû÷íîé ìåõàíè÷åñêîé çà÷èñòêîé
ïîâåðõíîñòè, à òàêæå íèêåëü ñ òàêîé æå îáðàáîò-
êîé, íî íàâîäîðîæåííûé ïî ñïåöèàëüíîé ìåòîäè-
êå. Ñêåëåòíûé íèêåëü íà íèêåëåâîé ïîäëîæêå ïî-
ëó÷åí ïî ìåòîäèêå [1-2], çàòåì èç îäíîãî îáðàçöà
íèêåëÿ áûëè óäàëåíû àíîäíîé ïîëÿðèçàöèåé îñòàò-
êè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ìåòàëëà (öèíêà), à èç
äðóãîãî - ðàñòâîðåíû íå òîëüêî öèíê, íî è âîäî-
ðîä. Ïîäãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì îáðàçöû íè-
êåëÿ çàòåì èñïûòûâàëèñü êàê êàòàëèçàòîðû ãèä-
ðèðîâàíèÿ. Äëÿ òàêîé ïîäãîòîâêè íèêåëÿ ïîòðåáî-
âàëîñü ñïåöèàëüíîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå èññëåäî-
âàíèå, ïîýòîìó íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ñîñòîèò èç äâóõ
÷àñòåé. Â ïåðâîé èç íèõ îïèñàíû ñïîñîáû ïîëó÷å-
íèÿ íèêåëÿ, îáëàäàþùåãî òåìè èëè èíûìè ñâîé-
ñòâàìè, è âî âòîðîé - êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íèêåëÿ ïðè ãèäðèðîâàíèè
ìàëåàò-èîíà è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Êîìïàêòíûé íèêåëü NiÎ ïðåäñòàâëÿë ñîáîé
ýëåêòðîëèòè÷åñêèé íèêåëü (íå áîëåå 0,01% ïðèìå-
ñåé), àðìèðîâàííûé â îòâåðæäåííóþ ýïîêñèäíóþ
ñìîëó. Îäíà èç ñòîðîí íèêåëåâîãî ýëåêòðîäà áûëà
âñêðûòà è ÿâëÿëàñü ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòüþ. Å¸ çà-
÷èùàëè íà íàæäà÷íîé áóìàãå ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì
óìåíüøåíèåì íîìåðà çåðíà (1; 0.5; 0). Çàòåì ïðî-
ìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïîëèðîâàëè íà
çàìøå âçâåñüþ MgO, ñíîâà ïðîìûâàëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé, îáåçæèðèâàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì
è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Íàâîäîðîæåííûé êîìïàêòíûé íèêåëü NiÎ/H
ïîëó÷àëè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèåé Ni0 â ùåëî÷íîì
äåàýðèðîâàííîì ðàñòâîðå ïðè ïîòåíöèàëå1 –1.00 Â.
Äåàýðàöèþ ðàñòâîðà îñóùåñòâëÿëè ïðîäóâàíèåì
àðãîíà ìàðêè õ.÷. äî òåõ ïîð, ïîêà ïðåäåëüíûé òîê
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ïëàòèíîâîì ýëåêò-
ðîäå ñòàíîâèëñÿ íå áîëåå 0.01 - 0.02 À/ì2. Ðàñòâîð
ùåëî÷è ãîòîâèëñÿ èç ðåàêòèâîâ ÷.ä.à. íà áèäèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäå. Ïîëÿðèçàöèÿ ïðîâîäèëàñü â
òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûìè êàòîä-
íûì è àíîäíûì ïðîñòðàíñòâàìè. Â ïåðèîä äåàý-
ðàöèè ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå èññëåäóåìûé ýëåêòðîä
íàõîäèëñÿ íàä ðàñòâîðîì è òîëüêî ïîñëå äîñòè-
æåíèÿ íåîáõîäèìîé ñòåïåíè äåàýðàöèè îí ñ ïî-
ìîùüþ ïîäâèæíîãî øëèôà îïóñêàëñÿ â ðàñòâîð.

1 Çäåñü è äàëåå ïîòåíöèàëû äàíû îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòíîãî
âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà



2 2 7ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 3, 2006

ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈß ÌÀËÅÀÒ-ÈÎÍÀ Â ÙÅËÎ×ÍÎÌ ÐÀÑÒÂÎÐÅ Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÍÈÊÅËß
1. ÏÎÄÃÎÒÎÂÊÀ ÍÈÊÅËß Ê ÈÑÏÛÒÀÍÈßÌ

Ïîëÿðèçàöèÿ è èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ïîòåí-
öèîñòàòå Ï-5848.

Ìåòîäîì àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè [3] íàâîäîðîæè-
âàíèå íèêåëÿ áûëî îõàðàêòåðèçîâàíî êîëè÷åñòâåí-
íî. Ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ îñíîâó ýòîãî ìåòîäà ñî-
ñòàâëÿåò òî, ÷òî ìåæäó êàòîäíîé è àíîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèîííûìè êðèâûìè äëÿ íèêåëÿ â ùåëî÷íîì
ðàñòâîðå èìååòñÿ äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííàÿ îá-
ëàñòü ïîòåíöèàëîâ îò – 0.500 Â äî 0.500 Â, ïðè êî-
òîðûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ
âåñüìà ìàëûìè ñêîðîñòÿìè (ðèñ.1). Â ýòîé îáëàñ-
òè ïîòåíöèàëîâ ìîæíî áûëî îæèäàòü àíîäíîå îêèñ-
ëåíèå âîäîðîäà, ðàíåå ñîðáèðîâàííîãî ýëåêòðîäîì
ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè. Ïðè ñíÿòèè àíîäíîé
ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé íà íàâîäîðîæåííîì íèêå-
ëå ïðè ïîòåíöèàëå –0.430 ± 0.020 Â íàáëþäàåòñÿ
ïèê, ñâÿçàííûé ñ îêèñëåíèåì âîäîðîäà (ðèñ.2). Â
[3-5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âîäîðîä â íèêåëå îáðàçó-
åò ãèäðèä Ni2H. Ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè êîíöåí-
òðàöèÿ âîäîðîäà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ñíèæàåò-
ñÿ è âîçíèêàåò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè, ÷òî âûçû-
âàåò íåñòàöèîíàðíóþ äèôôóçèþ âîäîðîäà ê ïîâåð-
õíîñòè ýëåêòðîäà. Âîçíèêàþùèé äèôôóçèîííûé
ñëîé êðàéíå ñïåöèôè÷åí: íà ãðàíèöå ïîâåðõíîñòü –

ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà áóäåò
ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íóëþ, à ôðîíò äèôôóçèè, ïåðå-
ìåùàþùèéñÿ â ãëóáèíó ìåòàëëà, áóäåò èìåòü ïî-
ñòîÿííóþ êîíöåíòðàöèþ, îïðåäåëÿåìóþ õèìè÷åñ-
êèì ñîñòàâîì ãèäðèäà íèêåëÿ. Ïðè äâèæåíèè ýòî-
ãî ôðîíòà, òîëùèíà äèôôóçèîííîãî ñëîÿ áóäåò âîç-
ðàñòàòü è ìàññîïåðåíîñ âîäîðîäà, îïðåäåëÿåìûé
çàêîíîì íåñòàöèîíàðíîé äèôôóçèè äîëæåí ïàäàòü.
Ýòîìó ÿâëåíèþ îòâå÷àåò ñíèæåíèå òîêà âî âðå-
ìåíè ïðè ïîòåíöèàëå èîíèçàöèè âîäîðîäà (ðèñ.3à).
Åñëè ðàññìîòðåííûå óñëîâèÿ äîïîëíèòü ïîñòîÿí-
ñòâîì êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, òî äèôôóçèîííûé
ïîòîê âîäîðîäà (àíîäíûé òîê) äîëæåí ïîä÷èíÿòü-
ñÿ óðàâíåíèþ Êîòòðåëÿ [5]

  H 1 2 -1 2 -1 2
0 Hi=n C F D π τ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ . (1)

Íà ðèñ.3á ïîêàçàíî, ÷òî i, τ1/2-çàâèñèìîñòü äåé-
ñòâèòåëüíî ëèíåéíà è ýêñòðàïîëèðóåòñÿ â íà÷àëî êî-
îðäèíàò. Èç íàêëîíà ýòîé çàâèñèìîñòè ðàññ÷èòàí
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè è ýôôåêòèâíàÿ òîëùèíà íà-
âîäîðîæåííîãî ñëîÿ â íèêåëå ïî [3-5], ðàññìàòðè-
âàÿ ïðîöåññ èîíèçàöèè âîäîðîäà èç íàâîäîðîæåííî-
ãî íèêåëÿ êàê ñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå âîäîðîäà [3-
5]. Îíè ðàâíû (1 ± 0.1)·10  8 ñì2/ñ è (2 ± 0.2) ·10-4 ñì
ñîîòâåòñòâåííî. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè òàêæå îï-
ðåäåëèëè èç óðàâíåíèÿ Ðåíäëñà-Øåâ÷èêà [5]:

( ) ( ) ( )3 2 1 2 -1 2H
Ï 0 Hi =0.4465 n F C ν D R T⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ , (2)

Ðèñ. 1. Êàòîäíàÿ (1) è àíîäíàÿ (2) ïîòåíöèîäèíàìè-
÷åñêèå (0,5 ìÂ/ñ) ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå íèêåëÿ Ni° â
1 Ì NaOH áåç ïðåäâàðèòåëüíîé êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè.

Ðèñ. 2. Àíîäíàÿ ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêàÿ ïîëÿðè-
çàöèîííàÿ êðèâàÿ íèêåëÿ Niî/H (íàâîäîðîæåííîãî â
1 Ì NaOH  â òå÷åíèå 1 ÷).

Ðèñ. 3. Õðîíîàìïåðîãðàììû ýëåêòðîäà Niî/ H â 1 Ì
NaOH ïðè ïîòåíöèàëå  0.420 Â. Íàâîäîðîæèâàíèå â òîì
æå ðàñòâîðå â òå÷åíèå 1÷.
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ãäå iï - òîê ïèêà íà öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîã-
ðàììå. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè â ýòîì ñëó÷àå îêà-
çàëñÿ ðàâíûì (2 ± 0.1) ·10-8 ñì2/ñ.

Õðîíîâîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ àíîä-
íîãî îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü îá-
ùåå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, èîíèçèðóþùååñÿ èç íà-
âîäîðîæåííîãî íèêåëÿ. Äëÿ ýòîãî ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû MathCad 2000 Professional èíòåãðèðîâàíè-
åì íàõîäèëè ïëîùàäè êðèâîëèíåéíûõ òðàïåöèé, ïîä
ïèêàìè. Ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ îò 10 äî 2000 ñ
ñîîòâåòñòâîâàëè îáëàñòè ðàñòâîðåíèÿ âîäîðîäà ïðè
õðîíîàìïåðîìåòðèè. Â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè êà-
òîäíîé ïîëÿðèçàöèè, ìîæíî â íèêåëü Ni° ââåñòè ðàç-
ëè÷íîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà (òàáë. 1).

