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Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìîäåëü òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ êðåìíèÿ â ñóõîì êèñëîðîäå,
îñíîâàííàÿ íà ó÷åòå ãåíåðàöèè ìåæäîóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíè-
öå Si-SiO2. Ìîäåëü ðàñøèðÿåò êîíöåïöèþ ëèíåéíî-ïàðàáîëè÷åñêîé ìîäåëè Äèëà-Ãðî-
óâà, èñïîëüçóÿ òðè ñîñòàâëÿþùèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ: ïîâåðõíîñòíóþ, ìåæôàçíóþ è
îáúåìíóþ. Îñíîâíîé âêëàä â óñêîðåíèå îêèñëåíèÿ íà íà÷àëüíîé ñòàäèè (ïðè òîëùè-
íàõ îêñèäà äî 30-50 íì) âíîñèò äèôôóçèÿ ìåæäîóçåëüíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ íà âíå-
øíþþ ïîâåðõíîñòü îêñèäà ñ ïîñëåäóþùèì èõ îêèñëåíèåì êèñëîðîäîì ãàçîâîé ôàçû.
Ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â øèðîêîì èíòåðâàëå âðåìåí
è äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ïðè ìèíèìàëüíîì ÷èñëå ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òåíäåíöèÿ ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííûõ èíòåãðàëüíûõ
ñõåì èäåò ïî ïóòè óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè èíòåãðàöèè
çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ êàê ãîðèçîíòàëüíûõ, òàê è
âåðòèêàëüíûõ ðàçìåðîâ ýëåìåíòîâ. Ôîðìèðîâàíèå
òîíêèõ è ñâåðõòîíêèõ ïîäçàòâîðíûõ ñëîåâ äèîêñè-
äà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îïðåäåëÿþùèõ ôàê-
òîðîâ ïåðåõîäà ñîâðåìåííîé ìèêðîýëåêòðîíèêè â
íàíîäèàïàçîí. Ïîýòîìó àäåêâàòíîå ôèçèêî-òåõíî-
ëîãè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêî-
ãî îêèñëåíèÿ êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé
òåõíîëîãèè ÈÌÑ íàíîìåòðè÷åñêîãî äèàïàçîíà.

Êëàññè÷åñêàÿ ìîäåëü òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
Äèëà-Ãðîóâà [1] îáåñïå÷èâàåò õîðîøåå ñîâïàäåíèå
ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè, çà èñêëþ÷åíèåì íà÷àëüíîãî ýòàïà ðîñòà äè-
îêñèäà êðåìíèÿ, êîãäà åãî òîëùèíà ìåíüøå 30 íì.
Ñóùåñòâóåò ðÿä ìîäåëåé (ñì. îáçîðû [2-4]), äëÿ
îáúÿñíåíèÿ íà÷àëüíîãî óñêîðåííîãî ðîñòà ïåðâûõ
30-50 íì îêñèäà. Îäíàêî â íèõ çà÷àñòóþ èñïîëüçó-
åòñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèé ïîäõîä. Òàê, â ðàáîòàõ Ìàñ-
ñîóäà [5,6] íà÷àëüíûé ýòàï ðîñòà àïïðîêñèìèðóåò-
ñÿ ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé äâóõ ýêñïîíåíò ñ ðàçíû-
ìè ïîêàçàòåëÿìè, ñâÿçàííûìè ëèáî ñ òîëùèíîé îê-
ñèäà, ëèáî ñî âðåìåíåì îêèñëåíèÿ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ôè-
çè÷åñêîé ìîäåëè, îïèñûâàþùåé ïðîöåññ ôîðìèðîâà-
íèÿ êàê òîëñòûõ, òàê è òîíêèõ (ìåíüøå 30-50 íì) ïë¸-
íîê äèîêñèäà êðåìíèÿ â ñóõîì êèñëîðîäå. Îñíîâîé
ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ ó÷¸ò ãåíåðàöèè ìåæäîóçåëüíûõ
àòîìîâ êðåìíèÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå Si-SiO2.

ÎÏÈÑÀÍÈÅ  ÌÎÄÅËÈ

Ïðåäñòàâëåííàÿ íèæå ìîäåëü ðàçâèâàåò êîíöåï-
öèþ ëèíåéíî-ïàðàáîëè÷åñêîé (ËÏ) ìîäåëè Äèëà-
Ãðîóâà [1], â îñíîâå êîòîðîé ëåæàò òðè ïîñëåäîâà-
òåëüíûõ ïðîöåññà:

- àäñîðáöèÿ îêèñëèòåëÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñ-
òè îêñèäà;

- äèôôóçèÿ îêèñëèòåëÿ – ìîëåêóëÿðíîãî êèñëî-
ðîäà - ÷åðåç îêñèä ê ìåæôàçíîé ãðàíèöå Si-SiO2;

- âçàèìîäåéñòâèå îêèñëèòåëÿ ñ êðåìíèåì íà
ìåæôàçíîé ãðàíèöå Si-SiO2 (Si + O2 → SiO2).

Ýòèõ ïðîöåññîâ îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî äëÿ
îïèñàíèÿ ðîñòà îêñèäîâ ñ òîëùèíàìè ìåíåå 30-
50 íì. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íà-
ëè÷èå äîïîëíèòåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ôàêòîðîâ, îò-
âåòñòâåííûõ çà áûñòðûé ðîñò äèîêñèäà íà íà-
÷àëüíîé ñòàäèè. Îäíèì èç òàêèõ ôàêòîðîâ ÿâëÿ-
åòñÿ ãåíåðàöèÿ ìåæäîóçåëüíûõ àòîìîâ (ÌÀ)
êðåìíèÿ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå (ÌÔÃ) Si-SiO2 â
ïðîöåññå îêèñëåíèÿ êðåìíèÿ [7]. Íàêàïëèâàÿñü íà
ÌÔÃ, ÌÀ êðåìíèÿ ìîãóò äèôôóíäèðîâàòü ÷åðåç
îêñèä ê ïîâåðõíîñòè è îêèñëÿòüñÿ íà íåé êèñëî-
ðîäîì ãàçîâîé ôàçû. Äðóãèì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ
âîçìîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë îêèñëèòå-
ëÿ ñ ÌÀ êðåìíèÿ â îáú¸ìå îêñèäà.

Òàêèì îáðàçîì, ôîðìèðîâàíèå ñëîÿ îêñèäà ïðî-
èñõîäèò çà ñ÷åò: 1) ðåàêöèè îêèñëåíèÿ êðåìíèÿ íà
âíóòðåííåé ìåæôàçíîé ãðàíèöå Si-SiO2 (F1), 2) ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÌÀ êðåìíèÿ â îáú¸ìå äèîêñèäà
(F2) è 3) ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÌÀ êðåìíèÿ íà ïîâåð-
õíîñòè äèîêñèäà êðåìíèÿ (F3). Ó÷åò ýòèõ òðåõ âçà-
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èìîñâÿçàííûõ ïðîöåññîâ ïîçâîëÿåò çàïèñàòü óðàâ-
íåíèå äëÿ ñêîðîñòè ðîñòà äèîêñèäà â âèäå:

∂L/∂t = (F1 + F2 + F3)/ Nox,
ãäå L – òîëùèíà äèîêñèäà êðåìíèÿ, Nox – êîíöåí-

òðàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà â äèîêñèäå êðåìíèÿ SiO2
(Nox = 4.4⋅1022 ñì-3), F1 = kiCox; F2 = 0∫

L kvCoxCsi dx;
F3 = ksCO2Csi, ãäå Ñîx è Ñsi – êîíöåíòðàöèè îêèñëè-
òåëÿ (ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà) è ÌÀ êðåìíèÿ â
îáúåìå äèîêñèäà êðåìíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ki –
êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ íà ìåæôàç-
íîé ãðàíèöå, kv – êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáúåìíîé
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÌÀ êðåìíèÿ, ks – êîíñòàíòà
ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÌÀ êðåìíèÿ íà âíåø-
íåé ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà, CO2 – êîíöåíòðàöèÿ
ìîëåêóë êèñëîðîäà O2 â ãàçîâîé ôàçå.

Ðåøåíèå çàäà÷è îêèñëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â íà-
õîæäåíèè ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé äëÿ âñòðå÷-
íûõ äèôôóçèîííûõ ïîòîêîâ îêèñëèòåëÿ îò ïîâåðõ-
íîñòè îêñèäà ê ÌÔÃ è èíæåêòèðîâàííûõ ÌÀ êðåì-
íèÿ îò ÌÔÃ ê âíåøíåé ïîâåðõíîñòè îêñèäà, êîòî-
ðûå îïèñûâàþòñÿ ñèñòåìîé äèôôóçèîííî-êèíåòè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé:

∂Cox/∂t = Dox∂2Cox/∂x2 - kv·Cox·Csi,
∂Csi/∂t = Dsi∂

2Csi/∂x2 - kv·Cox·Csi,
ãäå Dox – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â

äèîêñèäå, Dsi – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ÌÀ àòîìîâ
êðåìíèÿ â äèîêñèäå.

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ âûðàæàþòñÿ ñëåäóþùèì
îáðàçîì: íà ïîâåðõíîñòè (ïðè x = 0):

Cox(0, t) = Cs;   Dsi∂Csi(0, t)/∂x = ksCsi(0, t)Cox(0, t);
íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå (ïðè x = L):

Dox∂Cox(L, t)/∂x = -kiCox; Dsi∂Csi(L, t)/∂x = θki·
·Cox(L, t) - sCsi(L, t)

ãäå θ - êîýôôèöèåíò èíæåêöèè ÌÀ àòîìîâ êðåì-
íèÿ â äèîêñèä êðåìíèÿ, s – ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè
ÌÀ àòîìîâ êðåìíèÿ íà ÌÔÃ.

Ðåøåíèå çàäà÷è ïðîâîäèëîñü ÷èñëåííî ìåòîäîì
êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé ñ èñïîëüçîâàíèåì íåÿâíîé ðàç-
íîñòíîé ñõåìû. Ðàñøèðåíèå ïë¸íêè â ïðîöåññå îêèñ-
ëåíèÿ ó÷èòûâàëîñü ëèáî ïóòåì ðåäóêöèè ê íåïîä-
âèæíûì ãðàíèöàì, ëèáî ïóò¸ì êîððåêöèè øèðèíû
îáëàñòè ðåøåíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðèðàùåíèÿ
ïî êîîðäèíàòå íà êàæäîì øàãå ïî âðåìåíè.

ÏÀÐÀÌÅÒÐÛ ÌÎÄÅËÈ

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ íà ìåæ-
ôàçíîé ãðàíèöå ki îïðåäåëÿëàñü èç êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè ëèíåéíîãî îêèñëåíèÿ, ki = Kl · Nox/Cs, ãäå Kl – êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè ëèíåéíîãî îêèñëåíèÿ, Kl = 0.10exp(-
2.0/(kT)) ñì/ñ, äëÿ Si îðèåíòàöèè (100) [1, 8], Cs - ïðå-

äåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà â îêñèäå,
Cs = 5.5⋅1016 ñì-3, ïðè äàâëåíèè ãàçà O2 1 àòì [1].

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà â äèîêñèäå
êðåìíèÿ Dox îïðåäåëÿëñÿ èç êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ïàðàáîëè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ, Dox = Kp⋅ Nox/2Cs, ãäå
Kp – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïàðàáîëè÷åñêîãî îêèñëå-
íèÿ, Kp = 2.14⋅10-9exp(-1.23/(kT)), ñì2/ñ [1, 8].

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ÌÀ êðåìíèÿ ñ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â
ãàçîâîé ôàçå ïîëàãàëàñü áîëüøîé, ks>10-24 ñì4/ñ
(áðàëîñü ks = 1⋅10-23 ñì4/ñ), òàê ÷òîáû ðåàêöèÿ îêèñ-
ëåíèÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà êðåìíèÿ
ëèìèòèðîâàëàñü äèôôóçèîííûì ïîäâîäîì ÌÀ
êðåìíèÿ îò ÌÔÃ.

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñ ÌÀ êðåìíèÿ â äèîêñèäå êðåì-
íèÿ, íàîáîðîò, ïîëàãàëàñü ìàëîé, kv=1⋅10-29 ñì3/ñ, òàê
÷òî âêëàä îáú¸ìíîãî îêèñëåíèÿ íå ïðåâûøàë 10%.

Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ìîäåëè îïðåäåëÿëèñü
ïî íàèëó÷øåìó ñîîòâåòñòâèþ ðàñ÷¸òîâ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äàííûì [5, 9-11]: êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè ÌÀ êðåìíèÿ â äèîêñèäå êðåìíèÿ,
Dsi = 4.86⋅10-15exp(-0.04 ýÂ/(kT)) ñì2/ñ, êîýôôè-
öèåíò èíæåêöèè ÌÀ êðåìíèÿ â äèîêñèä êðåì-
íèÿ, θ = 8 è ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè ÌÀ êðåìíèÿ
íà ÌÔÃ, s = 2.2⋅10-8 ñì/ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÐÀÑ×¨ÒÎÂ

Ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, â îêñèäå êðåì-
íèÿ èìåþò ìåñòî äâà âñòðå÷íûõ ïîòîêà – îêèñëè-
òåëÿ (ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà) îò âíåøíåé ïîâåð-
õíîñòè îêñèäà ê ÌÔÃ è ÌÀ êðåìíèÿ îò ÌÔÃ ê
âíåøíåé ïîâåðõíîñòè îêñèäà. ×àñòè÷íî ÌÀ êðåì-
íèÿ ìîãóò ðåàãèðîâàòü ñ êèñëîðîäîì â îáúåìå îê-
ñèäà. ÌÀ êðåìíèÿ âûõîäÿò íà ïîâåðõíîñòü äèîê-
ñèäà, ãäå âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ êèñëîðîäîì ãàçî-
âîé ôàçû, ïðèâîäÿ ê ðîñòó îêñèäà ñî ñòîðîíû åãî
âíåøíåé ïîâåðõíîñòè. Íà ðèñ 1. ïîêàçàíû ðàñ÷å-
òû ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé êèñëîðîäà è ÌÀ
êðåìíèÿ ïî òîëùèíå îêñèäà ïðè îêèñëåíèè êðåì-
íèÿ â ñóõîì êèñëîðîäå ÷åðåç 100ñ è 1000ñ  ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1000°Ñ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñ óâåëè-
÷åíèåì âðåìåíè âûõîä ÌÀ êðåìíèÿ íà ïîâåðõíîñòü
çàìåäëÿåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ åãî âëè-
ÿíèÿ íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ.

Âêëàä âñåõ òð¸õ ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðîñòè îêèñ-
ëåíèÿ ïîêàçàí íà ðèñ.2. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè
íåáîëüøèõ âðåìåíàõ îêèñëåíèÿ ïðåîáëàäàåò ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ èíæåêòèðîâàííûõ ÌÀ êðåìíèÿ íà
âíåøíåé ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà (1). Ñî âðåìåíåì îíà
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ïàäàåò è ñóììàðíàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ðåàêöèåé íà ÌÔÃ Si-SiO2 (2).
Îáú¸ìíîå îêèñëåíèå ÌÀ êðåìíèÿ (3) íå ïîçâîëÿåò
îáúÿñíèòü íà÷àëüíîå óñêîðåíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ
è ïîýòîìó åãî âêëàä ïîëàãàëñÿ ìàëûì. Êîãäà òîë-
ùèíà îêñèäà ïðåâûøàåò 30-50 íì, âëèÿíèå èíæåê-
öèè ÌÀ àòîìîâ êðåìíèÿ îñëàáëÿåòñÿ íàñòîëüêî, ÷òî
îñíîâíîé âêëàä â ïðîöåññ âíîñèò îêèñëåíèå êðåì-
íèÿ íà ÌÔÃ. Ýòî ïðèâîäèò ê àñèìïòîòè÷åñêîìó ïðè-
áëèæåíèþ ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè ê ëèíåéíî-ïàðàáî-
ëè÷åñêîé ìîäåëè Äèëà-Ãðîóâà [1].

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ îò òîëùèíû
îêñèäà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ìîäåëè, ñðàâíèâàëàñü ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè Ìàññîóäà [5], ïî-
ëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîé ýëëèïñî-
ìåòðèè íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ (in
situ) êðåìíèÿ îðèåíòàöèè (100) â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð 800-1000°Ñ ïðè äàâëåíèè êèñëîðîäà P(O2) =

1 àòì. (ðèñ. 3). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âî âñåì äèà-
ïàçîíå òîëùèí îêñèäà ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ èìå-
åò ìåñòî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷¸òà ñ ýêñïå-
ðèìåíòîì. Ïðè òîëùèíàõ îêñèäà ñâûøå 30-50 íì
ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè Äèëà-
Ãðîóâà [1] (ïóíêòèðíûå ëèíèè).

Íà ðèñ. 4 äàíî ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òà ìîäåëè ñ ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [5] ïî çàâèñèìîñòè
òîëùèíû äèîêñèäà êðåìíèÿ îò âðåìåíè îêèñëåíèÿ
Si(100) â ñóõîì êèñëîðîäå ïðè äàâëåíèè êèñëîðîäà
P(O2) = 1 àòì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 800-1000°Ñ.
Íà÷àëüíàÿ òîëùèíà îêèñëà â ýòîì ýêñïåðèìåíòå
ñîñòàâëÿëà 1.5 íì. Íà ðèñ. 5 ðàñ÷¸ò ïî ìîäåëè ñðàâ-
íèâàåòñÿ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòîâ [9-11] ïî îêèñ-
ëåíèþ Si(100) â ñóõîì êèñëîðîäå ïðè äàâëåíèè êèñ-
ëîðîäà P(O2) = 1 àòì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 800-
1200°Ñ. Íà÷àëüíàÿ òîëùèíà îêèñëà â ýòèõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ ñîñòàâëÿëà 1 íì. Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà 1, 2
è ÌÀ êðåìíèÿ 1’, 2’ ïî òîëùèíå äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðè
T = 1000°C. Âðåìÿ îêèñëåíèÿ, ñ: 1, 1’ - 100, 2, 2’ – 1000;
òîëùèíà îêñèäà: L1 = 5 íì, L2 = 23 íì.

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðîñòè
ïðè òåðìè÷åñêîì îêèñëåíèè êðåìíèÿ: 1 – ïîâåðõíîñò-
íîé, 2 - ìåæôàçíîé, 3 – îáú¸ìíîé (T = 800°C, ñóõîé O2).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Si(100) îò
òîëùèíû îêñèäà ïðè òåìïåðàòóðàõ, °C: 1 - 800, 2 - 850,
3 - 900, 4 - 950, 5 – 1000. Ñïëîøíûå ëèíèè – ðàñ÷¸ò ïî
ìîäåëè, ïóíêòèð – ðàñ÷¸ò ïî ìîäåëè Äèëà-Ãðîóâà, òî÷-
êè - ýêñïåðèìåíò [5]. Äàâëåíèå P(O2) = 1 àòì.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû îêñèäà îò âðåìåíè îêèñ-
ëåíèÿ Si(100) ïðè òåìïåðàòóðàõ, °C: 1 - 800, 2 - 850, 3 - 900,
4 - 950, 5 – 1000. Ñïëîøíûå ëèíèè – ðàñ÷¸ò ïî ìîäåëè,
òî÷êè - ýêñïåðèìåíò [5]. Äàâëåíèå P(O2) = 1 àòì.
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4 è 5, â îáîèõ ñëó÷àÿõ èìååòñÿ õîðîøåå ñîîòâåò-
ñòâèå ðàñ÷åòîâ ïî ìîäåëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
çàâèñèìîñòÿìè [5, 9-11] âî âñ¸ì èíòåðâàëå âðåì¸í
è äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Â ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòà
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â øèðîêîì èíòåð-
âàëå âðåì¸í è äèàïàçîíå òåìïåðàòóð äîñòèãàåòñÿ
ïðè ìèíèìàëüíîì ÷èñëå îïðåäåëÿåìûõ ôèçè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè - êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè
ÌÀ êðåìíèÿ â äèîêñèäå êðåìíèÿ, êîýôôèöèåíòå
èíæåêöèè ÌÀ êðåìíèÿ â äèîêñèä êðåìíèÿ è ñêî-
ðîñòè ðåêîìáèíàöèè ÌÀ êðåìíèÿ íà ÌÔÃ.

Íàéäåííûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ÌÀ êðåì-
íèÿ â äèîêñèäå êðåìíèÿ, Dsi = 4.86⋅10-15exp(-0.04/
/(kT)) ñì2/ñ, íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò êî-
ýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè êðåìíèÿ â äèîêñèäå
êðåìíèÿ [12]. Ïî ýòîé ïðè÷èíå âîçìîæíîñòü ïî-
âåðõíîñòíîãî îêèñëåíèÿ ðàíåå îòâåðãàëàñü. Îòìå-
òèì, îäíàêî, ÷òî â íàøåé ìîäåëè äèôôóíäèðóåò íå
ñåòî÷íûé êðåìíèé êàê ïðè ñàìîäèôôóçèè, à ìåæ-
äîóçåëüíûé êðåìíèé, ñëàáî ñâÿçàííûé ñ ñåòêîé
äèîêñèäà è ñ ìàëîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè äèôôóçèè
(0.04 ýÂ). Âîçìîæíîñòü âûõîäà êðåìíèÿ íà ïîâåð-
õíîñòü â ïðîöåññå îòæèãà â êèñëîðîäå áûëà íå-
äàâíî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíà äëÿ ñèñòåìû Si-
SiO2-HfO2 [13]. Îòìåòèì, ÷òî êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè ÌÀ êðåìíèÿ îïðåäåëÿåò ïðîòÿæåííîñòü íà-
÷àëüíîé ñòàäèè áûñòðîãî îêèñëåíèÿ (L = 30-50 íì).

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà èíæåêöèè ÌÀ êðåìíèÿ
íà ÌÔÃ ìîæíî îöåíèòü èç îòíîøåíèÿ òåïëîòû ðå-
àêöèè, âûäåëÿåìîé â îäíîì àêòå îêèñëåíèÿ (~ 9 ýÂ
ïî îöåíêàì [14]), ê ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ êðåìíèÿ
äðóã ñ äðóãîì (1.8 ýÂ [1]), θ ≅ 5. Â ìîäåëè îïðåäå-
ëåíî íåñêîëüêî áîëüøåå çíà÷åíèå (θ = 8), ÷òî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé ñâÿçè àòî-
ìîâ êðåìíèÿ íà ÌÔÃ. Âåëè÷èíà q îïðåäåëÿåò âåëè-
÷èíó óñêîðåíèÿ îêèñëåíèÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå.

Ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè ÌÀ êðåìíèÿ íà ÌÔÃ
ñëàáåå äðóãèõ ïàðàìåòðîâ âëèÿåò íà ñêîðîñòü îêèñ-
ëåíèÿ. Íàéäåííàÿ âåëè÷èíà (s = 2.2⋅10-8 ñì/ñ) ìåíü-
øå ëèòåðàòóðíûõ çíà÷åíèé (1.1⋅10-6 ñì/ñ ïðè
1000°Ñ) [15]. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî îïðåäåëÿëàñü
îíà ïî ïîâåäåíèþ äåôåêòîâ óïàêîâêè  èëè ïî âåëè-
÷èíå êîýôôèöèåíòà óñêîðåííîé îêèñëåíèåì äèôôó-
çèè â êðåìíèè â ïðåäïîëîæåíèè êîýôôèöèåíòà ñåã-
ðåãàöèè ÌÀ êðåìíèÿ íà ÌÔÃ Si-SiO2 ðàâíîãî ïðè-
ìåðíî 103 [7]. Ïîñëåäíèé æå, êàê ïîêàçàíî â ðàáî-
òå [16], îêàçàëñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå (108-109), ÷òî
äîëæíî ïðèâåñòè ê ïåðåîöåíêå çíà÷åíèé ñêîðîñòè
ðåêîìáèíàöèè ÌÀ êðåìíèÿ íà ÌÔÃ Si-SiO2.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàíà íîâàÿ ìîäåëü òåðìè÷åñêîãî îêèñ-
ëåíèÿ êðåìíèÿ, ó÷èòûâàþùàÿ ïîòîê ÌÀ êðåìíèÿ
îò ÌÔÃ ê ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà êðåìíèÿ. Ïðè ìà-
ëûõ òîëùèíàõ ïë¸íêè äèîêñèäà (L ≤ 30-50 íì), ÌÀ
êðåìíèÿ äîñòèãàþò âíåøíåé ïîâåðõíîñòè äèîêñè-
äà, ãäå îêèñëÿþòñÿ êèñëîðîäîì èç ãàçîâîé ôàçû.
Îêèñëåíèå ÌÀ êðåìíèÿ íà ïîâåðõíîñòíîñòè äèîê-
ñèäà îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåííóþ ñêîðîñòü îêèñëå-
íèÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå. Ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òà ïî ìî-
äåëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîêàçûâàåò
èõ õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå â øèðîêîì èíòåðâàëå âðå-
ì¸í è äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ïðè ìèíèìàëüíîì ÷èñ-
ëå ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè.
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Ðàçâèòà òåîðèÿ ìåòîäà ëèíåéíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïðèìåíèòåëüíî ê ãåòåðîãåí-
íîé Îõ, Red – ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàåìîé íåäèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèåé ðåàãåíòà (èëè
ïðîäóêòà). Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíûå êðèòåðèàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåòîäà ëèíåéíîé âîëü-
òàìïåðîìåòðèè â ñëó÷àå óêàçàííîé âûøå ðåàêöèè èíâàðèàíòíû ê òèïó àäñîðáöèîííîé
èçîòåðìû, à òàêæå ê ÷èñëó àêòèâíûõ öåíòðîâ, çàíèìàåìûõ îäíîé ÷àñòèöåé. Ñòåïåíü êè-
íåòè÷åñêîé íåîáðàòèìîñòè ñòàäèè ðàçðÿäà / èîíèçàöèè ìîæåò áûòü óñòàíîâëåíà ïî õà-
ðàêòåðó âëèÿíèÿ ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà íà ïîòåíöèàë, íî íå òîê ïèêà. Õà-
ðàêòåð âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â Ox, Red – ðåàêöèè, íà òîê â ìàê-
ñèìóìå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ êà÷åñòâåííîãî âûÿâëåíèÿ ïðèðîäû àäñîðáàòà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êèíåòèêó ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè çà÷àñòóþ óñòà-
íàâëèâàþò ïðè ïîìîùè íåñòàöèîíàðíûõ ìåòîäîâ
èññëåäîâàíèé, â ÷àñòíîñòè, ëèíåéíîé âîëüòàìïå-
ðîìåòðèè (ËÂÀ) [1-4]. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû  ìå-
òîäà ËÂÀ äåòàëüíî ðàçðàáîòàíû äëÿ ñëó÷àÿ, êîã-
äà ñòàäèÿ ïåðåõîäà çàðÿäà â ïðîöåññå:

  Ox + n e ⇔ Red, (1)
îñëîæíåíà îáúåìíûì ìàññîïåðåíîñîì ðåàãåí-

òîâ. Îäíàêî, â ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ
ñ ó÷àñòèåì îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îñíîâíûì îñ-
ëîæíÿþùèì ôàêòîðîì ÷àùå âñåãî ÿâëÿåòñÿ íå ìàñ-
ñîïåðåíîñ, à àäñîðáöèîííîå íàêîïëåíèå íà ýëåêò-
ðîäå èñõîäíûõ âåùåñòâ, ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èëè
èíòåðìåäèàòîâ1. Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ñîáñòâåííî ãå-
òåðîãåííîå Ox, Red - ïðåâðàùåíèå ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ íåäèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèåé Îõ – èëè  Red -
ôîðìû  ñ “çàõâàòîì”  îäíîãî àäñîðáöèîííîãî öåí-
òðà íà ýíåðãåòè÷åñêè îäíîðîäíîé ýëåêòðîäíîé ïî-
âåðõíîñòè (ìîäåëü Ëåíãìþðà), à ïîòåíöèàë ýëåêò-
ðîäà ëèíåéíî ìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè:

  Å(t) = E(0) ± v.t, (2)
òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò ïîÿâëåíèå õàðàêòåðíîãî

ïèêà òîêà êàê íà àíîäíîé, òàê è êàòîäíîé âåòâè i, E(t)
– çàâèñèìîñòè. Ïëîòíîñòü ôàðàäååâñêîãî òîêà ðåàê-
öèè  m

Fi   è ïîòåíöèàë ïèêà  E m  ñâÿçàíû ñ v  êðèòåðè-
àëüíûìè  äëÿ  äàííîé  ìîäåëè  ñîîòíîøåíèÿìè [5-9]:

 m
Fi = C1v, (3)

 Em = C2 + C3 lgv, (4)
ãäå Ñ1, Ñ2 è  Ñ3 – ïîñòîÿííûå.  Ñ3  íå ðàâíà,  èëè

íàïðîòèâ,  ðàâíà íóëþ  ñîîòâåòñòâåííî ïðè êèíå-
òè÷åñêè íåîáðàòèìîì è êâàçèðàâíîâåñíîì ïðîòå-
êàíèè  ñòàäèè  ðàçðÿäà / èîíèçàöèè.

Ïðåäñòàâëåííàÿ ìîäåëü îäíàêî, ÿâëÿåòñÿ  êðàé-
íå óïðîùåííîé. Ïîâåðõíîñòü òâåðäîãî ýëåêòðîäà
îáû÷íî ñòðóêòóðíî íåñîâåðøåííà. Ýòî ïðèâîäèò
ê ïîÿâëåíèþ çàâèñèìîñòè ñòàíäàðòíîé  ñâîáîäíîé
ýíåðãèè Ãèááñà ΔG0 àäñîðáöèè îò ñòåïåíè çàïîë-
íåíèÿ Θ ðåàãåíòîì, êîòîðûé, ê òîìó æå, ìîæåò çà-
íèìàòü íå îäèí, à íåñêîëüêî àäñîðáöèîííûõ  öåíò-
ðîâ. Åùå  îäíîé ïðè÷èíîé  ïîÿâëåíèÿ ΔG0, Θ – çà-
âèñèìîñòè  äàæå  íå èäåàëüíîé, â ñòðóêòóðíîì
îòíîøåíèè, ïîâåðõíîñòè, ÿâëÿåòñÿ  àòòðàêöèîííîå
âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö ñîðáàòà.