Ñêåëåòíûé íèêåëü Ðåíåÿ NiÎ/Ni*/ H (Zn) ïîëó-
÷àëè èç ïîâåðõíîñòíîãî Ni, Zn – ñïëàâà ñåëåêòèâíûì
ðàñòâîðåíèåì öèíêà â ùåëî÷è [1, 2, 6]. Äëÿ ýòîãî íè-
êåëåâûå ïëàñòèíû ïëîùàäüþ 0,5 ñì2, øëèôîâàëè íàæ-
äà÷íîé áóìàãîé ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì óìåíüøåíèåì
íîìåðà çåðíà (1; 0,5; 0), çàòåì îáåçæèðèâàëè èçîïðî-
ïèëîâûì ñïèðòîì è òðàâèëè â 1 Ì ÍÑl ïðè 20°Ñ â
òå÷åíèå 10 ìèíóò. Íà ïîäãîòîâëåííûå ïëàñòèíû ýëåê-
òðîõèìè÷åñêè íàíîñèëè öèíê â âàííå ñîñòàâà ZnSO4 
250 ã/ë,  Na2SO4 – 100 ã/ë,  Al2(SO4)3 – 35 ã/ë, äåêñò-
ðèí – 8 ã/ë ïðè ïëîòíîñòè òîêà 4 À/äì2 [7]. Âðåìÿ
îñàæäåíèÿ öèíêà ðàññ÷èòûâàëè òàê, ÷òîáû òîëùèíà
ïîêðûòèÿ áûëà 40 ìêì. Çàòåì ïëàñòèíû ñ íàíåñåí-
íûì ñëîåì öèíêà ïîìåùàëè â êâàðöåâûå àìïóëû, èç
êîòîðûõ îòêà÷èâàëè âîçäóõ äî 10 -3 àòì, è çàïàèâàëè.
Àìïóëû ñ îáðàçöàìè íàãðåâàëè ïðè 600°Ñ â òå÷åíèå
30 ìèíóò â ìóôåëüíîé ïå÷è. Ïðè òàêîé òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêå öèíê âçàèìîäåéñòâóåò ñ íèêåëåâîé ïîä-
ëîæêîé è îáðàçóåò ñëîé, ñîñòîÿùèé èç èíòåðìåòàë-

ëèäîâ îò NiZn äî NiZn3. [1-2, 6]. Èç ýòèõ èíòåðìåòàë-
ëèäîâ ñêåëåòíûé íèêåëü ïîëó÷àëè òðàâëåíèåì â
2 Ì NaOH ïðè 80°Ñ íà âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 24
÷àñîâ. Ê ýòîìó âðåìåíè âèäèìîå âûäåëåíèå âîäîðî-
äà ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùàëîñü. Ïðè ýòîì îñíîâíàÿ
ìàññà öèíêà ðàñòâîðÿåòñÿ è íà ïîâåðõíîñòè íèêåëå-
âîé ïîäëîæêè îáðàçóåòñÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íè-
êåëü, êîòîðûé âî âðåìÿ òðàâëåíèÿ ñîðáèðóåò âûäå-
ëÿþùåéñÿ âîäîðîä. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàñòâîðèòü îñ-
òàòêè èíòåðìåòàëëèäîâ, à òàêæå ñîðáèðîâàííûé íè-
êåëåì âîäîðîä, ýëåêòðîä NiÎNi*/ H (Zn) àíîäíî ïî-
ëÿðèçîâàëè ïðè ïîòåíöèàëå - 0.40 ± 0.02 Â â
2 Ì NaOH. Âðåìÿ âûäåðæêè ìîæåò áûòü ðàçíûì,
íî àíîäíûé òîê äîëæåí áûòü íå áîëåå 2-3 ìêÀ. Ýòîò
îáðàçåö áóäåì îáîçíà÷àòü êàê ýëåêòðîä NiÎ/Ni*, ãäå
Ni*-ìåëêîäèñïåðñíûé íèêåëü. Ïðè äîñòèæåíèè ïîòåí-
öèàëà ýëåêòðîäà NiÎ/Ni* çíà÷åíèé ïîòåíöèàëà NiÎ â
2 Ì NaOH (Å = -0.12 ± 0.02 Â), îïðåäåëÿëè óâåëè÷å-
íèå åãî ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé ïëîùàäè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé ïëîùàäüþ êîìïàêòíîãî
íèêåëÿ ìåòîäîì àíîäíîé õðîíîïîòåíöèîìåòðèè [8-9].

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâ-
íàÿ ïîâåðõíîñòü ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîäà
NiÎ/Ni* çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ñîîòâåòñòâóþùóþ
ïîâåðõíîñòü êîìïàêòíîãî íèêåëÿ NiÎ. Êîýôôèöèåíò
îòíîñèòåëüíîé øåðîõîâàòîñòè ðàâåí 178 ± 2.

Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîä NiÎ/Ni*/ H (Zn), ïîëó-
÷åííûé òðàâëåíèåì èíòåðìåòàëëèäîâ ñèñòåìû Ni –
 Zn â ùåëî÷è, ïîñëå àíîäíîãî ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîãî
ðàñòâîðåíèÿ îñòàòêîâ öèíêà è ñîðáèðîâàííîãî âîäî-
ðîäà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýëåêòðîä NiÎ/Ni*, êîòîðûé
îò êîìïàêòíîãî ýëåêòðîäà Ni° îòëè÷àåòñÿ ðàçìåðîì
ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè.

Àíîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ýëåêòðîäà NiÎ/Ni*/ H (Zn)
â 2 Ì NaOH ïðè ïîòåíöèàëå -0.700 ± 0.010 Â, ïî-
çâîëÿåò ðàñòâîðèòü îñòàòêè èíòåðìåòàëëèäîâ öèí-
êà, íî ïðè ýòîì ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íèêåëü íà
íèêåëåâîé ïîäëîæêå îñòàíåòñÿ íàâîäîðîæåííûì.
Áóäåì îáîçíà÷àòü ýòîò ýëåêòðîä òàê NiÎ/Ni*, Í.
Ýòîò æå ýëåêòðîä ìîæíî ïîëó÷èòü êàòîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèè NiÎ/Ni* â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå. Äëÿ òîãî
÷òîáû îòëè÷èòü åãî îò ïðåäûäóùåãî ýëåêòðîäà,
îáîçíà÷èì åãî êàê NiÎ/Ni*/ H (Ik ), òî åñòü ýòî íà-
âîäîðîæåííûé âíåøíåé êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèåé
ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íèêåëü íà íèêåëåâîé ïîä-
ëîæêå. Íà ðèñ.4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè òîêà ðà-
ñòâîðåíèÿ âîäîðîäà îò ïîòåíöèàëà. Àíîäíûå ïèêè,
ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñòâîðåíèþ âîäîðîäà èç ýëåê-
òðîäîâ NiÎ/Ni*/ H è NiÎ/Ni*/ H (Ik) (êðèâûå 1,2) ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ ïðè ðàçíûõ ïîòåíöèàëàõ. Ìàêñèìóì

ч, В,Е мс/ьлом,n 2

2 00.1
 01*)20,0±06,0( 5


1 00.1
 01*)20,0±63,0( 5


5,0 00.1
 01*)20,0±02,0( 5


2 09.0
 01*)20,0±32,0( 7


Òàáëèöà 1
Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà â

íèêåëå n íà åäèíèöó ãåîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè íàâîäîðî-
æèâàíèÿ â 1Ì NaOH ïðè ðàçíûõ ïîòåíöèàëàõ E

τ
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ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈß ÌÀËÅÀÒ-ÈÎÍÀ Â ÙÅËÎ×ÍÎÌ ÐÀÑÒÂÎÐÅ Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÍÈÊÅËß
1. ÏÎÄÃÎÒÎÂÊÀ ÍÈÊÅËß Ê ÈÑÏÛÒÀÍÈßÌ

àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ âîäîðîäà èç ýëåêòðîäà
Ni°/Ni*/ H (Ik) (êðèâàÿ 2) íàõîäèòñÿ ïðè áîëåå îò-
ðèöàòåëüíîì ïîòåíöèàëå (- 0.550 ± 0.02 Â), íî ýòî
çíà÷åíèå ñîâïàäàåò ñ ïîòåíöèàëîì ìàêñèìóìà àíîä-
íîãî òîêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñòâîðåíèþ âîäîðî-
äà èç íàâîäîðîæåííîãî êîìïàêòíîãî íèêåëÿ Ni°/H
(êðèâàÿ 3). Èîíèçàöèÿ âîäîðîäà ïðè áîëåå ïîëîæè-
òåëüíûõ ïîòåíöèàëàõ äëÿ ýëåêòðîäà Ni°/Ni*/ H, âè-
äèìî, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî íàâîäîðîæèâàíèå ýòîãî
ýëåêòðîäà ïðîèñõîäèò ïðè âûùåëà÷èâàíèè öèíêà â
òå÷åíèå 24 ÷àñîâ è çà ýòî âðåìÿ êîíöåíòðàöèÿ âî-
äîðîäà â íèêåëå çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â íèêåëå,
êîòîðûé íàâîäîðîæèâàåòñÿ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ.

Êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, ñîðáèðîâàííîãî ýòèìè
ýëåêòðîäàìè, âåñüìà çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àåòñÿ, åñëè
åãî îòíîñèòü íà åäèíèöó âèäèìîé ïîâåðõíîñòè. Ïî
äàííûì, ïðèâåäåííûì â òàáë. 2, ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî êîìïàêòíûé ýëåêòðîä Ni°/H ñîðáèðóåò
íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì ýëåêòðîäû Ni°/Ni*/ H
è Ni°/Ni*/ H (Ik). Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êè àêòèâíàÿ ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà ñ ìåëêîêðèñòàë-
ëè÷åñêèì íèêåëåì Ni°/Ni* ïî îòíîøåíèþ ê ñîîòâåò-
ñòâóþùåé ïîâåðõíîñòè êîìïàêòíîãî íèêåëÿ Ni° â 180
ðàç áîëüøå, òî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî êîëè÷åñòâî âîäî-
ðîäà, ñîðáèðîâàííîãî íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè êîì-
ïàêòíîãî íèêåëÿ íåñêîëüêî âûøå, ÷åì ó íèêåëåâîãî

ýëåêòðîäà ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ. Ýòî, âèäèìî,
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â ïðîöåññå
íàâîäîðîæèâàíèÿ ó÷àñòâóåò íå âñÿ ïîâåðõíîñòü, òàê
êàê äîñòóï êàòîäíîãî òîêà â ïîðû ñëîÿ ìåëêîêðèñ-
òàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ çàòðóäíåí èç-çà îìè÷åñêîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòâîðîâ â ýòèõ ïîðàõ, à òàêæå èç-
çà çàêðûòèÿ èõ ïóçûðüêàìè âîäîðîäà.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî ñîð-
áèðîâàííîãî âîäîðîäà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèì íè-
êåëåì âî âðåìÿ òðàâëåíèÿ Ni, Zn – ñïëàâà íà íè-
êåëå â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå áîëüøå, ÷åì êîëè÷å-
ñòâî âîäîðîäà ñîðáèðîâàííîãî òåì æå ìåëêîêðèñ-
òàëëè÷åñêèì íèêåëåì, íî íàâîäîðîæåííîãî êàòîä-
íîé ïîëÿðèçàöèåé ïîñëå óäàëåíèÿ èç íåãî àíîäíîé
ïîëÿðèçàöèåé âîäîðîäà è îñòàòêîâ öèíêà (òàáë. 2,
ýëåêòðîäû Ni°/Ni*/ H è Ni°/Ni*/ H (Ik)). Ýòî îáñòî-
ÿòåëüñòâî ëåãêî îáúÿñíèìî. Ïðè ñîçäàíèè ýëåêò-
ðîäà Ni°/Ni*/ H òðàâëåíèå Ni, Zn – ñïëàâà øëî ïî-
ñòåïåííî. Âíà÷àëå âûòðàâëèâàëñÿ öèíê èç âåðõíèõ
ñëîåâ è îáðàçîâàâøèåñÿ êðèñòàëëèêè íèêåëÿ òóò
æå ñîðáèðîâàëè âîäîðîä. Òàêîå ïîñòîÿííîå òðàâ-
ëåíèå ñïîñîáñòâîâàëî ñîðáöèè âîäîðîäà ìåëêîäèñ-
ïåðñíûì íèêåëåì â áîëüøîì êîëè÷åñòâå. Ïðè íà-
âîäîðîæèâàíèè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèåé ýëåêòðîäà
Ni°/Ni*, íà êîòîðîì óæå èìååòñÿ ãîòîâûé ñëîé
ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, îñóùåñòâëåíèå
ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà â ãëóáîêèõ ïîðàõ çàò-
ðóäíåíî. Â ýòîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííî-
ãî âîäîðîäà ýëåêòðîäîì Ni°/Ni*/ H (Ik) íåñêîëüêî
ìåíüøå, ÷åì ýëåêòðîäîì Ni°/Ni*/ H.