Âíå çàâèñèìîñòè îò ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ ëî-
êàëüíîé ýíåðãåòè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè, õàðàêòåð
âëèÿíèÿ  Θ íà ΔG0  çàäàåòñÿ  äèôôåðåíöèàëüíûì
ñîîòíîøåíèåì  ΔG0/dΘ = f(Θ), èíòåãðàëüíàÿ ôîð-
ìà  êîòîðîãî [9,10]:

 G0(Θ) = ΔG0(0) + RTf(Θ). (5)
Âèä  ôóíêöèè f(Θ) îïðåäåëÿåò òèï  ðàâíîâåñíîé

èçîòåðìû  àäñîðáöèè. Â óñëîâèÿõ ðåàëèçàöèè ìîäå-
ëè Ëåíãìþðà f(Θ) = 0; äëÿ ìîäåëè  Òåìêèíà f(Θ) =
ƒ∗Θ, ãäå ƒ – ôàêòîð  ýíåðãåòè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñ-
òè; äëÿ ìîäåëè Ôðóìêèíà f(Θ) = - 2b*Θ ( b – ïàðà-
ìåòð àòòðàêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ). Â îáùåì ñëó-
÷àå àäñîðáöèÿ Îõ ñ âûòåñíåíèåì  ð ìîëåêóë âîäû ñ
àäñîðáöèîííûõ  öåíòðîâ ïîä÷èíÿåòñÿ  òàê íàçûâàå-
ìîé îáîáùåííîé èçîòåðìå  Êîíóýÿ – Ãèëåàäè:

1 Ñèòóàöèÿ ñ îäíîâðåìåííîé àäñîðáöèåé  äâóõ è áîëåå âå-
ùåñòâ íå ïîääàåòñÿ àíàëèòè÷åñêîìó îïèñàíèþ â òåðìèíàõ ËÂÀ.
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ËÈÍÅÉÍÀß ÂÎËÜÒÀÌÏÅÐÎÌÅÒÐÈß Îõ, RED – ÏÐÎÖÅÑÑÀ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÈÇÎÒÅÐÌÛ
ÀÄÑÎÐÁÖÈÈ ÊÎÍÓÝß – ÃÈËÅÀÄÈ

  
( ) 2

2

e 0 e
Ox Ox Ox

ð pe
H OOx

0 eOx
Ox Oxp

H O

à G ( )exp
à RT1

a            B exp f ( )
a

⎛ ⎞Θ −Δ Θ
= =⎜ ⎟

⎝ ⎠−Θ

⎡ ⎤= − Θ⎣ ⎦
(6)

ãäå e
OxΘ  - ðàâíîâåñíîå  çàïîëíåíèå, à – òåðìî-

äèíàìè÷åñêàÿ  àêòèâíîñòü. Àäñîðáöèÿ Red  îïè-
ñûâàåòñÿ   àíàëîãè÷íûì ñîîòíîøåíèåì. Âèäíî,
÷òî 0

OxÂ  (êàê è 0
RedÂ ) ïðåäñòàâëÿþò  êîíñòàíòó

àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè
èçîòåðìû Ëåíãìþðà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ  íåÿñíî:
- ñîõðàíÿþò ëè ñâîé âèä  êðèòåðèàëüíûå  ñîîò-

íîøåíèÿ (3) è (4) äëÿ îñëîæíåííîé àäñîðáöèåé ðå-
àãåíòîâ Îõ, Red – ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé íà ýíåð-
ãåòè÷åñêè íåîäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòè ñ  apriori
íåèçâåñòíîé  ôóíêöèåé   f(Θ);

- âîçìîæíî ëè ïóòåì áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà
ðåçóëüòàòîâ  ËÂÀ óñòàíîâèòü  ïðèðîäó  àäñîðáè-
ðîâàííîé ÷àñòèöû (ðåàãåíò, ïðîäóêò) è êîëè÷åñòâî
“ çàõâà÷åííûõ” åþ  àäñîðáöèîííûõ  öåíòðîâ;

- ìîæíî ëè â äàííîì ñëó÷àå âûÿâèòü ñòåïåíü êè-
íåòè÷åñêîé îáðàòèìîñòè ñòàäèè  ðàçðÿäà / èîíèçàöèè.

Çàäà÷à  ðàáîòû:  ðàçâèòü òåîðèþ ìåòîäà  ëè-
íåéíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïðèìåíèòåëüíî ê ãåòå-
ðîãåííîé  Îõ, Red – ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàåìîé  íå-
äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèåé  ðåàãåíòà  ( èëè ïðî-
äóêòà) ïðè ïðîèçâîëüíîé ôîðìå çàâèñèìîñòè ñòàí-
äàðòíîé ýíåðãèè Ãèááñà àäñîðáöèè îò ñòåïåíè çà-
ïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.

ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÍÀËÈÇ  È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ
ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Àäñîðáöèÿ Îõ
 Ñõåìà  Îõ, Red – ïðîöåññà  ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíà  ñëåäóþùèì îáðàçîì:
  Îõ + ðÍ2Î(à) ⇔  Îõ(ðà) + ðÍ2Î (I)
  ðÍ2Î + Îõ(ðà) + ne ⇔ Red + ðÍ2Î(à), (II)
ñóììà ñòàäèé (I) è  (II) ïðèâîäèò ê (1). Çäåñü

(à) – àäñîðáöèîííûå öåíòðû  ïðåäïîëîæèòåëüíî
îäèíàêîâîé ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû, ïîâåðõíîñòíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ  êîòîðûõ Ã ïîëàãàåòñÿ íåèçìåííîé â
õîäå ðåàêöèè. Äèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ ïî  Îõ è
Red  ïðåäïîëàãàþòñÿ  îòñóòñòâóþùèìè, ïåðåíîñ
n ýëåêòðîíîâ  îñóùåñòâëÿåòñÿ  â îäíó ñòàäèþ.
Äàëüíåéøåå ðàññìîòðåíèå  áàçèðóåòñÿ íà äîïó-
ùåíèè, ÷òî îäíà èç ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé,  (I)
èëè  (II), ðàññìàòðèâàåòñÿ  êàê  ëèìèòèðóþùàÿ, à
îñòàâøàÿñÿ ìîæåò òðàêòîâàòüñÿ êàê êâàçèðàâíî-

âåñíàÿ;  ñèòóàöèÿ ñ ñîïîñòàâèìûìè ñêîðîñòÿìè
ñòàäèé  (I) è  (II) çäåñü íå  àíàëèçèðóåòñÿ.

à) Ñòàäèÿ ïåðåõîäà çàðÿäà íåîáðàòèìà
Âûïèøåì  îáùèå âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðöèàëüíûõ

ôàðàäååâñêèõ òîêîâ ñòàäèè (II), èñïîëüçóÿ ïîäõîä,
ðàçâèòûé â [11-13]:

 ( )
( ) ( )0

Ox Ox

2

1 G nFEp Ox RT RT
F Ox p

H O

ai nFk 1 e e
a

−α Δ Θ α
− −

= −Θ    (7)

  ( )
( )0

Îõ Ox

2

G nFEp Red RT RT
F Ox p

H O

ai nFk 1 e e
a

βΔ Θ β
−

= −Θ ,      (8)

ïðè ýòîì  0
OxGΔ  îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì:

2 2

0 0 0 0 0
Ox Ox(pa ) H O Ox H O(a )G ( p ) ( p )Δ = μ + μ − μ + μ     (9)

ãäå  μ - õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë.
Â (7) è (8)

  
0

2

p nF EH O p RT
sk k Ã e

α

≠

γ
=

γ
                                  (10)

  
0

2

p nF EH O p RT
sk k Ã e .

−β

≠

γ
=

γ
                                (11)

Êàæóùàÿñÿ ñòàíäàðòíàÿ ãåòåðîãåííàÿ êîíñòàí-
òà ñêîðîñòè çàäàíà îáû÷íûì ñîîòíîøåíèåì:

 
( ) ( )Ox Red

1 1
n z n z

F F0 0RT RT
s s sk k e k e

α − β +
ψ − ψ

= =                (12)

ãäå  0
sk   -  ñòàíäàðòíàÿ  ãåòåðîãåííàÿ êîíñòàí-

òà ñêîðîñòè, ψ1  - ïîòåíöèàë íà âíåøíåé ïëîñêî-
ñòè Ãåëüìãîëüöà, α è β – êîýôôèöèåíòû  ïåðåíî-
ñà çàðÿäà â êàòîäíîé è àíîäíîé ðåàêöèÿõ, zOx  è
zRed  - çàðÿäîâûå ÷èñëà  Îõ è Red  - ôîðì, γ –
êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè, à Å0  - ñòàíäàðòíûé ýëåê-
òðîäíûé ïîòåíöèàë ïðîöåññà (1).

Íåñëîæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî ïðè F Fi i=  ýëåêòðî-
äíûé ïîòåíöèàë ïðèíèìàåò ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå

e 0 Ox

Red

aRTE E ln
nF a

= + . Ïîñêîëüêó ñòàäèÿ (I) çäåñü

ïðåäïîëàãàåòñÿ êâàçèðàâíîâåñíîé, äëÿ íåå  âûïîë-
íÿåòñÿ óðàâíåíèå èçîòåðìû (6), â êîòîðîì òåì íå
ìåíåå ôèãóðèðóåò íå ðàâíîâåñíîå, à  òåêóùåå çíà-
÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ  ΘÎõ , ñïîñîáíîå ê èçìå-
íåíèþ âî âðåìåíè. Ñ ó÷åòîì (5) è (6) ôîðìóëû (7)
è (8) ïðèîáðåòàþò âèä:

( )Ox

nF E( t)f0 RT
F Ox Oxi nFk (B ) e e

α−α Θ−α= Θ (13)
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( )Ox

2

nFE( t)fð 0Red RT
F Ox Oxp

H O

ai nFk(1 ) (B ) e e
a

β
−β Θβ= −Θ .(14)

 Ðàññìîòðåíèå (13) è (14) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðåä-
ïîëàãàåìîå óâåëè÷åíèå OxΘ   â õîäå àíîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèè (êàê è ïîíèæåíèå OxΘ - ïðè êàòîäíîé) äåé-
ñòâèòåëüíî ñïîñîáíî ïðèâåñòè ê  ïîÿâëåíèþ ìàê-
ñèìóìà íà i,E(t) – çàâèñèìîñòè, êîòîðîìó îòâå÷à-
åò íåêîòîðîå çíà÷åíèå max

OxΘ .
Îãðàíè÷èìñÿ àíàëèçîì àíîäíîãî ïðîöåññà. Ñëå-

äóÿ [9], íàéäåì ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà òîêà  íà
ËÂÀ, èñõîäÿ èç óñëîâèÿ Fdi / dt 0=  è ó÷èòûâàÿ, ÷òî
ΘÎõ = ΘÎõ(t). Äèôôåðåíöèðîâàíèå (14) ïðèâîäèò ê
âûðàæåíèþ:

 
m
Ox

m
Ox

m
Ox Ox

m
Ox

Ox

d (1 )nF| v dfdt RT [p (1 ) | ]
d

Θ

Θ

Θ −Θβ
=

+β −Θ
Θ

. (15)

Ó÷òåì, ÷òî

Ox Ox Ox
F mon

dC (t) d (t) d (t)i nF nFÃ q
dt dt dt

Θ Θ
= = = ,(16)

ãäå  qmon – çàðÿä, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç ýëåêòðîä
ïðè ìîíîñëîéíîì çàïîëíåíèè âñåõ àäñîðáöèîííûõ
öåíòðîâ. Ñî÷åòàíèå (15) è (16) äàåò:

m
Ox

m
m Ox

F mon
m
Ox

Ox

(1 )nFi q v dfRT [p (1 ) | ]
d Θ

−Θβ
=

+ β −Θ
Θ

    (17)

Çàïèñàâ (14) äëÿ óñëîâèé, îòâå÷àþùèõ ìàêñè-
ìóìó òîêà ËÂÀ (Å→Åm; ΘÎõ → m

OxΘ  ), ïîëó÷èì:

m
Ox

m
Ox

2

m

f ( ) m 1 p
mon Ox

0 mRed
Ox Oxp

H O Ox

RT   E                              (18)
nF

q ve (1 )ln
a dfRT k(B ) p (1 ) |
a d

β Θ −

←

Θ

= ×
β

⎧ ⎫
⎪ ⎪

β −Θ⎪ ⎪
× ⎨ ⎬

⎛ ⎞ ⎡ ⎤⎪ ⎪β + β −Θ⎜ ⎟⎢ ⎥⎪ ⎪⎜ ⎟ Θ⎣ ⎦⎝ ⎠⎩ ⎭

Èñõîäíûì äëÿ ïîèñêà  m
OxΘ  ÿâëÿåòñÿ ñîîòíî-

øåíèå:

  Ox
F F F

d (t)Ã i i i
dt

Θ
= − ≈ , (19)

ñïðàâåäëèâîå  ïðè äîñòàòî÷íî çàìåòíîì ñìå-
ùåíèè àíîäíîãî ïîòåíöèàëà îò Åå.  Èíòåãðèðîâà-

íèå (19) ñ ó÷åòîì  (14) ïðèâîäèò ïîñëå ðÿäà ïðåîá-
ðàçîâàíèé ê ñîîòíîøåíèþ:

m m
Ox Ox

Ox

e
Ox m

Ox

f ( )m 1 p
f ( ) Ox Ox

p
mOx
Ox

Ox

d (1 ) ee df(1 ) [p (1 ) | ]
d

Θ β Θ−
β Θ

Θ
Θ

Θ −Θ
=

−Θ +β −Θ
Θ

∫
(20)

Åãî ëåâàÿ ÷àñòü ñâîäèòñÿ ê ïîêàçàòåëüíîé èí-
òåãðàëüíîé ôóíêöèè ð–ãî ïîðÿäêà, ïîýòîìó òî÷íîå
ðåøåíèå  èíòåãðàëüíîãî òðàíñöåíäåíòíîãî óðàâíå-
íèÿ (20) ïî ΘÎõ ìîæåò  áûòü ïîëó÷åíî òîëüêî ÷èñ-
ëåííî, è òî ïðè óñëîâèè, ÷òî ôóíêöèÿ f(ΘÎõ) èçâåñ-
òíà. Òåì íå ìåíåå óæå èç  îáùåãî âèäà (20) ñëåäó-
åò âàæíûé âûâîä: çíà÷åíèå m

OxΘ   íå çàâèñèò îò v  è
aRed , à îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü âåëè÷èíàìè ð è aÎõ; ïîñ-
ëåäíÿÿ âõîäèò â (20) ÷åðåç e

OxΘ .
Ïîñòîÿíñòâî m

OxΘ   ïðè èçìåíåíèè ñêîðîñòè ñêà-
íèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà ïîçâîëÿåò çàïèñàòü åùå îäíî
ïîëåçíîå ñîîòíîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå m

Fi  è Åm :

  m m
F 4

nFln i C E
RT
β

= + . (21)

Èñõîäíûì ïðè ïîëó÷åíèè (21) ÿâëÿåòñÿ óðàâ-
íåíèå (14), êîòîðîå  ñïðàâåäëèâî ïðè ëþáûõ  çà-
ïîëíåíèÿõ ïîâåðõíîñòè, â òîì ÷èñëå  è îòâå÷àþ-
ùèõ ïîòåíöèàëó ïèêà.

á) Ñòàäèÿ  ïåðåõîäà çàðÿäà êâàçèðàâíîâåñíà
Ïîëàãàÿ, êàê è â [9], ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ ïðè

ëþáîì ΘÎõ ≠ e
OxΘ  è F Fi i≈ , ïîëó÷èì èç (13) è (14)

âûðàæåíèå äëÿ  “ êèíåòè÷åñêîé “ èçîòåðìû àäñîð-
áöèè  Îõ:

  
Ox

2

nF E(t)f ( ) Ox Red RT
Oxp

Ox H O

ae K e
(1 ) a

Θ Θ
=

−Θ             (22)

ãäå 0
Ox Ox

kK B
k

= . Äèôôåðåíöèðîâàíèå (22) ïî

âðåìåíè ïðèâîäèò, ñ ó÷åòîì (16),  ê ôîðìóëå, îïðå-
äåëÿþùåé ôîðìó õðîíîâîëüòàìïåðîãðàììû:

 
Ox

F mon Ox

nF E(t)f ( ) p 1RT
Ox

Ox Ox Ox
Ox

nFi q K
RT

e e (1 )v df[1 (p 1) (1 ) ]
d

− Θ +

= ×

−Θ
×

+ − Θ +Θ −Θ
Θ

       (23)

Íàéäÿ, êàê è ðàíåå, ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ýòîé
çàâèñèìîñòè, è ïðèíèìàÿ, ÷òî à  ïðèõîäèì ê ôîð-
ìóëå  äëÿ  òîêà â ìàêñèìóìå:
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 m
Ox

m
m Ox

F mon
m
Ox

Ox

(1 )nFvi q dfRT [(p 1) (1 ) | ]
d Θ

−Θ
=

+ + −Θ
Θ

. (24)

Èç (23) è (24) ñëåäóåò:

m
Ox

m
Ox

m
Ox

2

m

f ( )m m m
Ox Ox Ox

Ox

m p mRe d
Ox Ox Oxp

H O Ox

RT
E                                (25)

nF

df
[1 (p 1) (1 ) | ]e

d
ln

a df
K (1 ) [(p 1) (1 ) | ]

a d

Θ

Θ

Θ

= ×

+ − Θ + Θ −Θ
Θ

×

−Θ + + −Θ
Θ

⎧ ⎫
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎨ ⎬

⎛ ⎞⎪ ⎪⎜ ⎟⎪ ⎪⎜ ⎟⎝ ⎠⎩ ⎭

Âèäíî, ÷òî â (25), â îòëè÷èå îò (18), v óæå íå
âõîäèò.

Ïîäñòàâèâ (25) â ôîðìóëó  (23), çàïèñàííóþ äëÿ
óñëîâèé ìàêñèìóìà, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ïðè êâà-
çèðàâíîâåñíîì ïðîòåêàíèè  ñòàäèè ðàçðÿäà/ èîíè-
çàöèè m

OxΘ =1/2. Ñîîòâåòñòâåííî ôîðìóëû (24) è
(25) ìîæíî çàïèñàòü â áîëåå ïðîñòîì âèäå:

 m
Ox

m
F mon

Ox

nFvi q dfRT[2(p 1) | ]
d Θ

=
+ +

Θ
(26)

 

( ) m
Ox

2

p-1 f(Θ )
m

Red
Ox p

H O

RT 2 eE ln
nF aK

a

⎧ ⎫
⎪ ⎪
⎪ ⎪

= ⎨ ⎬
⎛ ⎞⎪ ⎪⎜ ⎟⎪ ⎪⎜ ⎟⎝ ⎠⎩ ⎭

(27)

Ëîãàðèôìèðóÿ óðàâíåíèå (23), ïðåäñòàâëåííîå
â ôîðìå, îòâå÷àþùåé äîñòèæåíèþ ìàêñèìóìà
òîêà, ïîëó÷èì:

  m m
F 5

nFln i C E
RT

= + (28)

Àäñîðáöèÿ Red. Ôîðìà  çàïèñè Îõ, Red – ïðî-
öåññà òåïåðü  íåìíîãî  èçìåíèòñÿ:

  Ox + p H2O (a) + n e ⇔ Red (pa) + p H2O (I /)
  pH2O + Red (pa) ⇔  Red + p H2O (a), (II //)
îäíàêî ñóììà ñòàäèé (I /) è  (II //)  ïî – ïðåæíå-

ìó  äàåò (1).
à) Ñòàäèÿ ïåðåõîäà çàðÿäà êèíåòè÷åñêè íåîáðà-

òèìà
Ïàðöèàëüíûå òîêè ïðîöåññà (I /):

 

0
Red Red

2

G ( ) nF Ep Ox RT RT
F Re d p

H O

a
i nFk(1 ) e e

a

αΔ Θ α− −
= −Θ ,   (29)

0
Re d Red

2

(1 ) G ( ) nF Ep Re d RT RT
F Red p

H O

a
i nFk(1 ) e e

a

−β Δ Θ β−
= −Θ   (30)

ãäå k  è k  ïî- ïðåæíåìó îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíî-
øåíèÿìè (10) è (11). Â óñëîâèÿõ âûïîëíèìîñòè èçî-
òåðìû Êîíóýÿ – Ãèëåàäè ôîðìóëû (29) è (30) ïðè-
íèìàþò ñëåäóþùèé âèä:

  Red

2

p 0
F Red Red

nFEf ( )Ox RT
p
H O

i nFk(1 ) (B )

a    e e
a

−α

α
−−α Θ

= −Θ ×

⎛ ⎞
×⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

(31)

  Red

nF Ef ( )0 RT
F Red Re di nFk (B ) e e

β
β Θβ= Θ (32)

Ìàêñèìóì êàê íà àíîäíûõ, òàê è êàòîäíûõ  i,E(t)
– çàâèñèìîñòÿõ ìîæåò âîçíèêíóòü èç - çà ïðîòèâîïî-
ëîæíîãî õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ  ΘRed  è Å âî âðåìåíè.

Èñïîëüçóÿ îïèñàííóþ âûøå  ïðîöåäóðó ïðèìå-
íèòåëüíî ê óñëîâèÿì àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè è ó÷è-
òûâàÿ, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå

  

Re Re

Re              

m d d
F

d
mon

dC di nF nFГ
dt dt

dq
dt

← Θ
= − = − =

Θ
= −

, (33)

çàïèøåì îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå  äëÿ m
Fi

 è Åm :

 
m
Red

m
m Red

F mon
m
Red m

Red

nFi q v dfRT [1 | ]
d Θ

Θβ
=

+βΘ
Θ

(34)

m
Red

m
Red

f ( )
m mon

m m
Red Red

Red

q veRTE ln dfnF RTk(B ) [1 | ]
d

−β Θ

β
Θ

⎧ ⎫
⎪ ⎪β⎪ ⎪= ⎨ ⎬β ⎪ ⎪+βΘ

Θ⎪ ⎪⎩ ⎭

(35)

Èíòåðåñíî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå  õàðàêòåðèñòèêè
ìàêñèìóìà òîêà  íà ËÂÀ âîîáùå  íå çàâèñÿò îò  ð.

Èíòåãðàëüíîå óðàâíåíèå, îïðåäåëÿþùåå âåëè-
÷èíó  m

RedΘ  , òàêîâî:
               (36)
Êàê è ðàíåå, îíî íå ðàçðåøèìî îòíîñèòåëüíî

m
RedΘ  àíàëèòè÷åñêè.  Îäíàêî, ÷èñëåííîå ðåøåíèå

ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî, åñëè èçâåñòåí âèä ôóíêöèè f
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(ΘRed), òî åñòü çàäàí òèï èçîòåðìû àäñîðáöèè. Ïðèí-
öèïèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî â (36)
íå âõîäèò  v, aOx è ð, ïîýòîìó çíà÷åíèå m

RedΘ    ìîæåò
çàâèñåòü òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè Red – ôîðìû. Ïîñ-
ëåäíåå ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ (32) ( ïåðåïèñàííîå äëÿ
óñëîâèé ìàêñèìóìà òîêà) è  ïîääåðæèâàÿ ïîñòîÿí-
íîé âåëè÷èíó aRed , ïîëó÷èòü ôîðìóëó:

   m m
F 6

nFln i C E
RT
β

= + . (37)

á) Ñòàäèÿ ïåðåõîäà çàðÿäà êâàçèðàâíîâåñíà
Èñõîäÿ èç ýòîãî óñëîâèÿ, íàéäåì âèä êèíåòè-

÷åñêîé èçîòåðìû  àäñîðáöèè  Red:

  

p
Red

Red
Red 2

1 p nFf ( ) EH O RT
Re d

Ox

a
e K e

a

⎛ ⎞−Θ
⎜ ⎟− Θ ⎜ ⎟Θ⎝ ⎠ = , (38)

ãäå 0
Red Red

kK B
k

= .  Ïîñëå  äèôôåðåíöèðîâàíèÿ

(38) ïî âðåìåíè è íàõîæäåíèÿ dÈRed/dt ïîëó÷èì
âûðàæåíèå äëÿ àíîäíîé õðîíîâîëüòàìïåðîãðàììû:

2

p
H O

F mon Red
Ox

nF E2 1 p RT
Red Red

Red Red Red
Red

anFvi q K
RT a

(1 ) e
df[1 (p 1) (1 ) ]

d

−

⎛ ⎞
= ×⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠

Θ −Θ
×

+ − Θ +Θ −Θ
Θ

. (39)

Ïàðàìåòðû ìàêñèìóìà òîêà  íà ýòîé çàâèñè-
ìîñòè (ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïîðÿäêà  d2 f / d m

RedΘ )
òàêîâû:

m
Red

m
m Red

F mon
m
Red

Red

nFi q v dfRT [(p 1) | ]
d Θ

Θ
=

+ +Θ
Θ

. (40)

m
Red

m
Red

2

m
Red

f ( )m m m Ox
Red Red Red p

H ORedm

m m 1 p m
Red Red Red Red

Red

(41)

adf[1 (p 1) (1 ) | ] e
d aRTE ln                                  dfnF K (1 ) [(p 1) | ]

d

− Θ
Θ

−
Θ

⎧ ⎫
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎩ ⎭

+ − Θ +Θ −Θ
Θ

=
Θ −Θ + +Θ

Θ

Ñîâìåñòèâ (39) ( çàïèñàííîå äëÿ  óñëîâèé ìàê-
ñèìóìà) ñ (41), ïîëó÷èì, ÷òî m

Red 1/ 2Θ = .  Ïîýòî-
ìó áîëåå ïðîñòîé âèä (40) è (41):

m
Red

m
F mon

Red

nF 1i q v dfRT [2(p 1) | ]
d Θ

=
+ +

Θ
(42)

  

m
Red

2

f ( )Ox
p
H Om

p 1
Red

a e
aRTE ln

nF K 2

− Θ

−

⎧ ⎫
⎪ ⎪⎪ ⎪= ⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎩ ⎭

. (43)

Ëîãàðèôìèðîâàíèå âûðàæåíèÿ (39),  ïðåäñòàâ-
ëåííîãî â ôîðìå, îòâå÷àþùåé  m

RedΘ , ïðèâîäèò ê
ôîðìóëå:

 m m
F 7

nFln i C E
RT

= + . (44)

Ðàññìîòðåíèå âûðàæåíèé (17), (18), (26), (27),
(34), (35) è (42), (43) ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíûå
êðèòåðèàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåòîäà ëèíåéíîé õðî-
íîâîëüòàìïåðîìåòðèè,  ïðåäñòàâëåííûå â ôîðìå
óðàâíåíèé (3) è  (4), îñòàþòñÿ ñïðàâåäëèâûìè è
ïðè èñïîëüçîâàíèè îáîáùåííîé èçîòåðìû Êîíóýÿ
– Ãèëåàäè, òî åñòü ôàêòè÷åñêè îñòàþòñÿ èíâàðè-
àíòíûìè ê âûáîðó èçîòåðìû àäñîðáöèè. Ôèçè÷åñ-
êè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îïðåäåëÿþùèì ïðè ïåðåõîäå
ê ñîîòíîøåíèÿì  òèïà (3) è (4) ñëóæèò  ñàì ôàêò
àäñîðáöèè ðåàãåíòà èëè ïðîäóêòà  ãåòåðîãåííîãî
Ox, Red – ïðåâðàùåíèÿ, à íå  òèï àäñîðáöèîííîé
èçîòåðìû. Òî æå êàñàåòñÿ  êîëè÷åñòâà öåíòðîâ
àäñîðáöèè ð, çàíèìàåìûõ ÷àñòèöåé Ox - èëè Red –
ôîðìû íà ïîâåðõíîñòè  ýëåêòðîäà: ñîîòíîøåíèÿ (3)
è (4) âûïîëíèìû ïðè ëþáîì çíà÷åíèè ð.

Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû
ìåòîäà ëèíåéíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè  ãåòåðîãåííî-
ãî Ox, Red – ïðîöåññà, îñëîæíåííîãî íåäèññîöèàòèâ-
íîé àäñîðáöèåé  ðåàãåíòîâ  ïî îáîáùåííîé èçîòåðìå
Êîíóýÿ – Ãèëåàäè ñ “ çàõâàòîì” ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà
àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë.1.

Âèäíî, ÷òî îòñóòñòâèå çàâèñèìîñòè Åm  îò ñêî-
ðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà ïî- ïðåæíåìó  ìî-
æåò ñëóæèòü êðèòåðèåì  êâàçèðàâíîâåñíîñòè  ñòà-

äèè ðàçðÿäà / èîíèçàöèè. Äîïîëíèòåëüíûì êðèòå-
ðèåì ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà íàêëîíà Åm, m

Flg i  - çàâè-
ñèìîñòè, â ýòîì ñëó÷àå  ðàâíîãî 0,059 Â. Ïîä÷åð-
êíåì, ÷òî âíå ñâÿçè ñ âèäîì èçîòåðìû, ïî êîòîðîé
èäåò àäñîðáöèÿ Ox èëè Red, ñëåäóåò îæèäàòü ëè-
íåàðèçàöèè èìåííî Åm, m

Flg i  -  çàâèñèìîñòè, íî íå
ñîáñòâåííî ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîã-
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ðàìì Åm – m
Flg i  (ïîëó÷åííûõ ïðè v = const). Äåé-

ñòâèòåëüíî, â ïîñëåäíåì ñëó÷àå Θ ìîæåò çàâè-
ñåòü, è ñóùåñòâåííî, îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà, òîã-
äà êàê Θm ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì ïàðàìåòðîì, õîòÿ
è  ðàçíûì ïðè ðàçíûõ v .

Äîñòàòî÷íî õàðàêòåðèñòè÷íûì  ÿâëÿåòñÿ è
âëèÿíèå îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ íà ïà-
ðàìåòð Åm , ÷òî òàêæå  ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè
óñòàíîâëåíèè ïðèðîäû  àäñîðáèðóþùåéñÿ ÷àñòè-
öû. Áîëåå íàãëÿäíî ðîëü êîíöåíòðàöèîííîãî ôàê-
òîðà îòðàæåíà â âñïîìîãàòåëüíûõ ïàðàìåòðàõ
ìåòîäà ëèíåéíîé õðîíîâîëüòàìïåðîìåòðèè, ñâîä-
êà êîòîðûõ äàíà â òàáëèöå 4.