Ñ öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ íàâîäîðîæèâàíèÿ ïîäëîæ-
êè ïðè ïîëó÷åíèè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ
íà íèêåëåâîé îñíîâå, áûë ïîëó÷åí ñêåëåòíûé ñëîé
íèêåëÿ íà ãðàôèòîâûõ ïëàñòèíàõ Ñ/Ni*. Íà ãðàôè-
òîâûå ïëàñòèíû ïëîùàäüþ 3,28 ñì2 ýëåêòðîõèìè-
÷åñêè îñàæäàëè íèêåëü èç ýëåêòðîëèòà ñîñòàâà
NiSO4 – 200 ã/ë; Na2 SO4 – 100 ã/ë; NiCl2 – 20 ã/ë;
H3BO3 – 20 ã/ë ïðè òîêå 0,02 À/ñì2 ïðè 20°Ñ [7].
Âðåìÿ îñàæäåíèÿ çàäàâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òî-
áû òîëùèíà ïîêðûòèÿ ñîñòàâëÿëà 45 ìêì. Êîýô-

Ðèñ. 4. Àíîäíûå ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêèå ïîëÿðèçà-
öèîííûå êðèâûå (0,5 ìÂ/ñ) â 1 Ì NaOH äëÿ ýëåêòðîäîâ:
1 - Niî/Ni*/ H (Zn); 2 - Ni0/Ni*/ H (íàâîäîðîæåííûé â òå-
÷åíèå 0,5 ÷); 3 - Ni0/ H (íàâîäîðîæåííûé â òå÷åíèå 2 ÷).

дорткелЭ мс/ьлом,n 2 мс/ьлом,'n 2

iN о H/ 01*)20,0±06,0( 5
 _________

iN о Н/*iN/ 01*)20,095,0( 3
 01*)20,043,0( 5


iN о I(H/*iN/ k )) 01*)20,003,0( 3
 01*)200,0±622,0( 5


Òàáëèöà 2
Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà íà åäèíèöó âèäèìîé ïîâåðõíîñòè n è íà åäèíèöó ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êè - àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè n’ ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîäàìè, íàâîäîðîæåííûìè â 1Ì NaOH â òå÷åíèå 0.5 ÷.
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ôèöèåíò øåðîõîâàòîñòè ýòîãî ïîêðûòèÿ îòíîñè-
òåëüíî êîìïàêòíîãî íèêåëÿ ñîñòàâèë 2,5 ± 0,2. Êî-
ëè÷åñòâî âîäîðîäà, àáñîðáèðîâàííîå ïîñëå êàòîä-
íîé ïîëÿðèçàöèè íèêåëåâûì ïîêðûòèåì íà ãðàôè-
òå, áëèçêî ê ïîãëîùåííîìó ìåëêîäèñïåðñíûì íè-
êåëåì Ni°/Ni*/ H (Ik), ïîòåíöèàëû ðàñòâîðåíèÿ âî-
äîðîäà èç íèõ òàêæå áëèçêè.

Òàêèì îáðàçîì, áûëè ñîçäàíû ýëåêòðîäû, êî-
òîðûå ïîçâîëÿþò ðàçäåëüíî èçó÷àòü âëèÿíèå ðàç-
ëè÷íûõ ôàêòîðîâ (ïðèñóòñòâèå öèíêà èëè èíòåð-
ìåòàëëèäîâ òèïà NiZn3, ñîðáèðîâàííîãî íèêåëåì
âîäîðîäà, âåëè÷èíû ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé
ïîâåðõíîñòè è ñàìîé ïîäëîæêè) íà ðåàêöèþ ãèä-
ðèðîâàíèÿ íåïðåäåëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Òàêîå ðàñ÷ëåíåíèå ñëîæíîãî ïðîöåññà íà ðÿä ïðî-
ñòåéøèõ ìîäåëåé ïîçâîëÿåò íàèáîëåå òî÷íî è ñ
ìèíèìàëüíûìè çàòðàòàìè ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëå-
íèÿ î ìåõàíèçìå ñëîæíîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.
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Îïðåäåëåíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèêåëÿ, êîãäà ýòî êîìïàêòíûé è ñêåëåò-
íûé íèêåëü Ðåíåÿ. Èç ïîñëåäíåãî â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ áûëè óäàëåíû îñòàòêè öèí-
êà è ñîðáèðîâàííûé âîäîðîä. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî çà êàòàëè-
òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü íèêåëÿ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíà îòâå÷àåò àäñîð-
áèðîâàííûé âîäîðîä, êîòîðûé âûäåëÿåòñÿ ïðè ùåëî÷íîì òðàâëåíèè èëè âíåøíåé
êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè. Ïîýòîìó íàëîæåíèå êàòîäíîãî òîêà íà íèêåëü â ïðîöåññå
ãèäðèðîâàíèÿ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü æèçíè íåîãðàíè÷åííî âîçðàñòàåò.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëó÷åííûå ðàíåå [1] îáðàçöû íèêåëÿ, ïîäãî-
òîâëåííûå ñïåöèàëüíûìè ñïîñîáàìè, ïîçâîëÿþò
ðàçäåëüíî èçó÷àòü âëèÿíèå òåõ èëè èíûõ ñâîéñòâ
íèêåëÿ íà ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ íåïðåäåëüíûõ
ñîåäèíåíèé. Îêàçàëîñü âîçìîæíûì îïðåäåëèòü
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîìïàêòíîãî è ìåëêî-
êðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, à òàêæå ñîäåðæàùåãî
ñîðáèðîâàííûé âîäîðîä è îñòàòêè èíòåðìåòàëëè-
äîâ ñèñòåìû Ni - Zn. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü-
òàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé äîëæíû ïîçâîëèòü ëó÷øå
ïîíÿòü ìåõàíèçì ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ íåïðåäåëü-
íûõ óãëåâîäîðîäîâ â ïðèñóòñòâèè ñêåëåòíîãî íè-
êåëÿ Ðåíåÿ. Ñëîæíîñòü ïðîáëåìû çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî íåïðåäåëüíîå ñîåäèíåíèå, êîòîðîå ïîä-
âåðãàåòñÿ ãèäðèðîâàíèþ, äîëæíî íàõîäèòüñÿ â
ùåëî÷íîé ñðåäå, ïîñêîëüêó â êèñëîé ñðåäå íèêåëü
ïîäâåðãàåòñÿ ðàñòâîðåíèþ, ÷òî óñëîæíÿåò ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, à ïðîäóêòû åãî îêèñëå-
íèÿ ìåøàþò õèìè÷åñêîìó àíàëèçó ðàñòâîðà.
Âñëåäñòâèå ýòîãî â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ðàñòâî-
ðà äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ â ïðèñóò-
ñòâèè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ áûë âûáðàí ùåëî÷-
íîé ðàñòâîð ìàëåàòà íàòðèÿ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Â ðåçóëüòàòå ïðåäâàðèòåëüíûõ îïûòîâ íàéäåíî,
÷òî â ðàñòâîðå 0.1 Ì NaOH + 0.01 M C4H4O4 c ðÍ
12.7 ± 0.2 íèêåëü äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâ è íå äàåò
çàìåòíîãî êîëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ. Â ýòîì

ðàñòâîðå òàêæå ñîõðàíÿþòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà êàê êîìïàêòíîãî è ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêî-
ãî íèêåëÿ, òàê è íàâîäîðîæåííîãî, êîòîðûå íàáëþ-
äàþòñÿ â ÷èñòî ùåëî÷íîì ðàñòâîðå [1, 2]. Ýòî ïî-
çâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ
èíòåðïðåòàöèè ÿâëåíèé, íàáëþäàåìûõ â ùåëî÷íîì
ðàñòâîðå ìàëåàòà íàòðèÿ ïðè ãèäðèðîâàíèè ïîñëå-
äíåãî â ïðèñóòñòâèè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ.

Ãèäðèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü â ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîé ÿ÷åéêå, â êîòîðîé èññëåäóåìûé ðàñòâîð
ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëñÿ äåàýðàöèè ïðîäóâà-
íèåì àðãîíîì ìàðêè õ.÷. â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Íèêå-
ëåâûé ýëåêòðîä â ýòîò ïåðèîä íàõîäèëñÿ íàä ðà-
ñòâîðîì è îïóñêàëñÿ â íåãî ñ ïîìîùüþ ïîäâèæíî-
ãî øëèôà òîëüêî ïîñëå äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìîãî
óðîâíÿ äåàýðàöèè ðàñòâîðà (0.01 - 0.02 À/ì2 êàòîä-
íîãî òîêà íà Pt-ýëåêòðîäå). Ïîãðóæåíèå íèêåëåâî-
ãî ýëåêòðîäà â ðàñòâîð ñ÷èòàëîñü íà÷àëîì îïûòà
ãèäðèðîâàíèÿ. Íà ïðîòÿæåíèè îïûòà íåïðåðûâíî
èçìåðÿëñÿ ïîòåíöèàë íèêåëåâîãî ýëåêòðîäà îòíî-
ñèòåëüíî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ Ag/AgCl,Cl  . Çàòåì
âñå ïîòåíöèàëû áûëè ïåðåñ÷èòàíû îòíîñèòåëüíî
ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà.

Ïî îêîí÷àíèè îïûòà ïî ãèäðèðîâàíèþ ðàáî÷èé
ðàñòâîð ñëèâàëñÿ èç ÿ÷åéêè, èçìåðÿëñÿ åãî îáúåì
è çàòåì îí àíàëèçèðîâàëñÿ íà îñòàòî÷íîå ñîäåð-
æàíèå ìàëåàò-èîíà íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46 ñ
âàêóóìíûìè äèîäàìè. Àíèîíû ÿíòàðíîé êèñëîòû
(ñóêöèíàò-èîíû), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòîì ãèä-
ðèðîâàíèÿ ìàëåàò–èîíîâ, íå ìåøàþò àíàëèçó, òàê
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êàê èõ ñïåêòðû íå íàêëàäûâàþòñÿ äðóã íà äðóãà
[3]. Ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ìàëåàò–èîíà íàõîäèòñÿ
ïðè äëèíå âîëíû 204 íì ïðè ôîòîìåòðèðîâàíèè ñòàí-
äàðòíîãî ðàñòâîðà 4⋅10-5 Ì Ñ4H4O4+4⋅10-4 M NaOH,
ïîýòîìó èñõîäíûé ðàáî÷èé ðàñòâîð ïåðåä ïðîâåäå-
íèåì àíàëèçà ðàçáàâëÿëè.

Ýôôåêòèâíîñòü ãèäðèðîâàíèÿ õàðàêòåðèçîâà-
ëè ïðîöåíòîì ãèäðèðîâàííûõ ìàëåàò-èîíîâ îò îá-
ùåãî êîëè÷åñòâà ìàëåàò-èîíîâ, íàõîäèâøèõñÿ â
ðàñòâîðå äî íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà. Âðåìÿ èñïû-
òàíèÿ áûëî 2 ÷. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó îáúåìîì
ðàñòâîðà è âèäèìîé (ãåîìåòðè÷åñêîé) ïîâåðõíî-
ñòüþ ýëåêòðîäà áûëî ïîñòîÿííûì è ðàâíÿëîñü
äëÿ êîìïàêòíîãî íèêåëÿ 6.5·10-3 ìë/ñì2 è äëÿ ìåë-
êîêðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ 2.5·10-3 ìë/ñì2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ
ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êîìïàêòíûé íèêåëü Niî, à òàêæå ìåëêîêðèñòàë-
ëè÷åñêèé íèêåëü Niî/Ni*, â óñëîâèÿõ íàøèõ îïûòîâ
íå ïðîÿâëÿåò êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îòíîñè-
òåëüíî ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíîâ (òàáë.1).
Òî÷íîñòü èñïîëüçîâàííîãî â ðàáîòå ìåòîäà àíàëè-
çà íà ìàëåàò–èîíû íå ïîçâîëÿëà îáíàðóæèòü óìåíü-
øåíèÿ èõ êîíöåíòðàöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî çàê-
ëþ÷èòü, ÷òî âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ è ðàçìåð
åãî êðèñòàëëîâ íå ñïîñîáñòâóþò ïðîÿâëåíèþ çàìåò-
íîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Îäíàêî òå æå íè-
êåëåâûå ýëåêòðîäû, ïðåäâàðèòåëüíî íàâîäîðîæåí-
íûå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèåé â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå
(ýòî ýëåêòðîäû Niî/H è Niî/Ni*/ H (Ik)) ÿâëÿþòñÿ

äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè (òàáë.1).
Ïðàâäà, ïðîöåíò ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò–èîíà â ïðè-
ñóòñòâèè Nio/H âåñüìà ìàë è óäàåòñÿ åãî îïðåäå-
ëèòü òîëüêî ïðè íàâîäîðîæèâàíèè íå ìåíåå ÷åì â
òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Â ýòîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ñîðáè-
ðîâàííîãî âîäîðîäà íà åäèíèöó âèäèìîé ïîâåðõíî-
ñòè íèêåëÿ äîñòèãàåò 0.6⋅10 5 ìîëü [1].