Îòìåòèì, ÷òî óñëîâèÿ βf(1- m
OxΘ ) >> 1 è βf m

RedΘ
>> 1, ïðè êîòîðûõ âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè   Ox  è  Red
ñîîòâåòñòâåííî íà m

Fi  ïðàêòè÷åñêè  èñ÷åçàåò, íà íàø
âçãëÿä íå äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ äàæå ïðè  áîëüøèõ
f. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â  õîäå àíîäíîé ïîëÿðèçà-
öèè çíà÷åíèÿ m

OxΘ  äîëæíû  ñóùåñòâåííî âîçðàñòàòü,
à m

RedΘ , íàïðîòèâ, áóäóò ñèëüíî ñíèæàòüñÿ.
Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî åñëè ñòàäèÿ ïå-

ðåíîñà  çàðÿäà íå ÿâëÿåòñÿ êâàçèðàâíîâåñíîé,
õàðàêòåð âëèÿíèÿ àOx è àRed íà Åm , âîîáùå ãîâî-
ðÿ, ìîæåò áûòü áîëåå ñëîæíûì, ÷åì ýòî  îòðà-
æåíî â òàáë.3 è 4, îñîáåííî â ñëó÷àå, êîãäà Ox -
è  Red – ôîðìà (ëèáî îáå)  ÿâëÿþòñÿ  èîííûìè.
Òåïåðü  èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà ñïî-
ñîáíî âîçäåéñòâîâàòü íà Åm íå òîëüêî íåïîñðåä-
ñòâåííî, íî è êîñâåííî, ÷åðåç èçìåíåíèå ψ1 – ïî-
òåíöèàëà è, ñîîòâåòñòâåííî, êîíñòàíòû ñêîðîñ-
òè k . Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî, ïî ñóòè ÿâëÿþ-
ùååñÿ îòðàæåíèåì äâîéíîñëîéíûõ ýôôåêòîâ â
õðîíîâîëüòàìïåðîìåòðèè, â âûøåïðèâåäåííîì
àíàëèçå  íå ó÷èòûâàëîñü.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Îñíîâíûå êðèòåðèàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ
ìåòîäà ëèíåéíîé õðîíîâîëüòàìïåðîìåòðèè  Ox, Red
– ïðîöåññà, ñîïðîâîæäàåìîãî àäñîðáöèåé  Ox -  èëè
Red – ôîðì, èíâàðèàíòíû ê òèïó àäñîðáöèîííîé
èçîòåðìû. Îíè ñîõðàíÿþò  ñâîé âèä è â ñëó÷àå,
åñëè àäñîðáöèÿ  ðåàãåíòà ñîïðîâîæäàåòñÿ  âûòåñ-
íåíèåì ñ àêòèâíîãî öåíòðà àäñîðáöèè íå îäíîé, à
íåñêîëüêèõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ.

2. Ñòåïåíü êèíåòè÷åñêîé íåîáðàòèìîñòè ñòà-
äèè ðàçðÿäà / èîíèçàöèè ìîæåò áûòü óñòàíîâëå-
íà ïî õàðàêòåðó âëèÿíèÿ ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ
íà ïîòåíöèàë ïèêà Åm , íî íå òîê m

Fi  â ïèêå âîëü-
òàìïåðîãðàììû, à òàêæå ïî âåëè÷èíå íàêëîíà Åm,
lg m

Fi  - çàâèñèìîñòè.
3. Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî-

äà àäñîðáàòîì  Θm  â ìàêñèìóìå  i,E(t) – çàâèñè-
ìîñòè ðàâíà 0,5 ïðè êâàçèðàâíîâåñíîì  òå÷åíèè
ñòàäèè ðàçðÿäà / èîíèçàöèè. Åñëè ýòà ñòàäèÿ êèíå-
òè÷åñêè íåîáðàòèìà, çíà÷åíèå Θm ≠ 0,5 è  ìîæåò

.сдА
амроф

яидатС
адохереп

адяраз

ртемараП

xO

амитарбоеН 1 811,0 811,0

�варизавК
ансевон

1 0 950,0

deR

амитарбоеН 1 811,0 811,0

�варизавК
ансевон

1 0 950,0

Àíàëèç êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè m
Fi è Åm

òðåáóåò  äåòàëèçàöèè ôîðìû  èçîòåðìû.  Ñîîòâåò-
ñòâóþùèå äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìîäåëåé àäñîðáöèè Ëåíãìþðà è Òåìêèíà, ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 2 è 3  äëÿ íàèáîëåå ïðîñòîé ñèòóàöèè,
êîãäà ð =1. Èç èõ ðàññìîòðåíèÿ  ñëåäóåò, ÷òî  â óñ-
ëîâèÿõ  êâàçèðàâíîâåñíîñòè ñòàäèè  ðàçðÿäà / èîíè-
çàöèè  çíà÷åíèÿ m

Fi íå÷óâñòâèòåëüíû ê òîìó, àäñîð-
áöèÿ êàêîé ÷àñòèöû  ñîïðîâîæäàåò ïåðåõîä çàðÿäà.

Íàïðîòèâ, ïðè êèíåòè÷åñêè íåîáðàòèìîì òå÷å-
íèè  ñòàäèè ðàçðÿäà / èîíèçàöèè m

Fi  óæå ïî – ðàç-
íîìó ðåàãèðóåò íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè Îõ – è
Red – ôîðì.  Ýòî ìîæåò ñëóæèòü âàæíûì äîïîë-
íèòåëüíûì äèàãíîñòè÷åñêèì êðèòåðèåì, ðàíåå íå
èñïîëüçóåìûì ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ëèíåé-
íîé  õðîíîâîëüòàìïåðîìåòðèè.  Ïðè ýòîì, â ðàì-
êàõ âûïîëíèìîñòè ëåíãìþðîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ,
ìîæíî îæèäàòü  ëèíåàðèçàöèè m

Fi , ÑÎõ – è m
Fi ,ÑRed

- çàâèñèìîñòåé, ïðè÷åì  â ðàçíûõ êîîðäèíàòàõ:

 
2

m 1 0 Ox
F Ox

H O

a( i ) r rB
a

−
⎛ ⎞

= + ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (45)

 
2

1

m 1 Red
F 0

Red H O

ar( i ) r
B a

−

−
⎛ ⎞

= + ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (46)

 ãäå r = RTe / βnFv.

Òàáëèöà 1
Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû,

ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà àÎõ èëè
aRed  ïðè 298 Ê

m
Fd lg i

d lg v

mdE ,B
dlgv

m

m
F

dE ,B
d lg i
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.сдА
амроф

яидатС
адохереп

адяраз

xO

�арбоеН
амит

0

�изавК
ансевонвар

0

deR

�арбоеН
амит

0

�изавК
ансевонвар

0

2

mon 0
Ox Ox H O

nFvq
RTe(1 B a / a )

β
+

Òàáëèöà 2
Âûðàæåíèÿ äëÿ òîêà m

Fi  â ïèêå àíîäíîé  õðîíîâîëüòàìïåðîãðàììû Ox,
Red – ïðîöåññà ñ àäñîðáöèåé ðåàãåíòîâ

m
Fi

4ìîí
nFvq
RT

( )4ìîí
nFvq

RT + ƒ

2

2

0
Re d Re d H O

ìîí 0
Re d Red H O

B a anFvq
RTe (1 B a a )
β

+

( )

( ) ( )
2

m
Red

ìîí
0 m
Red Red H O Red

1 ,    åñëè ( 1)
nFvq
RT 1 ln B a a ,  ( 1)

⎧ βƒ Θ >>⎪βƒβ ⎪
⎨
⎡ ⎤⎪ βƒ Θ <<⎢ ⎥⎪ ƒ⎣ ⎦⎩

4ìîí
nFvq
RT

( )4ìîí
nFvq

RT + ƒ

( )

( ) ( )
2

m
Ox

ìîí
0 m
Ox Ox H O Ox

1 ,   åñëè ( 1 1)
nFvq
RT 11 ln B a a ,  ( 1 1)

⎧ βƒ −Θ >>⎪βƒβ ⎪
⎨
⎡ ⎤⎪ − βƒ −Θ <<⎢ ⎥⎪ ƒ⎣ ⎦⎩

f (Θ)

f⋅ΘOx

f⋅ΘOx

f⋅ΘRed

f⋅ΘRed
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ËÈÍÅÉÍÀß ÂÎËÜÒÀÌÏÅÐÎÌÅÒÐÈß Îõ, RED – ÏÐÎÖÅÑÑÀ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÈÇÎÒÅÐÌÛ
ÀÄÑÎÐÁÖÈÈ ÊÎÍÓÝß – ÃÈËÅÀÄÈ

.сдА
амроф

яидатС
адохереп

адяраз
Em

xO

�арбоеН
амит

0

�варазавК
ансевон

0

deR

�арбоеН
амит

0

�варазавК
ансевон

0

Òàáëèöà 3
Âûðàæåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëà Em ïèêà àíîäíîé õðîíîâîëüòàìïåðîãðàììû Ox,

Red – ïðîöåññà ñ àäñîðáöèåé ðåàãåíòîâ.

( )2

ìîí
0
Ox Red H O

q vRT ln
nF RTkB a a

⎡ ⎤β⎢ ⎥
β ⎢ ⎥⎣ ⎦

( )
( )

2

2

ìîí Ox H O

Red H O

q v a aRT ln
nF RTk a a

β⎡ ⎤β
⎢ ⎥
⎢ ⎥β
⎣ ⎦

( )2Ox Red H O

RT 1ln
nF K a a

⎡ ⎤
⎢ ⎥

β ⎢ ⎥⎣ ⎦

( )2

/ 2

Ox Red H O

RT eln
nF K a a

ƒ⎡ ⎤
⎢ ⎥

β ⎢ ⎥⎣ ⎦

( )
ìîí

0
Ox

q vRT ln
nF RTk B

β

⎡ ⎤β⎢ ⎥
⎢ ⎥β
⎣ ⎦

( )2

ìîí

0 2
Red Red H O

q vRT ln
nF RTk(B ) a a

ββ

⎡ ⎤βƒ⎢ ⎥
⎢ ⎥β
⎣ ⎦

( )2Ox H O

Red

a aRT ln
nF K

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

( )2

/ 2
Ox H O

Red

a a eRT ln
nF K

−ƒ⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

                                   f(Θ)

                                   f⋅ΘOx

                                   f⋅ΘOx

                                   f⋅ΘRed

                                   f⋅ΘRed

áûòü íàéäåíî ïóòåì  ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ òðàíñ-
öåíäåíòíîãî èíòåãðàëüíîãî óðàâíåíèÿ ïðè èçâåñò-
íîé èçîòåðìå àäñîðáöèè.

4. Èçìåíåíèå îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè ó÷àñò-
íèêîâ  Ox – èëè Red – ðåàêöèè ïî – ðàçíîìó ñêàçû-
âàåòñÿ íà ïèêîâîì òîêå âîëüòàìïåðîãðàìì, ñíÿ-

òûõ ïðè v=const äëÿ ñëó÷àåâ àäñîðáöèè Ox – èëè
Red – ôîðìû, ÷òî ìîæåò áûòü  èñïîëüçîâàíî â õîäå
êà÷åñòâåííîãî âûÿâëåíèÿ ïðèðîäû àäñîðáàòà. Ïðè-
ìåíåíèå äëÿ ýòîé öåëè êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñè-
ìîñòè Åm ñóùåñòâåííî îñëîæíÿåòñÿ âëèÿíèåì
äâîéíîñëîéíûõ ýôôåêòîâ.
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.сдА
амроф

яидатС
адохереп

адяраз

ртемараП

xO

�арбоеН
амит

0 0< 0 0
811,0�

*0< 950,0

�варизавК
ансевон

0 0 0
0 950,0�

deR

�арбоеН
амит

0 0 0> 0

**0> 950,0�

�варизавК
ансевон

0 0 0
950,0 0

Òàáëèöà 4
Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ íà ïàðàìåòðû ïèêà âîëüòàìïåðîãðàììû Ox, Red – ïðîöåññà.

*) Áëèçêî ê íóëþ, åñëè  m
Oxf (1 ) 1β ⋅ −Θ ; **) Áëèçêî ê íóëþ, åñëè  m

Re df 1β ⋅Θ

      f(Θ)

      f⋅ΘÎõ

      f⋅ΘÎõ

      f⋅ΘRed

      f⋅ΘRed

m
F

Ox

d lg i
d lg a

m
F

Red

d lg i
d lga

m

Ox

dE ,Â
dlga

m

Red

dE ,B
d lga
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Âïåðâûå ìåòîäîì ðàäèîàêòèâíûõ èçîòîïîâ èññëåäîâàíà äèôôóçèÿ íèêåëÿ â ñóëü-
ôèäå ñàìàðèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 900-1050îÑ. Îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû äèô-
ôóçèè íèêåëÿ êàê â ìîíî-, òàê è â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì SmS. Êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè â ìîíîêðèñòàëëå ïðè 1050îÑ ñîñòàâëÿåò 2⋅10-10 ñì2/ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïîëèêðèñ-
òàëëàõ äèôôóçèÿ Ni îïèñûâàåòñÿ êàê ìåäëåííîé (D ≅ 4⋅10-11 ÷ 1⋅10-10 cì2/ñ), òàê è
áûñòðîé (D ≅ 9⋅10-10 ÷ 5⋅10-9 ñì2/ñ) êîìïîíåíòàìè, ÷òî ñêîðåå âñåãî ñâÿçàíî ñ ïðå-
èìóùåñòâåííîé ìèãðàöèåé íèêåëÿ ïî ãðàíèöàì ïîëèêðèñòàëëîâ.

Íèêåëü èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êîììó-
òèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñòðóê-
òóðàõ íà îñíîâå SmS, èñïîëüçóåìûõ â ïðåîáðàçî-
âàòåëÿõ  òåïëîâîé ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ [1],
ïîýòîìó èçó÷åíèå åãî äèôôóçèè â SmS âàæíî êàê
äëÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ,
òàê è äëÿ âûÿâëåíèÿ ôàêòîðîâ, îãðàíè÷èâàþùèõ
ýêñïëóàòàöèîííûå âîçìîæíîñòè òåðìîýëåìåíòîâ
(òåìïåðàòóðíàÿ è âðåìåííàÿ ñòàáèëüíîñòü). Ðàíåå
äèôôóçèÿ íèêåëÿ â SmS íå èññëåäîâàëàñü. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå îíà èññëåäîâàíà â ìîíîêðèñòàë-
ëàõ è ïîëèêðèñòàëëàõ  SmS.

Ïîëèêðèñòàëëû SmS áûëè ñèíòåçèðîâàíû èç
ïðîñòûõ âåùåñòâ (ñàìàðèÿ è ñåðû), ñáðèêåòè-
ðîâàíû, ïîñëå ÷åãî ïîäâåðãàëèñü ãîìîãåíèçèðó-
þùåìó îòæèãó â çàïàÿííûõ ìîëèáäåíîâûõ òèã-
ëÿõ. Ìîíîêðèñòàëëû SmS áûëè ïîëó÷åíû ìåòî-
äîì çîííîé ïëàâêè ïîëèêðèñòàëëîâ [2]. Â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ äèôôóçèè íèêåëÿ â ìîíî- è ïîëèêðèñòàëëàõ
SmS ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàäèîàêòèâíîãî èçîòîïà
63Ni. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèîííîãî ïðîôè-
ëÿ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ñåêöèîíèðîâàíèÿ, ñîñòî-
ÿùèé â èçìåðåíèè îñòàòî÷íîé áåòà-ðàäèîàêòèâ-
íîñòè îáðàçöîâ ïîñëå ñíÿòèÿ òîíêèõ ñëîåâ, ïîñ-
ëåäîâàòåëüíî óäàëÿåìûõ ñ îáðàçöà. Ðàäèîàêòèâ-
íûå èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü íà óñòàíîâêå
ìàëîãî ôîíà ÓÌÔ-1500 ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçî-
ðàçðÿäíîãî ñ÷åò÷èêà ÑÁÒ-13.

Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ íè-
êåëÿ, ïîëó÷åííûå ïîñëå îòæèãà ìîíîêðèñòàëëè÷åñ-
êèõ îáðàçöîâ SmS ïðè òåìïåðàòóðå 1050îÑ, ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ìîíîòîííî ñïàäàþùèå êðèâûå
(ðèñ. 1). Ïðîâåäåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíå-
íèÿ Ôèêà ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïîêà-
çàëè, ÷òî íèêåëü äèôôóíäèðóåò â ìîíîêðèñòàëëè-
÷åñêèé SmS ïðè èññëåäîâàííîé òåìïåðàòóðå ñ êî-
ýôôèöèåíòîì äèôôóçèè ~1.8⋅10-10 ñm2/s.

Äèôôóçèîííûå ïðîôèëè íèêåëÿ â ïîëèêðèñòàë-
ëè÷åñêîì SmS íîñÿò ñëîæíûé õàðàêòåð (ðèñ. 1).
Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ

Ðèñ. 1. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ
Ni â SmS ïîñëå âàêóóìíîãî îòæèãà ïðè Ò = 1050îÑ â òå÷å-
íèå 2 h: 1 – ìîíîêðèñòàëë; 2 – ïîëèêðèñòàëë.
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îáðàçöàõ SmS íèêåëü, êàê è åâðîïèé[3], äèôôóí-
äèðóåò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì â ìîíîêðèñ-
òàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà
äèôôóçèè â òàêèõ îáðàçöàõ ìû ïðåäñòàâëÿëè êîí-
öåíòðàöèîííûå êðèâûå â âèäå äâóõ çàâèñèìîñ-
òåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ áûñòðîé è ìåäëåííîé êîì-
ïîíåíòàì äèôôóçèè. Ìåäëåííàÿ êîìïîíåíòà ñî-
îòâåòñòâóåò äèôôóçèè ïî óçëàì êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêè SmS, ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ êîýôôèöè-
åíòîâ äèôôóçèè áëèçêè ê äàííûì äëÿ ìîíîêðèñ-
òàëëè÷åñêîãî SmS. Áûñòðàÿ æå êîìïîíåíòà ñî-
îòâåòñòâóåò ñêîðåå âñåãî äèôôóçèè ïî ïóòÿì óñ-
êîðåííîé ìèãðàöèè – ïî ãðàíèöàì îáëàñòåé êî-
ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) ðåíòãåíîâñêîãî èç-
ëó÷åíèÿ [3]. Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè íèêåëÿ â
ìîíî- è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ SmS
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Äèôôóçèÿ íèêåëÿ â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì SmS
ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (900îÑ) òàêæå íî-
ñèò ñëîæíûé õàðàêòåð (ðèñ. 2.)

ТоС D .лдем mс, 2 s/ D .ртсыб mс, 2 s/

ллатсиркилоП 009 01·2,4 11� 01·2,9 01�

ллатсиркилоП 0501 01·2,1 01� 01·3,5 9�

ллатсирконоМ 0501 01·8,1 01� �

Òàáëèöà
Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè 63Ni â SmS

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü ðàñïðåäåëåíèÿ
Ni â ïîëèêðèñòàëëå SmS ïîñëå âàêóóìíîãî îòæèãà ïðè
Ò = 900îÑ â òå÷åíèå 4 h.
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Изучена кинетика электровосстановления ионов никеля из водных электролитов,
содержащих глицин, в зависимости от ряда факторов: концентрации аминокислоты,
рН раствора, природы фона, температуры, скорости сканирования потенциала и час-
тоты вращения дискового электрода. На основании полученных данных и термодина-
мических расчетов предложен возможный механизм процесса, предполагающий, что
все существующие в растворе комплексы восстанавливаются одновременно, и реги-
стрируемый катодный ток определяется долей каждого из них. При этом восстанов-
ление комплексных ионов Ni(II) происходит необратимо в смешанно-диффузионном
режиме с преимущественным контролем стадией переноса заряда. Процесс ослож-
нен адсорбцией реагентов и предшествующей химической реакцией.

ВВЕДЕНИЕ

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

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

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

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

4SO � , Cl–, Ac–). При
этом концентрацию фона выбирали таким образом,
чтобы ионная сила раствора была постоянна и рав-
на 2 моль/л. Нужного значения кислотности  дос-
тигали прибавлением 10%-ных растворов HCl и
NaOH и контролировали посредством универсаль-
ного иономера ЭВ-74 (точность ± 0.05).

Электрохимические исследования проводили
при помощи потенциостата ПИ-50-1.1 с програм-
матором ПР-8 и лабораторным двухкоординат-
ным самописцем ПДА-1. Применяли трехэлект-
родную ячейку с разделенными катодным и анод-
ным пространствами. В качестве рабочих исполь-
зовали Ni(99.99)-электроды – статичный
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(S=0.52 см2) и вращающийся дисковый (S=0.71 см2).
Электрод сравнения – хлоридсеребряный, вспо-
могательный – платина большой площади. Все
потенциалы в работе приведены относительно
стандартного водородного электрода.

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

РЕЗУЛЬТАТЫ

Нами было исследовано влияние на параметры
процесса электровосстановления ионов никеля двух
групп факторов. Первая группа включает в себя
факторы, определяющие состав электролита: рН,
концентрация аминокислоты HGlyC  и природа анио-
на фона; вторая – условия эксперимента: скорость
развертки потенциала v, частота вращения диско-
вого электрода �  и температура Т.

Рассмотрим вначале основные аспекты влия-
ния факторов первой группы. Роль рН раствора и
концентрации аминоуксусной кислоты была рас-
смотрена на примере сульфатных электролитов
никелирования. Было установлено, что варьирова-
ние указанных величин сказывается, прежде все-
го, на значении стационарного потенциала никеле-
вого электрода. Данный параметр становится бо-
лее отрицательным как с ростом HGlyC , так и с
повышением рН (табл. 1). Потенциал пика ( pE )
сдвигается в отрицательную область по мере под-
кисления раствора; при увеличении концентрации
аминокислоты этот сдвиг менее заметен (табл. 1).
Изменяется также и величина катодного тока пика
( pi ). Зависимости1

pi  от HGlyC  для различных
значений рН представлены на рис. 1. Характерно,
что малые концентрации аминокислоты (0.04-
0.08 М) способствуют ускорению процесса, тогда
как дальнейшее увеличение HGlyC  вызывает его
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1 Здесь и далее анализируются значения токов пика, ис-
правленные на величину фонового тока
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замедление. На рис. 2 показана зависимость плот-
ности тока пика от рН для разных HGlyC . Видно,
что чем выше концентрация аминокислоты, тем
быстрее ток пика спадает до нуля.

Для изучения роли природы фона был выбран
электролит с рН=5.5 и HGly 0.20 MC � ,

Ac Cl
1.8M;C C� �� � 2

4SO
0.60MC � � (для получения

постоянной ионной силы I=2). На рис. 3 представ-
лены катодные вольтамперограммы, снятые в суль-
фатном (1), хлоридном (2) и ацетатном (3) электро-
литах никелирования, и соответствующие фоновые
(1'–3') кривые. Оказалось, что природа аниона фона
оказывает заметное влияние на величину и положе-
ние катодного максимума: pi  увеличивается, а сам
пик сдвигается в область более отрицательных по-
тенциалов в ряду 2

4Cl SO Ac� � �� � . После вычита-
ния фонового тока скорости процесса в сульфатном и
хлоридном электролитах выравниваются; в то же
время скорость восстановления ионов никеля в аце-
татном растворе остается аномально высокой.

Влияние факторов второй группы на парамет-
ры исследуемого процесса изучали в базовом элек-
тролите никелирования с различными значениями
рН. Было установлено, что увеличение скорости
развертки, как в кислых, так и в щелочных средах,
вызывает заметное возрастание плотности тока
пика, пропорциональное vn с коэффициентом кор-
реляции не хуже 0.97 (рис. 4а), а также сдвиг по-
тенциала пика в отрицательном направлении, при-
чем последний линейно зависит от ln v (рис. 4б).
Полученные зависимости плотности тока от час-
тоты вращения дискового электрода для различ-

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

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

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

4SO � , 2 – Cl–, 3 – Ac–,
соответствующие фоновые кривые (1'–3') и вольтампе-
рограммы за вычетом фона (1'’–3'’). HGlyC  = 0.20 М;

Cl Ac
1.80C C� �� � М, 2

4SO
0.60C � � М; v = 0.05 В/с.
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ных рН раствора приведены на рис. 5 в критери-
альных координатах 1i � � � . Рост �  от 2.0 до
17.0 об/с приводит к заметному возрастанию ско-
рости процесса в сильнокислых средах; по мере

подщелачивания раствора скорость меняется с ча-
стотой менее резко. Дальнейшее увеличение �  до
25 об/с во всех случаях практически не оказывает
влияния на величину тока пика. Рост температуры
оказывает существенное влияние на параметры про-
цесса: при всех значениях рН раствора p stE E E� � �
выделения никеля  существенно снижается, а ско-
рость процесса увеличивается. Рассчитанные по по-
лученным данным значения эффективной энергии
активации (Wакт) приведены в табл. 2 в зависимос-
ти от рН раствора и поляризации �E, при которой
измерялась плотность тока. Согласно данным табл.
2, энергия активации процесса восстановления ионов
никеля, вне зависимости от поляризации, максималь-
на в растворе с рН=7.5

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

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

2
4SO � , Cl– или Ac–), полученные на основании стан-

дартного термодинамического анализа, представ-
лены на рис. 6 в зависимости от концентрации гли-
цина CHGly и рН раствора. В кислой среде в аце-
татных и сульфатных электролитах в широкой об-
ласти концентраций глицина преобладают комплек-
сы никеля с анионами фона, в то время как в ра-

Рис. 4. Влияние скорости развертки потенциала на
величину плотности тока пика (а) и потенциала пика (б)
вольтамперограмм, снятых в сульфатных электролитах
никелирования с различными значениями рН: 1 – 2.5; 2
– 5.5; 3 – 7.5; 4 – 9.0. ( HGlyC  = 0.20 М, 2

4SO
0.60C � � М).

Рис. 5. Влияние частоты вращения дискового элект-
рода на величину плотности тока пика вольтамперог-
рамм, снятых в сульфатных электролитах никелирования
с различными значениями рН: 1 – 2.5; 2 – 5.5; 3 – 7.5; 4 –
9.0 ( HGlyC  = 0.20 М, 2

4SO
0.60C � � М, v = 0.05 В/с).

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

глицинатных электролитов с разными значениями рН

�



2 7 9КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 8, № 4, 2006

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ НИКЕЛЯ ИЗ РАСТВОРОВ, СОДЕРЖАЩИХ ГЛИЦИН

створах, содержащих в качестве фона NaCl,  ос-
новным видом частиц являются аквакомплексы.
При рН в интервале от 3.0 до 8.0 в электролитах
никелирования обнаруживаются комплексы различ-
ного состава в зависимости от соотношения

2 HGlyNi
:C C� . Дальнейшее повышение рН (8-10)

приводит к тому, что Ni(II) находится преимуще-
ственно в виде [NiGly3]–.

Различия потенциалов катодных пиков на i,E-
кривых, полученных в сульфатных, хлоридных и
ацетатных растворах (рис. 3), могут быть связа-
ны, с одной стороны, с пассивацией поверхности,
характерной для никелевых электродов, а с дру-
гой – с различием устойчивости комплексов Ni2+ с
анионами фона. Известно, что Cl-ионы, в отличие
от SO4

2- и Ас–, являются хорошими активаторами,
чем, возможно, и объясняется меньшая поляриза-
ция выделения никеля (ΔE=Ep-Est) в хлоридных
растворах. Высокая поляризация при осаждении из
ацетатных электролитов обусловлена, вероятно,
большой прочностью комплексов [NiAc]+ и осо-
бенно [NiAc2]0 (см. табл. 3). Несмотря на это ско-

рость осаждения никеля в этих растворах остает-
ся аномально высокой по сравнению с хлоридны-
ми и сульфатными электролитами даже после вы-
чета фонового тока. Это явление отмечалось и
ранее в работах авторов [12] и объяснялось миг-
рацией монолигандных ацетатных комплексов.
Анализ приведенных на рис. 6 распределительных
диаграмм позволяет объяснить наблюдаемый

Таблица 3
Константы ионных равновесий в электролитах никели-
рования с различной природой фона (I = 2) [10, 11]

Рис. 6. Зависимости степеней накопления комплексов
Ni(II) в электролитах никелирования с различной приро-
дой фона от концентрации глицина и рН:

а – сульфатный; б – хлоридный, в – ацетатный.
1 – [Ni(H2O)6]

2+; 2 – [Ni(H2O)4Gly]+; 3 – [Ni(H2O)2Gly2]
0;

4 – [NiGly3]
–; 5 – [Ni(H2O)4]SO4; 6 – [Ni(H2O)4Cl]+;

7 – [Ni(H2O)2Cl2]
0; 8 – [Ni(H2O)4Ac]+; 9 – [Ni(H2O)2Ac2]

0.
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сдвиг в отрицательном направлении Est с ростом
рН и концентрации глицина (а Ep  – с уменьшением
рН) перераспределением ионов никеля между ком-
плексами различного состава: при подкислении
раствора заметно уменьшается доля глицинатных
комплексов никеля, что приводит к накоплению
свободной аминокислоты. Последнее, в свою оче-
редь, вызывает сдвиг равновесного потенциал а
разряда комплексных ионов в отрицательном на-
правлении согласно уравнению [13]:

2-

2

0[NiGly ] /Ni
0

Ni

ln [Gly]

                    ln ,

i
i

m
i

i
i

RTE E
zF

RT C
zF �

�

� � 	 �

�



(1)

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

i
� ; βi – константа устойчивости

соответствующего комплекса. Наличие зависимо-
сти ip от CHGly в кислых растворах (рН=2.5), где ни-
кель существует лишь в виде комплексов с аниона-
ми фона или гидратированных ионов может быть
связано только с влиянием адсорбированного гли-
цина: его малые концентрации облегчают процесс
выделения никеля за счет мостикового механизма
[4], а дальнейшее накопление на поверхности при-
водит к ее блокировке. В растворах с преобладани-
ем глицинатных комплексов никеля вид кривой

HGly( )pi f C�  однозначно определяется плавным
изменением качественного и количественного соста-
ва раствора по мере увеличения концентрации ами-
нокислоты. Спад тока до нуля при высоких  и рН ра-
створа связан с накоплением комплексов [NiGly3]–,
разряд которых в обычных условиях затруднен.

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

- восстанавливается лишь один вид ионов (пре-
обладающий в растворе при данных условиях), а дру-
гие комплексные частицы в разряде не участвуют;

- разряжается только какой-либо конкретный
комплекс, а остальные переходят в него в резуль-
тате предшествующей диссоциации, как это
предполагалось в работе [7];

- все существующие в растворе частицы
восстанавливаются параллельно.