Ñêåëåòíûé íèêåëü, íàâîäîðîæåííûé êàê êàòîä-
íîé ïîëÿðèçàöèåé Niî/Ni*/ H (Ik), òàê è ïðè òðàâëå-
íèè â ùåëî÷è Niî/Ni*/ H, åù¸ áîëåå çàìåòíî óñêî-
ðÿåò ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ. Ïðè÷åì ïîñëåäíèé
ýëåêòðîä ýôôåêòèâíåå, ÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî ñ áîëü-
øåé ñîðáöèåé èì âîäîðîäà. Íî íàèáîëüøåé ýôôåê-
òèâíîñòüþ îáëàäàåò ñêåëåòíûé íèêåëü Niî/Ni*/
 H (Zn), ïîëó÷åííûé òðàâëåíèåì èíòåðìåòàëëèäîâ
ñèñòåìû Ni-Zn â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå. Èíòåðìå-
òàëëèäû íèêåëÿ çà âðåìÿ òðàâëåíèÿ ïîëíîñòüþ íå
ðàçðóøàþòñÿ, ïîýòîìó ïðè ãèäðèðîâàíèè ìàëåàò-
èîíîâ îíè ïðîäîëæàþò ðàñòâîðÿòüñÿ ñ âûäåëåíè-
åì âîäîðîäà, êîòîðûé äîïîëíèòåëüíî ó÷àñòâóåò â
ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ.

Íåîæèäàííûì îêàçàëñÿ ðåçóëüòàò ñðàâíåíèÿ
êàòàëèòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè Nio/H è Nio/Ni*/ H.
Åñëè ïðîöåíò ãèäðèðîâàíèÿ îòíîñèòü ê âèäèìîé
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ, òî îí çíà÷èòåëüíî âûøå
â ïðèñóòñòâèè Nio/Ni*/ H. Îäíàêî åñëè åãî îòíåñ-
òè ê ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè, êî-
òîðàÿ ó âòîðîãî ýëåêòðîäà â 178 ðàç [1] áîëüøå,
÷åì ó ïåðâîãî, òî óäåëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ýôôåê-
òèâíîñòü ýëåêòðîäà ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ
Nio/Ni*/ H îêàçûâàåòñÿ íèæå êîìïàêòíîãî ýëåêò-
ðîäà. Âèäèìî, äîñòóï ìàëåàò-èîíîâ ê íèêåëþ â ïî-
ðèñòîì ýëåêòðîäå áîëåå çàòðóäíåí, ÷åì íà êîì-
ïàêòíîì íèêåëå. Ýòî è îïðåäåëÿåò áîëåå íèçêóþ
óäåëüíóþ ýôôåêòèâíîñòü ïîðèñòîãî ýëåêòðîäà.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îä-
íîçíà÷íî óêàçûâàþò íà òî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü ñêåëåòíîãî íèêåëÿ îáóñëîâëåíà íà-
ëè÷èåì ðàñòâîðåííîãî â íåì âîäîðîäà, ïðè÷åì,
÷åì áîëüøå ñîðáèðîâàíî íèêåëåì âîäîðîäà, òåì
âûøå ïðîöåíò ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíà. Îäíà-
êî â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ, êîíå÷íî, ó÷àñòâóåò
íå àáñîðáèðîâàííûé âîäîðîä, à àäñîðáèðîâàí-
íûé. Ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîñëåäíåãî â
ðåçóëüòàòå ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíîâ óìåíüøà-
åòñÿ, ïîýòîìó âîäîðîä èç ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëî-
åâ íèêåëÿ äèôôóíäèðóåò è ïîïîëíÿåò êîëè÷åñòâî
àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà. Îòñþäà ñëåäóåò,
÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèêåëÿ, â êîòî-
ðîì àáñîðáèðîâàíî áîëüøå âîäîðîäà, âûøå. Îï-
ðåäåëåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá èçìåíåíèè êîíöåí-

дорткелЭ %,

iN о 00,0

iN о H/ 200,0±040,0

iN о *iN/ 00,0

iN о H/*iN/ 0,1±5,7

iN о )nZ(H/*iN/ 0,1±3,01

iN о )kI(H/*iN/ 0,1±6,5

iN/С 00,0

)kI(H/iN/С 200,0±002,0

ηì.è

Òàáëèöà 1
Ïðîöåíò ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíîâ ηì.è â

ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ â
ùåëî÷íîì ðàñòâîðå 0,01ÌÑ4Í2Î2Na2.
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òðàöèè àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ âîäîðîäà íà íà-
âîäîðîæåííîì íèêåëå ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè íà-
áëþäåíèè çà ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì.

Ñîãëàñíî [2,4] íà ãèäðèäå íèêåëÿ â NaOH ðåà-
ëèçóåòñÿ ðàâíîâåñíûé ïîòåíöèàë, îïðåäåëÿåìûé
ðåàêöèåé:

 -
2 àäñH O+e H +OH⇔ , (1à)

 2H OH H O eàäñ àäñ
−+ ⇔ + . (1á)

Ðàññ÷èòûâàåòñÿ îí ïðè 
2

1Hp àòм=  è çàäàí-
íîì pH ïî óðàâíåíèþ:

 
2

0 2,3 lg
àäñ àäñH O H H

R TE E a
F
⋅ ⋅

= − ⋅ . (2)

Ïðè ïîãðóæåíèè ýëåêòðîäà Nio/H èëè Nio/Ni*/ H
â äåàýðèðîâàííûé 1 Ì NaOH ýëåêòðîäíûé ïîòåí-
öèàë â íà÷àëå ñäâèãàåòñÿ â ïîëîæèòåëüíîì íà-
ïðàâëåíèè, çàòåì óìåíüøàåòñÿ è ñíîâà óâåëè÷è-
âàåòñÿ (ðèñ.1) Ñìåùåíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöè-
àëà íà ó÷àñòêå À ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ïîãðóæå-
íèè íàâîäîðîæåííîãî íèêåëÿ â ðàñòâîð íà åãî ïî-
âåðõíîñòè àêòèâíîñòü Hàäñ ìàêñèìàëüíà çà ñ÷åò
ðàñïàäà ãèäðèäà [4]:

 2 2àäñHNi H Ni→ + . (3)
Ýòîò âîäîðîä ðåêîìáèíèðóåò â ìîëåêóëû, êîòî-

ðûå ëåãêî ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð, ïîñêîëüêó ðàâíîâåñ-
íîå äàâëåíèå âîäîðîäà â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ âîäû ïðè 25 0Ñ íå áîëåå 10-25 àòì. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà íà íèêåëå ðåçêî
ïàäàåò, ÷òî è ïðèâîäèò ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (2) ê óâå-
ëè÷åíèþ ðàâíîâåñíîãî âîäîðîäíîãî ïîòåíöèàëà, êî-
òîðûé ðåàëèçóåòñÿ íà íàâîäîðîæåííîì íèêåëå.

Íà ó÷àñòêå Á èç-çà âîçíèêíîâåíèÿ âíà÷àëå çíà÷è-
òåëüíîãî ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè ñîðáèðîâàííîãî âî-
äîðîäà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ íèêåëÿ íåñòàöèîíàð-

íàÿ äèôôóçèÿ âîäîðîäà äîñòàòî÷íî âåëèêà. Âèäèìî,
îíà ïðåâîñõîäèò äåñîðáöèþ àäñîðáèðîâàííîãî âîäî-
ðîäà è ïîýòîìó åãî êîíöåíòðàöèÿ âîçðàñòàåò è ýëåêò-
ðîäíûé ïîòåíöèàë ñäâèãàåòñÿ â îòðèöàòåëüíîì íà-
ïðàâëåíèè.

Ñî âðåìåíåì íåñòàöèîíàðíûé ìàññîïåðåíîñ
ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà èç ïîâåðõíîñòíûõ ñëî-
åâ íèêåëÿ óìåíüøàåòñÿ, êîíöåíòðàöèÿ  ñíèæàåò-
ñÿ, è ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë âíîâü óâåëè÷èâàåò-
ñÿ (ó÷àñòîê Â, ðèñ. 1).

Èíîå äåëî, êîãäà èäåò ãèäðèðîâàíèå ìàëåàò-
èîíîâ. Âçàèìîäåéñòâèå ñ àäñîðáèðîâàííûì âîäî-
ðîäîì ïðîèñõîäèò áûñòðåå, ÷åì ñ ãàçîîáðàçíûì
âîäîðîäîì [5-8], òàê êàê ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àäñîð-
áèðîâàííîãî âîäîðîäà âûøå, ÷åì ó ãàçîîáðàçíîãî.
Â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèÿ àäñîðáèðî-
âàííîãî âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ áûñòðî ïî-
íèæàåòñÿ, è ýòî âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîäíîãî
ïîòåíöèàëà íàâîäîðîæåííîãî íèêåëÿ (ðèñ. 2). Ïðè-
÷åì âçàèìîäåéñòâèå ìàëåàò-èîíîâ, âèäèìî, ïðîèñ-
õîäèò äîñòàòî÷íî áûñòðî, ïîýòîìó êîíöåíòðàöèÿ àä-
ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî-
äà ðåçêî ñíèæàåòñÿ è îñòàåòñÿ âåñüìà ìàëîé. Äàëü-
íåéøåå ãèäðèðîâàíèå ìàëåèíîâîé êèñëîòû èäåò çà
ñ÷åò äèôôóçèîííîãî ïîäâîäà âîäîðîäà èç ïðèïîâåð-
õíîñòíûõ ñëîåâ íèêåëåâîãî ýëåêòðîäà, îáðàçîâàâ-
øåãîñÿ çà ñ÷åò ðàñïàäà ãèäðèäà íèêåëÿ. Ïîñòåïåí-
íî ãðàäèåíò àêòèâíîñòè âîäîðîäà ìåæäó ïîâåðõíî-
ñòüþ è îáúåìîì íèêåëÿ óìåíüøàåòñÿ è ïîâåðõíîñ-
òíàÿ àêòèâíîñòü âîäîðîäà âñå áîëåå ñíèæàåòñÿ,
ïîýòîìó ïîòåíöèàë íèêåëÿ ïîñòåïåííî äðåéôóåò â
ïîëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè, ïîêà âåñü âîäîðîä íå
èñ÷åçíåò è ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ ïðåêðàòèòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü ñëåäóþùèå
ñõåìû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïî-
ëó÷åíèè ñêåëåòíîãî íèêåëÿ Ðåíåÿ è ïðè ãèäðèðîâà-

Ðèñ. 1. Õðîíîïîòåíöèîãðàììà íàâîäîðîæåííîãî êîì-
ïàêòíîãî íèêåëÿ Ni°/H â òå÷åíèå 2 ÷ â ðàñòâîðå 1 Ì NaOH.

Ðèñ. 2. Õðîíîïîòåíöèîãðàììà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî
íèêåëÿ Ni°/Ni*/H(Ik) â ðàñòâîðå 0,1Ì NaOH+0,01ÌC4H4O4.
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íèè ìàëåàò-èîíîâ. Òðàâëåíèå â ùåëî÷è èíòåðìå-
òàëëèäà NiZn3 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèé ïðîöåññ, ñîñòîÿùèé èç àíîäíîãî ñåëåêòèâ-
íîãî ðàñòâîðåíèÿ NiZn3 ñ îáðàçîâàíèåì ìåëêîêðè-
ñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ â ñîáñòâåííîé ôàçå Ni* [9]:

 2
3NiZn Ni * Zn 2e+→ + + , (4)

è êàòîäíîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà:

 2 àäñH O e OH H−+ → + . (5)

Àäñîðáèðîâàííûé âîäîðîä ÷àñòè÷íî ìîëèçóåò-
ñÿ â ãàçîîáðàçíûé âîäîðîä

  àäñ 2H 1 2H→ ,   (6)
à äðóãàÿ åãî ÷àñòü àáñîðáèðóåòñÿ íèêåëåì ñ îáðà-

çîâàíèåì òâåðäîãî ðàñòâîðà âíåäðåíèÿ Ni – 0.03 àò. %
Í (α - ôàçà) è ãèäðèäà íèêåëÿ Ni2H (β - ôàçà).