В первом случае следовало бы ожидать про-
порциональной зависимости тока пика от доли элек-
троактивного комплекса. Вместе с тем представ-
ленные на рис. 7а данные не выявляют такой вза-
имосвязи ни для одного из комплексов:  не зависит
от долей сульфатных и аквакомплексов и умень-
шается с ростом концентрации глицинатных.

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

,
1 1

,
n n

p p j p j
j j

i i i X
� �

� � �
 
 (2)

где  – парциальный ток восстановления j-го ком-
плекса, Xj – доля j-го комплекса в растворе. Рас-
считанные по уравнению (2) значения парциальных
токов для всех исследованных рН электролита и кон-
центраций аминокислоты показаны на рис. 7б в за-
висимости от соответствующих долей комплексов
в объеме раствора. Тот факт, что эти зависимости
представляют собой прямую линию, на которую
укладываются данные для всех изученных условий
эксперимента, на наш взгляд, свидетельствует в
первую очередь о том, что состав комплексов в

Рис. 7. Зависимости полного (а) и парциальных (б)
токов восстановления комплексов никеля (II) от их степе-
ней накопления в сульфатном электролите в билогариф-
мических координатах (v = 0.05 В/с).
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объеме раствора коррелирует с составом приповер-
хностного слоя, а также об участии в осаждении
всех присутствующих комплексов металла.

Итак, мы установили, что все существующие
в растворе комплексы металла восстанавливают-
ся параллельно. Для уточнения механизма про-
текающих реакций полученные эксперименталь-
ные данные были проанализированы с помощью
ряда диагностических критериев метода вольтам-
перометрии с линейной разверткой потенциала
(табл. 4). Наиболее распространенным критери-
ем для качественной оценки обратимости элект-
родного процесса является скоростной критерий
Семерано � �

HGly
lg / lgp C

X i�  v v , величины кото-
рого в зависимости от рН раствора составляют
0.36-0.43. Такие значения свидетельствуют о нео-
братимости изучаемого процесса. На это же ука-
зывает и разность потенциалов катодного и анод-
ного пиков поляризационной кривой, составляю-
щая более 1.0 В [15].

Независимость параметра /pi v  от v, имею-
щая место в нашей системе, является признаком
того, что изучаемый процесс может лимитиро-
ваться диффузией, химической реакцией или ста-
дией переноса заряда [16-18]. Однако наличие пря-
молинейной зависимости скорости реакции от ча-
стоты вращения дискового электрода (рис. 5) сви-
детельствует о том, что диффузия не является

скоростьопределяющей стадией процесса [15]. С
другой стороны, при переходе от кислых к щелоч-
ным средам параметр i �  все слабее зависит
от i/� , указывая тем самым на нарастание диф-
фузионных ограничений в системе, связанных с
накоплением отрицательно заряженных комплек-
сов [NiGly3]–. Быстрый рост отношения HGly/pi C
при малых концентрациях глицина наряду с линей-
ной зависимостью параметра /pi v  от 1/v также
указывает на то, что диффузия не является ско-
ростьопределяющей стадией процесса электро-
восстановления ионов никеля, а наблюдаемое сме-
щение потенциала пика в отрицательном направ-
лении с ростом скорости развертки и линейная за-
висимость Ep от lg v являются отчетливыми при-
знаками контроля процесса стадией переноса за-
ряда [18]. Частичным подтверждением этого слу-
жат данные зависимости плотности тока от тем-
пературы (табл. 2). Тот факт, что значения энер-
гии активации меняются в зависимости от поля-
ризации, свидетельствует о контроле процесса ста-
дией переноса заряда. Вместе с тем, порядок по-
лученных величин Wакт указывает, скорее, на сме-
шанный контроль. По данным [19], энергия акти-
вации реакции примерно равняется энергии обра-
зования реагирующего комплекса, тогда измене-
ние величины Wакт в зависимости от рН раствора
можно объяснить изменением количественного

� �lg / lgp C
X i�  v v

� �lg / lgC pX i C�  
v

n
pi �v

pi / v

/p pi i�v

HGly/pi C

/ 1/i � � �

pE �v

lnpE � v

Таблица 4
Диагностические критерии
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состава раствора, а максимальное значение энер-
гии активации процесса при рН 7.5 приписать раз-
ряду нейтральных комплексов [NiGly2]0, доля ко-
торых при этих условиях максимальна.

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

2 m 2+ -
2 x m ads 2[Ni(H O) Gly ] Ni +xH O+mGly� �

или взаимный переход между комплексами раз-
личного состава в результате изменения рН при-
электродного слоя в процессе электролиза [6]. Для
выяснения природы этих реакций необходимы до-
полнительные исследования.
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Ïðåäëîæåí ìàòðè÷íûé ñïîñîá îïèñàíèÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî
ñïëàâà. Ñïîñîá îñíîâàí íà òîì, ÷òî âçàèìíîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå àòî-
ìîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñïëàâà îáóñëîâëåíû îäíîé è òîé æå ïðè-
÷èíîé – ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ êîìïîíåíòîâ ñïëà-
âà. Èñïîëüçóÿ ýòî ïîëîæåíèå â êà÷åñòâå èñõîäíîé ïîñûëêè, ðàíåå äëÿ ìîäåëè ðåãó-
ëÿðíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà áûëà óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ìåæäó ìàòðèöåé ïàðöè-
àëüíûõ ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà è ìàòðèöåé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìíîæèòåëåé.
Ðàçâèâàÿ ýòó èäåþ, â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ ìîäåëè ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà ïîëó-
÷åíû ìàòðèöà ýíåðãèè ñìåøåíèÿ è âûðàæåíèÿ äëÿ ýëåìåíòîâ ýòîé ìàòðèöû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îáùíîñòü ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èç ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïî-
ðÿäêà [1] (ïðèìåíèìîãî ê òâåðäûì è æèäêèì  ðà-
ñòâîðàì, ê ìåòàëëàì è ïîëóïðîâîäíèêàì [2-5]) ÿâ-
ëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì òîãî, ÷òî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñ-
ïîëîæåíèå àòîìîâ (â äàííîì ñëó÷àå áëèæíåå óïî-
ðÿäî÷åíèå) è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìíîãî-
êîìïîíåíòíûõ ñèñòåì (íàïðèìåð, ýíåðãèÿ ñìåøå-
íèÿ) îïðåäåëÿþòñÿ îäíîé è òîé æå ïðè÷èíîé - ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèåé ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòî-
ìîâ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà [6]. Ïîýòîìó â äåòàëüíîì
îïèñàíèè ðàçëè÷íûõ, è â òîæå âðåìÿ òåñíî ñâÿçàí-
íûõ, ñòîðîí îäíîãî è òîãî æå ÿâëåíèÿ - âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àòîìîâ â ñïëàâå - äîëæíû ïðîñëåæèâàòüñÿ
îïðåäåëåííûå àíàëîãèè, îïðåäåëåííûå çàêîíîìåð-
íîñòè. Â ÷àñòíîñòè, ïðîñòðàíñòâåííûå êîððåëÿöè-
îííûå ôóíêöèè ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñïëàâà âûðà-
æàþòñÿ â âèäå ìàòðèöû ïàðöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ
áëèæíåãî ïîðÿäêà [7], à ñîîòâåòñòâóþùèå èì òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè - â âèäå ïàðöèàëüíûõ ïà-
ðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà [1]. Ëîãè÷íî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî è äðóãèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ìàòðèöû.
ÝÍÅÐÃÈß ÑÌÅØÅÍÈß ÌÍÎÃÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎÃÎ

ÑÏËÀÂÀ

Îáîáùàÿ íà ìíîãîêîìïîíåíòíûé ñëó÷àé ïîíÿ-
òèå èäåàëüíîãî òâ¸ðäîãî ðàñòâîðà ìîæíî çàïèñàòü

 ( )kl 0,W W k 1,...,S;l 1,...,S= = = , (1)
ãäå Wkl - ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïàðíîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ àòîìîâ k è l â S - êîìïîíåíòíîé ñè-

ñòåìå. Â îáùåì ñëó÷àå íåèäåàëüíîãî ðàñòâîðà
áóäåì èìåòü

 kk 0 kkW W ΔW= + ,  kl0kl ΔWWW += . (2)
Çäåñü

  (3)

ΔWkk è ΔWkl õàðàêòåðèçóþò ñòåïåíü îòêëîíå-
íèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ k-k è k-l îò èõ
âçàèìîäåéñòâèÿ â èäåàëüíîé ñèñòåìå. Â ðàáîòàõ
[6,8-11] âåëè÷èíà ΔWkl áèíàðíîãî ñïëàâà, âçÿòàÿ ñ
îáðàòíûì çíàêîì, îïðåäåëÿåòñÿ êàê ýíåðãèÿ ñìå-
øåíèÿ Eñì ñïëàâà. Ñëåäîâàòåëüíî, èñõîäÿ èç ôîð-
ìóëû (2) â ìíîãîêîìïîíåíòíîì ñïëàâå äîëæíî
èìåòü ìåñòî ñîîòíîøåíèå

  . (4)
Îäíàêî, â ôèçè÷åñêîé õèìèè [9] ïîä ýíåðãèåé ñìå-

øåíèÿ áèíàðíîãî ðàñòâîðà ïîíèìàåòñÿ âåëè÷èíà
  . (5)
Ñîîòâåòñòâåííî, â ñëó÷àå ìíîãîêîìïîíåíòíîãî

ñïëàâà
  . (6)
Òàêèì îáðàçîì, â ìíîãîêîìïîíåíòíîì ñïëàâå

âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ ìîæåò áûòü îïèñà-
íî ìàòðèöåé

  , (7)

ýëåìåíòû êîòîðîé öåëåñîîáðàçíî íàçâàòü ïàð-
öèàëüíûìè ýíåðãèÿìè ñìåøåíèÿ (òàê êàê îíè ñî-
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îòâåòñòâóþò ýëåìåíòàì ìàòðèöû ïàðöèàëüíûõ
ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà α(kl) [10] è ïàðöè-
àëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìíîæèòåëåé (òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ) gkl [1]). Î÷åâèäíî,
÷òî äëÿ èäåàëüíîãî òâ¸ðäîãî ðàñòâîðà Eñì=0.

Óñòàíîâëåííûé â ýêñïåðèìåíòàõ ôàêò, ÷òî
ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ êîìïîíåíòà A ñ êîìïîíåíòîì
B â ñïëàâå îáëàäàåò íåêîòîðûì, îòëè÷íûì îò íóëÿ
(çà èñêëþ÷åíèåì èäåàëüíîãî ðàñòâîðà) ÷èñëåí-
íûì çíà÷åíèåì, èìååò ïðîñòîé ôèçè÷åñêèé ñìûñë.
Åñëè, íàïðèìåð, ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ïàð àòîìîâ A-B â ñïëàâå ìåíü-
øå ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé ïàð àòîìîâ A-A è B-
B, òî âîêðóã àòîìa A â ëîêàëüíîì îáúåìå ñèñòå-
ìû áóäåò ðàñïîëàãàòüñÿ â ñðåäíåì áîëüøåå, ÷åì
ñëåäóåò èç ñëó÷àéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, êîëè÷åñòâî
àòîìîâ B. Àòîìû B “îòæèìàþò” àòîìû A äðóã
îò äðóãà óâåëè÷èâàÿ èõ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ.
Òàê êàê óâåëè÷åíèå (èëè óìåíüøåíèå) ÷èñëà ïàð
àòîìîâ A-A è B-B â áèíàðíîì ñïëàâå îïðåäåëÿ-
åòñÿ òîëüêî ýíåðãèåé ñìåøåíèÿ , òî, íàïðè-
ìåð, óâåëè÷åíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè êîìïîíåíòà A â
òî÷íîñòè ðàâíî óìåíüøåíèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè êîì-
ïîíåíòà B [6]. Îòñþäà òàêæå ñëåäóåò, ÷òî â áè-
íàðíîé ñèñòåìå ñóùåñòâóåò òîëüêî îäèí íåçàâè-
ñèìûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò.

Â S-êîìïîíåíòíîé ñèñòåìå íà âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó àòîìàìè, íàïðèìåð, k-ãî êîìïîíåíòà òàêæå
âëèÿþò àòîìû îñòàëüíûõ S-1 êîìïîíåíòîâ. Ðàñ-
ñìîòðèì ãèïîòåòè÷åñêèé ñëó÷àé. Ñïëàâ ñîñòîèò èç
àòîìîâ ñîðòà A, B, C è D. Â çàâèñèìîñòè îò ÷èñ-
ëåííûõ çíà÷åíèé ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé ïàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ïàð àòîìîâ âîçìîæåí,
íàïðèìåð, òàêîé âàðèàíò. Àòîìû B “îòæèìàþò”
àòîìû A äðóã îò äðóãà, àòîìû C, íàîáîðîò, ñïîñîá-
ñòâóþò òîìó, ÷òîáû àòîìû A íàõîäèëèñü êàê ìîæ-
íî “áëèæå” äðóã ê äðóãó, è, íàêîíåö, àòîìû D ïðàê-
òè÷åñêè íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà ðàñïîëîæåíèå
àòîìîâ A â ñïëàâå. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî äèàãîíàëü-
íûå ïàðöèàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìíîæèòåëè
gkk [1,3] ÿâëÿþòñÿ èíòåãðàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêà-
ìè âçàèìîäåéñòâèÿ, îïèñûâàþùèìè òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà òîãî èëè èíîãî êîìïîíåíòà â ñïëà-
âå c ó÷¸òîì âçàèìîäåéñòâèÿ åãî ñî âñåìè äðóãèìè
êîìïîíåíòàìè. Ïîýòîìó, ñîîòâåòñòâóþùèå èì äèà-
ãîíàëüíûå ïàðàìåòðû áëèæíåãî ïîðÿäêà α(kk) [3]
òàêæå ÿâëÿþòñÿ èíòåãðàëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé êîð-
ðåëÿöèè àòîìîâ k-ãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå.