Ïðè ïîãðóæåíèè íàâîäîðîæåííîãî íèêåëÿ â ðà-
ñòâîð, ñîäåðæàùèé ìàëåàò èîíû, ïðîèñõîäèò, âè-
äèìî, èõ àäñîðáöèÿ íà íèêåëå, òàêæå êàê ýòî ïðî-
èñõîäèò íà ïëàòèíîâîé ÷åðíè [7]:

  

- -
v

- -
àäñ

OOCCH=CHCOO

OOCCH=CHCOO

→

→ ,   (7)

à çàòåì óæå ïðîòåêàåò õèìè÷åñêîå âçàèìîäåé-
ñòâèå àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö ñ îáðàçîâàíèåì
àíèîíà ÿíòàðíîé êèñëîòû:

 

- -OOCCH = CHCOO + 2Hàäñ àäñ
- -         OOCCH - CH COO2 2

→

→ . (8)

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óáåæäàþò, ÷òî çà êà-
òàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü íèêåëÿ îòâåòñòâåííû íå
ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü â ñëó÷àå ñêåëåòíîãî íèêåëÿ,
íå íàëè÷èå âîäîðîäà, ðàñòâîðåííîãî â íèêåëåâîì
ýëåêòðîäå, à ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ
àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà. Îòñþäà ñëåäóåò, äëÿ
òîãî ÷òîáû ïîâûñèòü êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
è ïðîäîëæèòåëüíîñòü æèçíè ñêåëåòíîãî íèêåëÿ íå-
îáõîäèìî ïîïîëíÿòü çàïàñ àäñîðáèðîâàííîãî âî-
äîðîäà. Ýòîãî ìîæíî äîñòè÷ü, ïðîâîäÿ äîïîëíè-
òåëüíóþ êàòîäíóþ ïîëÿðèçàöèþ íèêåëåâîãî ýëåê-
òðîäà âî âðåìÿ ãèäðèðîâàíèÿ. Â òàáë. 2 ïîêàçàíî,
÷òî ïðîöåíò ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíîâ â ïðèñóò-
ñòâèè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ Niî/Ni* âîç-
ðàñòàåò äî 46 – 53 %. Òàêîé æå ðåçóëüòàò íàáëþ-
äàåòñÿ, åñëè êàòîäíî ïîëÿðèçîâàòü ïðåäâàðèòåëü-
íî íàâîäîðîæåííûé íèêåëü Niî/Ni*/ H (Ik). Ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷èâàåòñÿ

äî 60 – 73 %, à ñîðáèðîâàííûé âîäîðîä èãðàåò
ðîëü ðåçåðâíîãî çàïàñà. Äàæå êîìïàêòíûé íèêåëü
Ni0 ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâ-
íûì êàòàëèçàòîðîì. Ïîëÿðèçàöèÿ òàêîãî ýëåêò-
ðîäà ïðè – 1.00 Â â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ îáåñïå÷èâà-
åò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ, ðàâíóþ 11-12%.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ïîäëîæêè ãðàôèòà
(ýëåêòðîä Ñ/Ni) íå âíîñèò ñóùåñòâåííûõ èçìåíå-
íèé â ìåõàíèçì ãèäðèðîâàíèÿ. Îñîáåííîñòü çàê-
ëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îñàæäåííûé íà ãðàôèò íèêåëü
èìååò äîñòàòî÷íî ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòü. Å¸ ïëî-
ùàäü ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïàêòíûì íèêåëåì ïðè-
ìåðíî â 3 ðàçà áîëüøå, ïîýòîìó è ñòåïåíü ãèäðè-
ðîâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè íàâîäîðîæåííîãî íèêåëÿ íà
ãðàôèòå â 2 ðàçà âûøå, ÷åì â ñëó÷àå êîìïàêòíîãî
ýëåêòðîäà. Íî â îòñóòñòâèå íàâîäîðîæèâàíèÿ, íè-
êåëü íà ãðàôèòå ïîëíîñòüþ íåàêòèâåí îòíîñèòåëü-
íî ìàëåèíîâîé êèñëîòû, êàê è êîìïàêòíûé íåíàâî-
äîðîæåííûé íèêåëü Niî. Èíòåðåñíî òàêæå îòìå-
òèòü, ÷òî âûäåëÿþùèéñÿ âîäîðîä ïðè êàòîäíîé
ïîëÿðèçàöèè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ âñòóïàåò â ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ. Èç
òàáë.2 âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, âñòóïèâ-
øåãî â ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ, äîñòèãàåò 73-97%
íåçàâèñèìî îò òèïà íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ. Ïðî-
öåíò èñïîëüçîâàíèÿ âîäîðîäà ðàññ÷èòûâàëè, îòíî-
ñÿ åãî êîëè÷åñòâî, èçðàñõîäîâàííîå â ðåàêöèè ãèä-
ðèðîâàíèÿ (7), ê îáùåìó êîëè÷åñòâó, âûäåëèâøå-
ãîñÿ â ïðîöåññå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè è ñ ó÷åòîì
ïðåäâàðèòåëüíî àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà ýëåê-
òðîäîì ïðè íàâîäîðîæèâàíèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðè ãèäðèðîâàíèè
ìàëåàò-èîíîâ è, âèäèìî, äðóãèõ íåïðåäåëüíûõ óã-
ëåâîäîðîäîâ îáóñëîâëåíà íå êàêèì-òî îñîáûì ñî-
ñòîÿíèåì ñêåëåòíîãî íèêåëÿ Ðåíåÿ, íå åãî ðàçâè-
òîé ïîâåðõíîñòüþ è íå âåëè÷èíîé êðèñòàëëîâ, à
ïðèñóòñòâèåì íà íèêåëå àäñîðáèðîâàííîãî âîäî-
ðîäà è àáñîðáèðîâàííîãî â íåì âîäîðîäà. Àäñîð-
áèðîâàííûé âîäîðîä èìååò ïîâûøåííóþ ñâîáîä-
íóþ ýíåðãèþ Ãèááñà ïî ñðàâíåíèþ ñ ãàçîîáðàçíûì
âîäîðîäîì, ïîýòîìó ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà
íèæå. Ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ
àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà ñ ìàëåàò-èîíîì çíà-
÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ïðè ãèäðèðîâàíèè â àòìîñôå-
ðå âîäîðîäà. Êîìïàêòíûé íèêåëü òàê æå, êàê è
ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé íèêåëü Ðåíåÿ èëè øåðîõî-
âàòûé íèêåëü, îñàæäåííûé íà ãðàôèò, íå èìåþùèé
àäñîðáèðîâàííîãî è àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà,
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íå ÿâëÿåòñÿ êàòàëèçàòîðîì ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ
ìàëåàò-èîíîâ. Ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü ñêåëåòíîãî
êàòàëèçàòîðà Ðåíåÿ óâåëè÷èâàåò ïðîöåíò ïðåâðà-
ùåíèÿ ìàëåàò-èîíà òîëüêî çà ñ÷åò áîëüøîé ïëî-
ùàäè ñîïðèêîñíîâåíèÿ ðàñòâîðà ìàëåòà íàòðèÿ ñ
ïîâåðõíîñòüþ íèêåëÿ, íà êîòîðîé íàõîäèòñÿ àäñîð-
áèðîâàííûé âîäîðîä. Êîíöåíòðàöèÿ ïîñëåäíåãî â
ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ñíèæàåòñÿ, è ýòî âûçûâàåò
äèôôóçèîííûé ïîòîê âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòü íè-
êåëåâîãî ýëåêòðîäà èç ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ.
Èñòî÷íèêîì âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå ãèä-
ðèäà íèêåëÿ, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè ñîðáöèè âî-
äîðîäà, âûäåëÿþùåãîñÿ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ñêå-
ëåòíîãî íèêåëÿ òðàâëåíèåì NiZn3 è äðóãèõ èíòåð-
ìåòàëëèäîâ â ùåëî÷íîì  ðàñòâîðå èëè ïðè âíåø-
íåé êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè. Áîëüøàÿ ýôôåêòèâíîñòü
ñêåëåòíîãî íèêåëÿ, ïîëó÷åííîãî òðàâëåíèåì
Ni, Zn – ñïëàâîâ â ùåëî÷è, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî îñ-
òàâøèåñÿ âêðàïëåíèÿ ýòèõ èíòåðìåòàëëèäîâ ðà-
ñòâîðÿþòñÿ â ïåðèîä ãèäðèðîâàíèÿ ñ âûäåëåíèåì
âîäîðîäà, êîòîðûé àäñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
íèêåëÿ è òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóåò ãèäðèðîâàíèþ.

Ïîääåðæàòü êîíöåíòðàöèþ (àêòèâíîñòü) àäñîðáè-
ðîâàííîãî âîäîðîäà íà íåîáõîäèìîì äëÿ ãèäðèðîâà-
íèÿ óðîâíå âîçìîæíî òàêæå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèåé
ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà íåïîñðåäñòâåííî â ðàñòâî-
ðå ìàëåàò-èîíîâ. Ïðè ýòîì ýôôåêòèâíîñòü ñêåëåò-
íîãî íèêåëÿ êàê êàòàëèçàòîðà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòà-
åò, òàê êàê âîçìîæíî äîñòèæåíèå çàìåòíî áîëüøåé
àêòèâíîñòè àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà, ÷åì ïðè
îáû÷íîì ñïîñîáå ïðèãîòîâëåíèÿ åãî òðàâëåíèåì
Ni,Zn - ñïëàâîâ â ùåëî÷è. Ïðè ýòîì âðåìÿ åãî ðàáî-
òû çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ è îãðàíè÷èâàåòñÿ

дорткелЭ % %

ч5,0 ч1 ч5,1 ч5,0 ч1 ч5,1

iN.1 о 0,1±0,7 0,1±6,8 0,1±0,11 0,2±0,69 0,2±0,69 0,2±0,79

iN.2 о Н/ 0,1±0,8 0,1±8,9 0,1±0,31 0,2±0,69 0,2±3,69
0,2±0,79

iN.3 о *iN/ 0,2±0,74 0,2±0,94 0,2±0,35 0,2±0,57 0,2±0,67 0,2±0,67

iN.4 о I(Н/*iN/ k) 0,2±0,06 0,2±0,46 0,2±0,17 0,2±0,27 0,2±0,37 0,2±0,27

iN/С.5 0,1±0,51 0,1±8,91 0,2±0,72 0,2±2,99 0,2±9,37 0,2±5,86

I(H/iN/С.6 k) 0,1±0,82 0,1±0,02 0,1±0,71 0,2±3,69 0,2±3,56 0,2±2,46

Òàáëèöà 2
Ïðîöåíò ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíà ηì.è è ïðîöåíò èñïîëüçîâàíèÿ âûäåëÿþùåãîñÿ âîäîðîäà ηí â

ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ
ηH ,ηì.è. ,

òîëüêî ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ ýëåêòðîäà.
Èíòåðåñíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûé

ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë èëëþñòðèðóåò äâà
ïðèìåðà ýëåêòðîäíûõ ñîïðÿæåíèé. Â îäíîì èç íèõ
ïðè ùåëî÷íîì òðàâëåíèè èíòåðìåòàëëèäà NiZn3 â
ðåçóëüòàòå ñåëåêòèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ öèíêà [9]
îáðàçóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé ñëîé, îáîãàùåííûé
ñâåðõðàâíîâåñíûìè âàêàíñèÿìè. Ðàçðóøåíèå åãî
ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ìåëêîêðèñòàëëè-
÷åñêîãî íèêåëÿ â ñîáñòâåííîé ôàçå. Â äðóãîì ñëó-
÷àå ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè íèêåëÿ âîçíèêàþ-
ùèé â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ âîäû àäñîðáè-
ðîâàííûé âîäîðîä âñòóïàåò â ðåàêöèþ ãèäðèðîâà-
íèÿ ìàëåàò-èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñåëåêòèâíîå
àíîäíîå ðàñòâîðåíèå öèíêà îáóñëîâëèâàåò ôàçîâîå
ïðåâðàùåíèå íèêåëÿ, à ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîññòà-
íîâëåíèå – ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ ìàëåàò-èîíîâ.
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Ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû La2/3-xLi3xTiO3 (LLTO) ñ êîíöåíòðàöèÿìè âàêàíñèé 5 è
10 àò. % â À-ïîäðåø¸òêå è ðàçëè÷íûì èçîòîïíûì ñîñòàâîì ëèòèåâûõ íîñèòåëåé òîêà.
Ìåòîäîì ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ) èçìåðåíà ñêîðîñòü ñïèí-ðåø¸òî÷-
íîé ðåëàêñàöèè â îáðàçöàõ íà ÿäðàõ 7Li â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 100-673 Ê íà ðàáî÷èõ
÷àñòîòàõ 13 è 35 ÌÃö. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ßÌÐ ðàññ÷èòàíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
áëèæíåãî äâèæåíèÿ ëèòèåâûõ íîñèòåëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè áëèæíåãî
äâèæåíèÿ íå çàâèñèò íè îò êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé â êàòèîííîé ïîäðåø¸òêå, íè îò
èçîòîïíîãî ñîñòàâà ëèòèåâûõ íîñèòåëåé. Ðàññ÷èòàíû ÷àñòîòû ðåçóëüòàòèâíûõ ïðûæ-
êîâ èçîòîïîâ 7Li. Äëÿ ðàñ÷¸òà ðåçóëüòàòèâíûõ ïðûæêîâ íîñèòåëåé ïðåäëîæåíî óðàâ-
íåíèå, â êîòîðîì íåèçâåñòíûìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþòñÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé èîíîâ è
ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé. Íåèçâåñòíûå ïàðàìåòðû áûëè íàéäåíû ìåòîäîì ïîä-
áîðà, êðèòåðèåì ïðàâèëüíîñòè êîòîðîãî ñëóæèëî ñîîòâåòñòâèå ðàññ÷èòàííûõ äàííûõ
ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà. ×àñòîòà êîëåáàíèé èîíîâ ëèòèÿ â äàííîì ýëåêòðîëèòå
ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 109 Ãö. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êàòèîííûõ âàêàíñèé â LLTO
ðàâíà 32 è 24 êÄæ/ìîëü ñ 5 è 10 àò. % âàêàíñèé â À-ïîäðåø¸òêå ñîîòâåòñòâåííî.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàíåå ìû ïîêàçàëè, ÷òî èçîòîïíûé ñîñòàâ ëè-
òèéêàòèîííûõ ïðîâîäíèêîâ ñèëüíî âëèÿåò íà äàëü-
íåå äâèæåíèå íîñèòåëåé è ïðàêòè÷åñêè íå îòðàæà-
åòñÿ íà èõ áëèæíåì äâèæåíèè [1, 2, 3]. Ýòè ôàêòû
ìîæíî íåïðîòèâîðå÷èâî èíòåðïðåòèðîâàòü íà îñ-
íîâå ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé â ðÿäå ðàáîò Ngai [4,
5, 6, 7] è Jonscher [8, 9, 10] ñ ñîàâòîðàìè, è óñïåøíî
ïðèìåí¸ííîé äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñóïåðèîííîé ïðîâî-
äèìîñòè ñò¸êîë è íåêîòîðûõ òâ¸ðäûõ ýëåêòðîëè-
òîâ. Ñóòü ìîäåëè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè èîííîì
òðàíñïîðòå â òâ¸ðäûõ òåëàõ âîçíèêàåò êîððåëÿöèÿ
ìåæäó íîñèòåëÿìè, äîñòèãàþùàÿ ìàêñèìàëüíûõ
çíà÷åíèé ïðè äëèòåëüíûõ âîçìóùåíèÿõ ñèñòåìû
ïîñòîÿííûìè âíåøíèìè ïîëÿìè, íàïðèìåð, ïðè èç-
ìåðåíèÿõ ïðîâîäèìîñòè íà ïîñòîÿííîì òîêå èëè
íèçêèõ ÷àñòîòàõ. Íàîáîðîò, ïðè âûñîêî÷àñòîòíûõ
èçìåðåíèÿõ, íàïðèìåð ìåòîäîì ßÌÐ íà ÿäðàõ íî-
ñèòåëåé òîêà, ìû íàáëþäàåì ïîâåäåíèå ÷àñòèö
ñòîëü êîðîòêîå âðåìÿ, ÷òî çàòðóäíåíèÿ èõ äâèæå-
íèþ, êðîìå ïðåîäîëåíèÿ èñòèííîãî áàðüåðà, íå óñ-
ïåâàþò ïðîÿâèòüñÿ â ïîëíîé ìåðå, è êîððåëÿöèîí-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íîñèòåëÿìè ìèíèìàëü-

íû èëè îòñóòñòâóþò. Â ýòîì ñëó÷àå èçìåðÿåìûå
ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîäâèæíîñòè èîííûõ íîñèòåëåé
òîêà ÿâëÿþòñÿ âûñîòàìè èñòèííûõ áàðüåðîâ, ñó-
ùåñòâóþùèõ â ðåø¸òêå. Èõ âåëè÷èíà íå çàâèñèò
îò ñîñòàâà íîñèòåëåé è ÷àñòîò âíåøíèõ ïîëåé, èñ-
ïîëüçóåìûõ äëÿ èçìåðåíèé. Ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ
÷àñòîòàõ ýêñïåðèìåíò äàåò íåêîòîðûå ýôôåêòèâ-
íûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè è ñàìèõ èçìåðÿå-
ìûõ âåëè÷èí. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðè èçìåðåíèÿõ
íà  ïîñòîÿííîì òîêå èëè íèçêèõ ÷àñòîòàõ ïîëó÷àå-
ìàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ìîæåò áûòü âûðàæåíà ñî-
îòíîøåíèåì a ik

i
EE =U+∑  [5, 6], ãäå U-âûñîòà èñ-

òèííîãî áàðüåðà â ðåø¸òêå, à âòîðîå ñëàãàåìîå
ðàâíî ñóììå ýíåðãèé âñåõ âèäîâ êîððåëÿöèé èîí-
íûõ íîñèòåëåé ìåæäó ñîáîé, èñ÷åçàþùåå ïðè âû-
ñîêèõ ÷àñòîòàõ. Îïðåäåëèâ èíòåðâàë ðàáî÷èõ ÷à-
ñòîò, â êîòîðîì ýíåðãèÿ àêòèâàöèè áëèæíåãî äâè-
æåíèÿ èîííûõ íîñèòåëåé ïîñòîÿííà, à çíà÷èò ñîîò-
âåòñòâóåò âûñîòå èñòèííîãî áàðüåðà ðåø¸òêè, è
âû÷èñëèâ ÷àñòîòû ñêà÷êîâ èîíîâ 7Li â çàâèñèìîñ-
òè îò èõ êîíöåíòðàöèè â îáðàçöàõ, ìû ìîæåì ïî-
ëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ïðûæêàõ íîñèòåëÿ íå òîëü-
êî â ñâîáîäíûå áëèæàéøèå óçëû, íî è â ïîçèöèè,
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çàíÿòûå â äàííîå âðåìÿ èîíàìè 6Li. Ñ÷èòàÿ, ÷òî
ïîñëåäíèé òèï ïðûæêîâ ðåàëèçóåòñÿ â äâå ñòàäèè,
à èìåííî ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè ñ âûáèâà-
íèåì 6Li â ñëåäóþùóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó è
ïîñëåäóþùèé ïðûæîê â íå¸ 7Li, ìîæíî ïðåäïîëà-
ãàòü, ÷òî óðàâíåíèÿ áàëàíñîâ ÷àñòîò ïðûæêîâ 7Li
áóäóò ÷óâñòâèòåëüíû ê çíà÷åíèÿì ýíåðãèé îáðàçî-
âàíèÿ êàòèîííûõ âàêàíñèé. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëÿòü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé, ïî
êîòîðûì ðåàëèçóåòñÿ äâèæåíèå èîííûõ íîñèòåëåé,
íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû èõ ïðîèñõîæäåíèÿ.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà
ñêà÷êîâ èîíîâ 7Li â îáðàçöàõ ýëåêòðîëèòà ñ èçâåñ-
òíîé êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé è 6Li áûë èñïîëüçî-
âàí ìåòîä èçìåðåíèÿ ñêîðîñòåé ñïèí-ðåø¸òî÷íîé
ðåëàêñàöèè ÿäåð 7Li (ßÌÐ). Îòñëåæèâàÿ äâèæå-
íèå òîëüêî èîíîâ 7Li ïðè ðàçáàâëåíèè ñèñòåìû íî-
ñèòåëåé èîíàìè 6Li, êîòîðîå íå èçìåíÿåò ìåæ÷àñ-
òè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ðåø¸òêå ýëåêòðîëèòà, ìû
ïîëó÷àåì îáùóþ ÷àñòîòó ïðûæêîâ èîíîâ 7Li â çà-
âèñèìîñòè îò èõ êîíöåíòðàöèè â ðåø¸òêå. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè äà-
ëåå ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü àíàëèòè÷åñêîé êðè-
âîé, êîýôôèöèåíòû êîòîðîé ïîäîáðàòü ñ ïîìîùüþ
êîìïüþòåðà. Ñðàâíèâàÿ èõ ñ êîíñòàíòàìè ðàñ÷¸ò-
íûõ óðàâíåíèé, ïîëó÷àåì âîçìîæíîñòü îöåíîê çíà-
÷åíèé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ âûáðàëè øèðîêî èçó÷àåìûé â ðàçíûõ
ñòðàíàõ òâ¸ðäûé ýëåêòðîëèò La2/3-xLi3xTiO3, èîí-
íàÿ ïðîâîäèìîñòü êîòîðîãî îáóñëîâëåíà äâèæå-
íèåì êàòèîíîâ ëèòèÿ ïî âàêàíñèÿì â êàòèîííîé
ïîäðåø¸òêå [11, 12, 13]. Â öèòèðîâàííûõ ðàáîòàõ
ïðåäëîæåíî çàïèñûâàòü ôîðìóëó ñîåäèíåíèÿ â
âèäå La2/3-xLi3x�1/3-2õÒiO3, ãäå ñèìâîëîì � îáî-
çíà÷åíû âàêàíñèè è îòêóäà íåïîñðåäñòâåííî ñëå-
äóåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ïîñëåäíèõ â êàòèîííîé
ïîäðåø¸òêå ýëåêòðîëèòà îäíîçíà÷íî çàäà¸òñÿ
ñîîòíîøåíèåì àòîìíûõ äîëåé ëàíòàíà è ëèòèÿ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èëëþñòðàöèÿ âîçìîæ-
íîñòåé ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ýíåð-
ãèé îáðàçîâàíèÿ êàòèîííûõ âàêàíñèé íà ïðèìåðå
ìîäåëüíîãî òâ¸ðäîãî ýëåêòðîëèòà La2/3-xLi3xTiO3.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàçöû ñîåäèíåíèÿ La2/3-xLi3xTiO3 ñ ðàçíîé
êîíöåíòðàöèåé èçîòîïîâ ëèòèÿ è âàêàíñèé ñèíòåçè-
ðîâàëè òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì â ÷åòûðå ñòàäèè,
îïèñàííûì âî ìíîãèõ ïóáëèêàöèÿõ [11, 12, 13]. Â
êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ èñïîëüçîâàëè La2O3,
TiO2 ìàðêè “÷” è ïðîäóêò âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðîâ

ìåòàëëè÷åñêèõ 6Li è 7Li â âîäå ñ äîáàâêîé èçîïðî-
ïèëîâîãî ñïèðòà, ñìåøàííûõ äëÿ çàäàíèÿ èçîòîï-
íîãî ñîñòàâà â îïðåäåë¸ííûõ êîëè÷åñòâàõ. Èçîòîï-
íûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè íà óñòàíîâêå
“Spektromass-2000” c ïðÿìîñâÿçàííîé ïëàçìîé.
Ñîäåðæàíèå îáùåãî ëèòèÿ â îñàäêå îïðåäåëÿëè
ïëàìåííî-ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Âçâåøåí-
íûå êîëè÷åñòâà èñõîäíûõ âåùåñòâ ïåðåòèðàëè â
àãàòîâîé ñòóïêå, ïðåññîâàëè â òàáëåòêè äèàìåò-
ðîì 15 è âûñîòîé 3-5 ìì ïðè äàâëåíèè 558 ÌÏà è
ïîìåùàëè â ïå÷ü â êîðóíäîâûõ òèãëÿõ. Ïåðâûé
ñèíòåç ïðîâîäèëè íà âîçäóõå ïðè 900 0Ñ â òå÷åíèå
10 ÷àñîâ. Îáðàçöû ïîñëå ýòîãî ðàñòèðàëè, ïðåññîâà-
ëè è íîâûé ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 1200 0Ñ â òå÷åíèå
òåõ æå 10 ÷àñîâ. Îïåðàöèè ñèíòåçîâ ïðè 1200 0Ñ ïî-
âòîðÿëè òðè ðàçà ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ïåðåòèðàíè-
ÿìè îáðàçöîâ. Íà ïîñëåäíåì ýòàïå îáðàçöû îòæè-
ãàëè ïðè 1200 0Ñ è îõëàæäàëè ñî ñêîðîñòüþ íå áî-
ëåå 1 ãðàä/ìèí âî èçáåæàíèå çàêàëêè ðàçóïîðÿäî-
÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ âàêàíñèé â îáðàçöàõ, îòìå÷åí-
íîãî â ðàáîòå [13]. Ñèíòåçèðîâàëè îáðàçöû ýëåêò-
ðîëèòà ñ 5,0 è 10,0 àòîìíûìè % âàêàíñèé â êàòè-
îííîé ïîäðåø¸òêå ñîåäèíåíèÿ. Ôàçîâûé ñîñòàâ
îáðàçöîâ èññëåäîâàëè íà ðåíòãåíîâñêîé óñòàíîâ-
êå ÄÐÎÍ-3,5Ì â Ñu kα èçëó÷åíèè, à òàêæå ìåòî-
äîì íåéòðîíîãðàôèè. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ íå áûëî
îáíàðóæåíî ïðèìåñíûõ ëèíèé.

Äëÿ èçìåðåíèé ßÌÐ íà ÿäðàõ 7Li îáðàçöû èç-
ìåëü÷àëè è ïîðîøêîîáðàçíûé ïðîäóêò ïîìåùàëè
â ïðîáèðêè èç ïàñïîðòèçîâàííîãî ïî ìàãíèòíûì ïðè-
ìåñÿì ñòåêëà.

Ñêîðîñòè ñïèí-ðåø¸òî÷íîé ðåëàêñàöèè ÿäåð 7Li
â La2/3-xLi3xTiO3 èçìåðÿëè íà ìîäåðíèçèðîâàííîé
óñòàíîâêå SXP4-100 ôèðìû “Áðóêêåð” â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 100-673 Ê íà ðàáî÷èõ ÷àñòîòàõ 13 è
35 ÌÃö. Ðàáî÷èå ÷àñòîòû èçìåíÿëè ñ öåëüþ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ÷àñòîòíûõ çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòåé
ñïèí-ðåø¸òî÷íîé ðåëàêñàöèè è, ñëåäîâàòåëüíî,
ýíåðãèé àêòèâàöèè áëèæíåãî äâèæåíèÿ íîñèòåëåé.
Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñêîðî-
ñòåé ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñêîðîñòÿì ñïèí-
ðåø¸òî÷íîé ðåëàêñàöèè îáðàáàòûâàëè ïî òåîðèè
ÁÏÏ (Áëîìáåðãåíà-Ïàðñåëëà-Ïàóíäà), ðàññ÷èòû-
âàÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè áëèæíåãî äâèæåíèÿ U ëè-
òèåâûõ íîñèòåëåé ïî ëèíåéíûì ó÷àñòêàì íèçêî- è
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ÷àñòåé ãðàôèêà íà ðèñóíêå
1, ðàçäåë¸ííûõ òåìïåðàòóðîé Tc, ïðè êîòîðîé ñêî-
ðîñòü ìàêñèìàëüíà. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ U è Tc
íà îáðàçöàõ La2/3-xLi3xTiO3 ñ ðàçíûì èçîòîïíûì
ñîñòàâîì ëèòèåâûõ íîñèòåëåé ïðèâåäåíû â òàáëè-
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ÁÀËÀÍÑ ÑÊÀ×ÊÎÂ ÍÎÑÈÒÅËÅÉ È ÝÍÅÐÃÈß ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÂÀÊÀÍÑÈÉ
 Â ÒÂ¨ÐÄÎÌ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÅ La2/3-XLi3XTiO3

öå 1 è íà ðèñóíêå 2. Îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèé
àêòèâàöèè áëèæíåãî äâèæåíèÿ ëèòèåâûõ íîñèòå-
ëåé â èññëåäîâàííîì ýëåêòðîëèòå îöåíèâàþòñÿ
íàìè â ïðåäåëàõ 15 % å¸ âåëè÷èíû.

Èç òàáëèöû è ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòè-
âàöèè áëèæíåãî äâèæåíèÿ ëèòèåâûõ íîñèòåëåé â
La2/3-xLi3xTiO3 ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ÷àñòîòû
èçìåðåíèé è î÷åíü ñëàáî èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì êîí-
öåíòðàöèè âàêàíñèé â ýëåêòðîëèòå. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ïðè èçìåðåíèÿõ â âûñîêî÷àñòîòíîì äèàïàçîíå
ìû ïîëó÷àåì ýíåðãèþ àêòèâàöèè äåéñòâèòåëüíî
ðàâíóþ âûñîòå áàðüåðà, ñóùåñòâóþùåãî â ðåø¸ò-
êå ýëåêòðîëèòà. Ïî êðàéíåé ìåðå, ìîæíî óòâåðæ-
äàòü, ÷òî áîëåå íèçêàÿ âåëè÷èíà íå ìîæåò áûòü
ïîëó÷åíà ñóùåñòâóþùèìè íûíå ìåòîäèêàìè.

Â òî÷êå Òñ ÷àñòîòà ðåçóëüòàòèâíûõ ïðûæêîâ
íîñèòåëåé ñîâïàäàåò ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé èçìå-
ðåíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü ðàñ÷¸òû íåîá-
õîäèìûõ âåëè÷èí èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
[5, 6]. Ðàñ÷¸òû íîðìèðîâî÷íîé êîíñòàíòû ω0 ïðî-
âîäèëè ïî ôîðìóëå:

  
0

U
kTcepω ω

−
= ⋅ , (1)

Ðèñ. 1. Õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
ñêîðîñòåé ñïèí-ðåø¸òî÷íîé ðåëàêñàöèè ÿäåð 7Li â ðå-
ø¸òêå La2/3-xLi3xTiO3 ñ 5 àò. % âàêàíñèé: 1 - 7.5 àò. % 6Li,
13 ÌÃö; 2 - 7.5 àò. % 6Li, 35 ÌÃö; 3 - 74.54 àò. % 6Li, 13
ÌÃö; 4 - 74.54 àò. % 6Li, 35 ÌÃö.

.ртнецноК
6 iL

.ртнецноК
йиснакав

цГМ31атотсачяачобаР цГМ53атотсачяачобаР

С6 %.та,iL %.та,C
�репметокзиН

йынрута
нолкан

�репметокосыВ
йынрута
нолкан

Тc K,
�епметокзиН

йынрутар
нолкан

�епметокосыВ
йынрутар
нолкан

Тc K,

05,7
0,5 24,61 85,11 092 43,81 85,11 992

0,01 02,22 26,01 072 84,41 14,61 092

46,84
0,5 43,81 56,9 992 83,91 85,11 092

0,01 15,31 55,21 092 43,81 25,31 092

45,57
0,5 55,21 15,31 092 83,91 56,9 913

0,01 43,81 15,31 082 43,81 85,11 092

�

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè âûñîòû áà-
ðüåðà áëèæíåãî äâèæåíèÿ ëèòèåâûõ íîñèòåëåé, ïîëó÷åí-
íûå ïðè èçìåðåíèÿõ ßÌÐ â ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ îáëà-
ñòÿõ è íà ðàçíûõ ðàáî÷èõ ÷àñòîòàõ: 1 - íèçêî- è 2 - âûñîêî-
òåìïåðàòóðíàÿ íà 13 ÌÃö, 3 - íèçêî- è 4 - âûñîêîòåìïåðà-
òóðíàÿ íà 35ÌÃö äëÿ LLTO ñ 5 àò. % âàêàíñèé; 5 - íèçêî- è
6 - âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ íà 13 ÌÃö, 7 - íèçêî- è 8 - âûñî-
êîòåìïåðàòóðíàÿ íà 35ÌÃö äëÿ LLTO ñ 10 àò. % âàêàíñèé.

Òàáëèöà 1
Êîíöåíòðàöèîííûå è ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèé àêòèâàöèè U, êÄæ/ìîëü, áëèæíåãî äâèæåíèÿ

èîíîâ 7Li è òåìïåðàòóðû ðåçîíàíñà â òâåðäîì ýëåêòðîëèòå La2/3-xLi3xTiO3
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ãäå ïðàâàÿ ÷àñòü (1) ðàâíà ÷àñòîòå ðåçóëüòàòèâ-
íûõ ïðûæêîâ ïðè òåìïåðàòóðå Òñ, à ωp ðàáî÷àÿ ÷à-
ñòîòà èçìåðåíèé ñîîòâåòñòâåííî, k- ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà. Çíàÿ ω0, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå òèïà
(1) ÷àñòîòû ðåçóëüòàòèâíûõ ïðûæêîâ 7Li ÷åðåç áà-
ðüåð U ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ è êîíöåíòðàöèÿõ
èçîòîïîâ. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.

Ýòè äàííûå ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé îñ-
íîâîé ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà ñòàòèñòèêè ïðûæ-
êîâ íîñèòåëåé òîêà â La2/3-xLi3xTiO3 è ðàñ÷åòîâ
ýíåðãèé. îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ðåçóëüòàòû òàáëèöû 2 ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷àñòî-
òà ïðûæêîâ èîíîâ 7Li çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èçî-
òîïà 6Li â ðåø¸òêå. Ñðàâíèì ýòè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ñ ðàñ÷åòíûì êîëè÷åñòâîì ïðûæêîâ,
ïîëó÷åííûì â ðàìêàõ ñëåäóþùèõ ïðåäïîëîæåíèé:

1. Èîíû èçîòîïîâ ëèòèÿ è êàòèîííûå âàêàí-
ñèè ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíû â ïðîâîäÿùèõ
ñëîÿõ êàòèîííîé ïîäðåø¸òêè.

2. Ïîïûòêè ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà U íîñèòå-
ëåì â ïðîâîäÿùèõ ïëîñêîñòÿõ ðàâíîâåðîÿòíû âî
âñåõ íàïðàâëåíèÿõ.

Ïîëó÷èì óðàâíåíèå äëÿ ÷àñòîòû ðåçóëüòàòèâ-
íûõ ïðûæêîâ èîíîâ 7Li â ñîåäèíåíèè ñ ó÷¸òîì åãî
êîíêðåòíûõ ñîñòàâîâ ïî êîíöåíòðàöèÿì âàêàíñèé
è èçîòîïîâ. Äëÿ ýòîãî îáîçíà÷èì àòîìíûå äîëè
èçîòîïîâ ëèòèÿ, èîíîâ ëàíòàíà è âàêàíñèé â êàòè-
îííîé ïîäðåø¸òêå ñîåäèíåíèÿ ñèìâîëàìè Ñ6, Ñ7,
CLa è Ñv, à ÷àñòîòû ðåçóëüòàòèâíûõ ïðûæêîâ áëèæ-
íåãî äâèæåíèÿ â òå÷åíèå ñåêóíäû ÷åðåç áàðüåð -
ω, ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñèìâîëîì âíèçó.

Ñïðàâåäëèâû î÷åâèäíûå ñîîòíîøåíèÿ:
  C6+C7= CLi, (2)
  C6 + C7 + CLa + Cv = 1. (3)
Èîíû 7Li ìîãóò ñîâåðøàòü ïðûæêè òðåõ òè-

ïîâ: ïî ñâîáîäíûì êàòèîííûì âàêàíñèÿì, ïî óç-
ëàì, çàíÿòûì â ýòîò ìîìåíò èîíàìè 6Li è 7Li, ñ
âûòåñíåíèåì ïîñëåäíèõ â äâà ýòàïà â ñëåäóþ-
ùèå êîîðäèíàöèîííûå ñôåðû.

Ðàññ÷èòàåì ÷àñòîòó ïðûæêîâ 7Li ïî ñâîáîäíûì
âàêàíñèÿì:

  
U
kT

7/v 07 7 vω ω C C e
−

= ⋅ ⋅ ⋅ , (4)

ãäå ω07-÷àñòîòà ïîïûòîê ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà.
Èîíû 7Li ñîâåðøàþò ïðûæêè íå òîëüêî ïî ñâî-

áîäíûì âàêàíñèÿì, íî è òàêæå ñ ìàëîé, íî íå íó-
ëåâîé âåðîÿòíîñòüþ, îáìåíèâàþòñÿ ìåñòàìè ñ
óçëàìè, çàíÿòûìè â äàííûé ìîìåíò äðóãèì 7Li èëè
6Li. Òîëüêî ïðè ýòîì óæå ïðåîäîëåâàåòñÿ áàðüåð
U + Ev, ãäå Ev - ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè â
êàòèîííîé ïîäðåø¸òêå. Â òàêîì ñëó÷àå ÷àñòîòà
ïðûæêîâ 7Li ïî óçëàì ïåðâîãî òèïà ñîñòàâëÿåò

  
vEU

kT kT
7/7 07 7 7ω ω C C e e

− −
= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ , (5)

à ïî óçëàì âòîðîãî òèïà

  
vEU

kT kT
7/6 07 7 6ω ω C C e e

− −
= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ . (6)

Îáùåå ÷èñëî ñêà÷êîâ 7Li ðàâíî ñóììå âñåõ ÷à-
ñòîò, ðàññ÷èòûâàåìûõ ïî ñîîòíîøåíèÿì (4)-(6).
Òàêîå ñóììèðîâàíèå ñ ó÷¸òîì óðàâíåíèÿ (2) ïðè-
âîäèò ê êîíå÷íîìó ðàâåíñòâó, îïðåäåëÿþùåìó áà-
ëàíñ ÷àñòîò áëèæíèõ ñêà÷êîâ 7Li, îïðåäåëÿåìûé
â ýêñïåðèìåíòàõ ßÌÐ:

CV в%.та,
.шердоп�А

,6�iL
%.та

цГМ31 цГМ53

K,T K,T

001 002 003 004 005 001 002 003 004 005

50,0

5,7 01·71,3 1 01·90,6 5 01·35,1 7 01·78,4 7 01·77,9 7 01·84,1 1 01·01,9 5 01·55,3 7 01·31,1 8 01·82,2 8

46,84 01·15,5 0 01·83,3 5 01·23,1 7 01·64,3 7 01·91,6 7 01·27,8 0 01·55,9 5 01·11,4 7 01·13,1 8 01·36,2 8

45,47 01·36,6 2 01·52,1 6 01·75,1 7 01·70,6 7 01·73,1 8 01·12,4 0 01·16,4 5 01·12,2 7 01·13,7 7 01·13,1 8

01,0

5,7 01·55,6 1 01·90,4 5 01·90,2 7 01·40,6 7 01·41,1 8 01·90,6 2 01·76,3 6 01·72,7 7 01·67,3 8 01·10,1 9

26,94 01·01,3 2 01·50,1 6 01·55,1 7 01·34,5 7 01·61,1 8 01·78,1 1 01·41,1 6 01·22,4 7 01·36,1 8 01·86,3 8

86,37 01·90,9 0 01·75,5 5 01·68,1 7 01·45,6 7 01·93,1 8 01·78,1 1 01·41,1 6 01·11,4 7 01·13,1 8 01·36,2 8

Òàáëèöà 2
×àñòîòû ðåçóëüòàòèâíûõ ïðûæêîâ èîíîâ 7Li â òâåðäîì ýëåêòðîëèòå La2/3-xLi3xTiO3 ðàçëè÷íîãî èçî-

òîïíîãî ñîñòàâà ëèòèåâûõ íîñèòåëåé, ïîëó÷åííûå ïðè èçìåðåíèÿõ ñêîðîñòåé ñïèí-ðåø¸òî÷íîé
ðåëàêñàöèè íà ðàçíûõ ðàáî÷èõ ÷àñòîòàõ
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ÁÀËÀÍÑ ÑÊÀ×ÊÎÂ ÍÎÑÈÒÅËÅÉ È ÝÍÅÐÃÈß ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÂÀÊÀÍÑÈÉ
 Â ÒÂ¨ÐÄÎÌ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÅ La2/3-XLi3XTiO3
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× + ⋅ ⋅ = ⋅ (7)

Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî ñ ó÷¸òîì ôîðìóëû ñîåäè-
íåíèÿ La2/3-xLi3x�1/3-2õÒiO3, âñå êîíöåíòðàöèè ÷àñ-
òèö â óðàâíåíèè (7) èçâåñòíû. Ýòî äà¸ò âîçìîæ-
íîñòü îïðåäåëèòü ÷àñòîòó ω07 ïîïûòîê ïðåîäîëå-
íèÿ áàðüåðà èçîòîïîì 7Li è ýíåðãèþ Ev îáðàçîâà-
íèÿ ëèòèåâûõ âàêàíñèé ïóò¸ì ïîäãîíêè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ òàáëèöû 2 óðàâíåíèåì (7). Íà
ðèñóíêå 3 ïðèâåäåí õàðàêòåðíûé ïðèìåð òàêîãî
ôèòòèíãà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íà îáðàçöàõ ýëåêò-
ðîëèòà ñ êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé 10 àò. %.

Ïðîöåäóðó íà÷èíàëè ñ ðàñ÷¸òà èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñëîæíîãî ìíîæèòåëÿ a, ñòîÿùå-
ãî ïåðåä C7 â óðàâíåíèè (7). Çàòåì åãî çíà÷åíèÿ
ïðåäñòàâëÿëè ãðàôè÷åñêè ïî òî÷êàì è ïîäáèðàëè
íà êîìïüþòåðå âåëè÷èíû ω07 è Ev, îïòèìèçèðóÿ ðå-
øåíèå óðàâíåíèÿ (7).

Èç äàííûõ ðèñóíêà 3 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå òî÷-
íî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îïèñûâàþòñÿ ïîëó-
÷åííûì óðàâíåíèåì, ó÷èòûâàþùèì íå òîëüêî âû-
ñîòó ïðåîäîëåâàåìîãî èîíàìè áàðüåðà, íî è ýíåð-
ãèþ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé, íåæåëè óðàâíåíèåì
òîëüêî ñ ó÷¸òîì áàðüåðà.

Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ÷àñòîòû ïîïû-
òîê ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà 7Li è ýíåðãèè îáðàçîâà-
íèÿ âàêàíñèé;

ω07 = (5,788 ± 0,003)·109 1/ñåê; U=14,75 ± 4,50 è
Ev = (24,2 ± 0,1) êÄæ/ìîëü.

Íåñêîëüêî ìåíåå òî÷íûå çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè-
÷èí ïîëó÷åíû äëÿ ýëåêòðîëèòà ñ 5 àò. % âàêàíñèé:

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà [ôîð-
ìóëà (7)] äëÿ LLTO ñ 10 àò. % âàêàíñèé: 1(òî÷êè) - ýêñïåðè-
ìåíò, 1(ëèíèÿ) - àïïðîêñèìàöèÿ a ïî óðàâíåíèþ (7), 2 -
àïïðîêñèìàöèÿ a ïî îäíîé ýêñïîíåíòå (äëÿ ñðàâíåíèÿ).

ω07 = (3,4 ± 0,1)·109 1/ñåê; U = 14,75 ± 4,50 è
Ev = (32 ± 4) êÄæ/ìîëü.

Ïîëó÷åííûå îöåíî÷íûå äàííûå ñ íàøåé òî÷-
êè çðåíèÿ ïîëíîñòüþ õàðàêòåðèçóþò äèíàìèêó
âàêàíñèîííîãî äâèæåíèÿ ëèòèåâûõ íîñèòåëåé â
òâ¸ðäîì ýëåêòðîëèòå La2/3-xLi3xTiO3. Êàòèîíû
ëèòèÿ ñ ÷àñòîòîé ~1010 1/ñåê ñîâåðøàþò ïîïûò-
êè ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà âûñîòîé ~15 êÄæ/ìîëü
äëÿ ïåðåõîäà íåïîñðåäñòâåííî â áëèæíþþ êà-
òèîííóþ âàêàíñèþ è âåëè÷èíû ~42 êÄæ/ìîëü ïðè
ïðûæêå ïî ìåõàíèçìó âûòàëêèâàíèÿ ñîñåäåé â
áîëåå äàë¸êóþ âàêàíñèþ. Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
ïîòîêàìè èçîòîïîâ ïî ýòèì ìåõàíèçìàì îïðåäå-
ëÿþòñÿ èõ êîíöåíòðàöèÿìè.

Òàêóþ êàðòèíó ïðûæêîâ íîñèòåëåé òîêà ìû ôèê-
ñèðóåì ïðè íàáëþäåíèÿõ â òå÷åíèå î÷åíü ìàëûõ
âðåì¸í, òî åñòü ïðè âûñîêî÷àñòîòíûõ èçìåðåíèÿõ.
Ïðè èçìåðåíèÿõ íà íèçêèõ ÷àñòîòàõ èëè ïðîïóñêà-
íèè ïîñòîÿííîãî òîêà íà íå¸ íàëîæàòñÿ êîððåëÿöè-
îííûå ÿâëåíèÿ, íàïðèìåð êóëîíîâñêàÿ êîððåëÿöèÿ,
ýíåðãèÿ êîòîðîé ìîæåò äàòü âêëàä, ñðàâíèìûé, à â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è ïðåâûøàþùèé ïðèâåä¸ííûå
âûøå ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû [3].

×àñòîòó ïîïûòîê ïðûæêîâ íîñèòåëåé òîêà ÷àñòî
ñ÷èòàþò ðàâíîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé èîíà â ðåø¸òêå è
óâÿçûâàþò ñ äåáàåâñêîé òåìïåðàòóðîé êðèñòàëëà
[14]. Ñëåäóÿ ýòèì ðåêîìåíäàöèÿì, îöåíèì òåìïåðà-
òóðó Äåáàÿ ñîåäèíåíèÿ La2/3-xLi3xTiO3:  θD = 0,3 K.

Â äîïîëíåíèå ê èçëîæåííîìó ìîæíî ïðîâåñòè
îöåíêè òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ êîíöåíòðàöèÿ òåð-
ìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ âàêàíñèé ñòàíåò âûøå
êîëè÷åñòâà ïðèìåñíûõ äåôåêòîâ. Ïðè êîíöåíòðà-
öèè ïîñëåäíèõ 10 àò. % ýòà òåìïåðàòóðà ìîæåò
áûòü îöåíåíà èç ñîîòíîøåíèÿ

  
vE

kTe 0,1
−

≥ , (8)

÷òî äà¸ò T≥1115 K. Ñîåäèíåíèå La2/3-xLi3xTiO3 äî
âûñîêèõ òåìïåðàòóð îñòà¸òñÿ ëèòèåâûì ïðîâîäíèêîì
c ïðèìåñíûìè âàêàíñèÿìè â êàòèîííîé ïîäðåø¸òêå.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ñêîðîñòåé ñïèí-ðåø¸-
òî÷íîé ðåëàêñàöèè íà ÿäðàõ 7Li èçìåðåíû íà ðàç-
íûõ ðàáî÷èõ ÷àñòîòàõ ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåçóëü-
òàòèâíûõ ñêà÷êîâ áëèæíåãî äâèæåíèÿ ëèòèåâûõ
íîñèòåëåé â òâ¸ðäîì ýëåêòðîëèòå La2/3-xLi3xTiO3 ñ
ðàçíûì èçîòîïíûì îòíîøåíèåì 7Li è 6Li, è êîíöåí-
òðàöèé êàòèîííûõ âàêàíñèé 5 è 10 àò. %. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ýíåðãèè íå çàâèñÿò îò ÷àñòîòû èçìåðå-
íèé è ñîîòíîøåíèÿ èçîòîïîâ ëèòèÿ â ñîåäèíåíèè.
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2. Ïðåäëîæåíî óðàâíåíèå ïîëíîãî ÷èñëà ñêà÷-
êîâ èîíîâ 7Li â èññëåäîâàííîì ýëåêòðîëèòå. Ìå-
òîäîì ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ÷àñòîò ñêà÷êîâ îöåíåíû
ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ êàòèîííûõ âàêàíñèé â ñîåäè-
íåíèè La2/3-xLi3xTiO3 ñ êîíöåíòðàöèÿìè ïîñëåäíèõ
5 è 10 àò. %, ðàâíûå 24,2 è 32 êÄæ/ìîëü.

3. Îïðåäåëåíû âûñîòà áàðüåðà áëèæíåãî äâèæå-
íèÿ è ÷àñòîòà ïîïûòîê åãî ïðåîäîëåíèÿ ëèòèåâûì
íîñèòåëåì â La2/3-xLi3xTiO3, ðàâíûå 14,75 êÄæ/ìîëü è
(3,4÷5,7)·109 1/ñåê ñîîòâåòñòâåííî.
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