Îäíàêî, â ñèëó ïðèíöèïà íåðàçëè÷èìîñòè òîæ-
äåñòâåííûõ ÷àñòèö äèàãîíàëüíûå ïàðàìåòðû
áëèæíåãî ïîðÿäêà α(kk) íåïîñðåäñòâåííî èç ýêñïå-
ðèìåíòà îïðåäåëèòü íåâîçìîæíî. Äî ïîÿâëåíèÿ
ðàáîòû ïî îïðåäåëåíèþ ïàðöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ
áëèæíåãî ïîðÿäêà â òð¸õêîìïîíåíòíîì ñïëàâå [10]
èññëåäîâàíèÿ áëèæíåãî ïîðÿäêà, ïðîâîäèëèñü
òîëüêî íà áèíàðíûõ ñèñòåìàõ, â êîòîðûõ èìååòñÿ
ïðîñòàÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó äèàãîíàëü-
íûìè ïàðöèàëüíûìè ïàðàìåòðàìè áëèæíåãî ïîðÿä-
êà αj

(kk) è íåäèàãîíàëüíûìè ïàðàìåòðàìè αj
(kl) è

αj
(lk). Èç ôîðìóë [3]

  
( ) ( )kl klP x 1 αj l j

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 , (8)

  
( ) ( )Skk kl

P 1 Pj jl k
= − ∑

≠
 , (9)

 
( )

( )kk
P xkk j kα 1j x 1 xk k

⎛ ⎞
⎜ ⎟

= −⎜ ⎟
−⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

, (10)

ãäå Pj
(kl) - âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ àòîìà l íà j-

é êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå îêîëî àòîìà k, íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â íà÷àëå êîîðäèíàò; xl -êîíöåíòðàöèÿ l-ãî
êîìïîíåíòà; αj

(kl) - ïàðàìåòð áëèæíåãî ïîðÿäêà íà
j-é êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå. Äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ
áèíàðíîãî ñïëàâà ñëåäóåò

  ( ) ( )kl
j

kk
j αα −= . (11)

Èç ôîðìóëû (11) ñëåäóåò, ÷òî íåîáõîäèìîñòü
îïðåäåëåíèÿ αj

(kk) â áèíàðíîì ñïëàâå ïðàêòè÷åñêè
îòñóòñòâîâàëà, à ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ [11] èëè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ìíîæèòåëè g(kk)=g(ll)=g [2,12] îï-
ðåäåëÿëèñü êàê. ôóíêöèÿ îò αj

(kl). Ïðàâäà, â ýòîì
ñëó÷àå, ÷òîáû ïîëó÷èòü ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì
ýíåðãèþ ñìåøåíèÿ îïðåäåëÿëè êàê âåëè÷èíó

 ( )[ ]BBAAABAB
ñì WW21WPE +−= , (12)

âçÿòóþ ñî çíàêîì ìèíóñ, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ
[6,8]. Çäåñü PAB - ÷èñëî ñâÿçåé òèïà A-B ìåæäó
áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè (äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ íà ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå), W - ïî-
òåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó áëèæàéøèìè àòîìàìè A-A, A-B è B-B. Ïî-
ýòîìó çíà÷åíèÿ αj

(kk) ðàñïîëîæåííûå íà ãëàâíîé
äèàãîíàëè ìàòðèöû ïàðöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ
áëèæíåãî ïîðÿäêà îêàçàëèñü â áèíàðíûõ ñèñòå-
ìàõ ôàêòè÷åñêè èñêëþ÷åííûìè èç òåîðåòè÷åñêî-
ãî àíàëèçà è ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.
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ÝÍÅÐÃÈß ÑÌÅØÅÍÈß

Ñâÿçü ìåæäó ýëåìåíòàìè ìàòðèöû ïàðöèàëü-
íûõ ýíåðãèé ñìåøåíèÿ (7) óñòàíîâèì, îáîáùàÿ íà
ìíîãîêîìïîíåíòíûé ñëó÷àé ìåòîä âûâîäà âûðà-
æåíèé äëÿ âåðîÿòíîñòíûõ ôóíêöèé îïðåäåëÿþùèõ
áëèæíèé ïîðÿäîê â áèíàðíîé ñèñòåìå [6].

Ðàññìîòðèì S - êîìïîíåíòíóþ ñèñòåìó, èìåþùóþ
èäåàëüíóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Áóäåì ñ÷è-
òàòü ñèñòåìó êëàññè÷åñêîé, òî åñòü â ïðèíöèïå âñå N
óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è âñå N àòîìîâ ñèñ-
òåìû ìîæíî íåçàâèñèìî ïåðåíóìåðîâàòü, èç ýòèõ N
àòîìîâ N1 îòíîñÿòñÿ ê ñîðòó 1, N2 àòîìîâ - ê ñîðòó
2,..., Ni àòîìîâ - ê ñîðòó i,..., Ns àòîìîâ - ê ñîðòó S.
Ñîñòàâ ñèñòåìû çàäàí â âèäå êîíöåíòðàöèé x1=N1/N,
x2=N2/N,…, xi=Ni/N,…, xs=Ns/N ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
íèìè Σxi=1. Ðàçìåðû ñèñòåìû òàêîâû, ÷òî N>>1,
N1>>1,..., Ni>>1,..., Ns>>1. Âûðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñ-
òíîé ôóíêöèè ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå
T â îïðåäåë¸ííîé êîíôèãóðàöèè ïî qij çàíóìåðîâàííûì
óçëàì FN(1i1,2i2,…,NiN) èìååò âèä [6]

  

( )
( )

[ ]

N i1 i2 iN

N i1 i2 iN

N
êîíô

F 1 ,2 ,...,N

exp E 1 ,2 ,...,N kT
exp E kT

=

⎡− ⎤⎣ ⎦=
−∑ , (13)

ãäå EN(1i1,2i2,…,NiN) - ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñè-
ñòåìû â ðàññìàòðèâàåìîé êîíôèãóðàöèè, çíàìåíà-
òåëü - íîðìèðóþùèé ìíîæèòåëü. Ñóììèðîâàíèå
ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåì âîçìîæíûì êîíôèãóðàöèÿì.
Ñ ó÷¸òîì ôîðìóë (1),(2) è (3) ìîæíî çàïèñàòü âû-
ðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè E ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñïëàâà

  ( )klNZE W WN 0 ij2
= + ∑ ,

èëè
  N0NN ΔEEE += , (14)
ãäå Z - êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî. Ýòî ðàâåíñòâî

ïîäîáíî âûðàæåíèþ [11] äëÿ áèíàðíîãî ñïëàâà.
Ðàçëàãàÿ â ðÿä è îãðàíè÷èâàÿñü ëèíåéíûì ïðèáëè-
æåíèåì, ôîðìóëà (13) ïðèìåò âèä [6]

  

( )
N

N
N

êîíô

N N

êîíô

1 ΔE kTF
1 ΔE kT

ΔE ΔE1 11
N! kT N! kT

−
= =

−

⎛ ⎞
= − +⎜ ⎟

⎝ ⎠

∑

∑
, (15)

ãäå

   N
kl

êîíô êîíô ïàðû

ΔE1 1 ΔW
N! kT N!kT

= =∑ ∑ ∑ (16)

  
( )

( )

kl
êîíôïàðû

2

N 2 !
ΔW

N!
− ⋅

= ∑ ∑ . (16)

Çäåñü 
( )

êîíô
2

∑
 - åñòü ñóììà ïî âñåì âîçìîæíûì

êîíôèãóðàöèÿì Pkk ïðîíóìåðîâàííûõ àòîìîâ â äâóõ
óçëàõ, êîòîðàÿ äëÿ ñëó÷àÿ Wkl - êîìïîíåíòíîé ñèñ-
òåìû ìîæåò áûòü çàïèñàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì

  
( )

( )

( )

S

kl k k kk
êîíô k 1

2

S

k l kl
k,l

l k

ΔW N N 1 ΔW

                2 N N ΔW

=

≠

= − +

+

∑ ∑

∑ . (17)

Ïîäñòàâèì ôîðìóëó (17) â âûðàæåíèå (16)

( )

( )
( )

N

êîíô

S S

k k kk k l kl
k,lk 1

l k

N 2 !NZΔE1
N! kT 2N!kT

N N 1 ΔW 2 N N ΔW
=

≠

− ⋅
= ×

⎡ ⎤
⎢ ⎥× − + =⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

∑

∑ ∑

        

( ) ( )

( )

S

k k kk
k 1

S

k l kl
k,l
l k

Z N N 1 ΔW
2 N 1

Z       N N ΔW D
N 1

=

≠

= − +
−

+ =
−

∑

∑ . (18)

Ïðè çàäàííîì ñîñòàâå ñïëàâà âåëè÷èíà D áó-
äåò ïîñòîÿííîé. Ðàññìàòðèâàÿ ïîëîæåíèå àòîìîâ
k è l íà ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå S - êîìïî-
íåíòíîãî ñïëàâà, ôîðìóëà (18) ïðèìåò âèä

( )
( ) ( )

êîíô

k k kk l l ll

1 ΔE Z
N! kT 2 N 1

N N 1 ΔW N N 1 ΔW

= ×
−

×⎡ − + − ⎤ +⎣ ⎦

∑

           kllk ΔWNN
1N

Z
−

+ . (19)

Òîãäà

  N
N

ΔE1F 1 D
N! kT

⎛ ⎞= + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (20)

Åñëè ñ÷èòàòü â âûðàæåíèè äëÿ FN àòîìû 1,2,...,S
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ôèêñèðîâàííûìè â îïðåäåëåííûõ n1,n2,…,ns óçëàõ è
ïðîâåñòè óñðåäíåíèå ïî âñåì âîçìîæíûì ðàçìå-
ùåíèÿì îñòàëüíûõ N-Σni àòîìîâ ïî âñåì îñòàëü-
íûì óçëàì, òî ïðè n1<<N, n2<<N,…, ns<<N ïîëó÷èì

  
( )

( )
( )

( )

( )

n ni i

i

ni

Nêîíô êîíôn

Nêîíô

F F 1 D N! 1

               ΔE kT

∑ ∑
= = + −

∑
∑

− =

∑ ∑

∑

( )
( )

( )ni
i

Nêîíô
i

N n ! 11 D ΔE kT
N! N n !

⎛ ⎞∑−
= + − =⎜ ⎟⎜ ⎟− ⋅⎝ ⎠

∑ ∑
∑

  

( ) ( )

( )
( )ni

i

Nêîíô
i

1
N N 1 ... N n 1

11 D ΔE kT
N n !

= ×
− − +

⎛ ⎞∑
× + −⎜ ⎟⎜ ⎟− ⋅⎝ ⎠

∑

∑∑
, (21)

ãäå ( )in

êîíô
∑∑  - ñóììà ïî âñåì âîçìîæíûì êîí-

ôèãóðàöèÿì ñèñòåìû ïðè ôèêñèðîâàííûõ (Σni)
îïðåäåë¸ííûõ àòîìàõ â ôèêñèðîâàííûõ (Σni) îï-
ðåäåë¸ííûõ óçëàõ.

Íàéäåì âåðîÿòíîñòè òîãî, ÷òî â îïðåäåëåííûõ
óçëàõ n1,…,ni,…,ns íàõîäÿòñÿ ëþáûå èç N1,..., Ni,...,
Ns àòîìîâ ñîðòîâ 1,..., i,…, S, ñîîòâåòñòâåííî. Èìåí-
íî òàêèå âåðîÿòíîñòè õàðàêòåðèçóþò êîððåëÿöèîí-
íûå ýôôåêòû â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ.

    =nS1nin1n111 S,...,S;...;i,...,i;...;,...,1P

  

( ) ( ) ( ){
( ) ( ) ( )}

( ) ( )

1 1 1 1 i i

i i S S S S

i

N N 1 ... N n 1 ...N N 1 ...

... N n 1 ...N N 1 ... N n 1

           N N 1 ... N n 1

− − + −

− + − − +

− − +∑

  ( )
( )ni

Nêîíô
i

11 D ΔE kT
N n !

⎛ ⎞∑
× + − ≈⎜ ⎟⎜ ⎟− ⋅⎝ ⎠

∑∑

 

( ) ( ) ( )

( )
( )ni

n1 ni nS
1 i S

Nêîíô
i

x ...x ...x

11 D ΔE kT
N n !

≈ ×

⎛ ⎞∑
× + −⎜ ⎟⎜ ⎟− ⋅⎝ ⎠

∑
∑

.(22)

Çäåñü ïðîèçâåäåíèå Ni>>1 íà âòîðîå è òðåòüå
ñëàãàåìîå â ñêîáêàõ äàåò êîððåëÿöèîííóþ ïîïðàâ-
êó, ó÷èòûâàþùóþ ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåø¸òêå S-êîìïîíåíòíîãî ñïëàâà íà ïåð-
âîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå, (Σni) - îçíà÷àåò ÷èñ-
ëî Σni îïðåäåë¸ííûõ àòîìîâ â ôèêñèðîâàííûõ Σni
îïðåäåë¸ííûõ óçëà, à ñèìâîë ( )in

êîíô
∑∑ îçíà÷àåò ñóì-

ìó ïî âñåì âîçìîæíûì êîíôèãóðàöèÿì. Íac æå
èíòåðåñóåò ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ, êîòî-
ðàÿ äà¸ò äåòàëüíîå îïèñàíèå ðàñïîëîæåíèÿ àòî-
ìîâ, íàïðèìåð, ñîðòà k è ñîðòà l â çàâèñèìîñòè îò
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ýòèõ àòîìîâ â ñïëàâå.

Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â S-êîìïîíåíòíîé ñèñ-
òåìå ðÿäîì ñ àòîìîì k áóäåò íàõîäèòüñÿ àòîì l
íàéäåì èç ôîðìóëû (22) ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèå (19)

( ) ( )

( )

kl k l k k kk

l l ll k l kl

ZP x x 1 N N 1 ΔW
2 N 1

Z    N N 1 ΔW N N ΔW
N 1

⎛
= + ⎡ − +⎜ ⎣⎜ −⎝

⎞+ − ⎤+ −⎟⎦ − ⎠

       ( )
( )2

k l Nêîíô

1x x ΔE kT
N 2 !

⎛ ⎞
− ⎜ ⎟⎜ ⎟− ⋅⎝ ⎠

∑ . (23)

Íàéä¸ì âåëè÷èíó

   
( ) ( )( )2 2 kl

N ijêîíô êîíô
ïàðû

ΔE kT ΔW=∑ ∑ ∑ . (24)

Ñðåäè ðàññìàòðèâàåìûõ ïàð àòîìîâ èìååòñÿ
òîëüêî îäíî ñëàãàåìîå ( )kl

12ΔW , êîòîðîå õàðàêòåðè-
çóåò âçàèìîäåéñòâèå ôèêñèðîâàííûõ àòîìîâ. Êðî-
ìå òîãî, Z-1 ñëàãàåìûõ ( )kl

1jΔW , õàðàêòåðèçóþùèõ
âçàèìîäåéñòâèå ôèêñèðîâàííîãî àòîìà k íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â öåíòðå êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ñ Z-1 àòî-
ìàìè íà ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå (èñêëþ÷à-
åòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñî âòîðûì ôèêñèðîâàííûì
àòîìîì òàêæå íàõîäÿùèìñÿ íà ïåðâîé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå). È, íàêîíåö, Z-1 ñëàãàåìûõ ( )kl

i2ΔW ,
õàðàêòåðèçóþùèõ âçàèìîäåéñòâèå ôèêñèðîâàííî-
ãî àòîìà. 1 ñ Z-1 áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Ïðåíåá-
ðåãàÿ ÷ëåíàìè ïîðÿäêà ìàëîñòè 1/N áóäåì èìåòü

  
( )

( ) ( )
( ) ( )

( )

( )

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )( )

( )

( )

2
Nêîíô

2 2kl kl kl
êîíô êîíôij 1j i2

2 1

N 4 !1 NZΔE 2 Z 1 1
N 2 ! N 2 ! 2

N 3 !
ΔW Z 1 ΔW ΔW

N 2 !

− ⋅ ⎛ ⎞= − − − ×⎜ ⎟− ⋅ − ⋅ ⎝ ⎠

− ⋅
× + − + +

− ⋅

∑

∑ ∑

                  
( )
( )

( )kl
ij

N 2 !
ΔW

N 2 !
− ⋅

+ =
− ⋅

( ) ( ) ( )k k kk l l ll

Z N N 1 ΔW N N 1 ΔW
2 N 2 !

= − + − +⎡ ⎤⎣ ⎦− ⋅

       ( ) ( )
k l k l k l

kl

ZNN N 4ZN N 2N N ΔW
N 2 N 3
− +

+
− − . (25)
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ÝÍÅÐÃÈß ÑÌÅØÅÍÈß

Ïîäñòàâëÿÿ ýòî âûðàæåíèå â ôîðìóëó (23) è
ó÷èòûâàÿ, ÷òî [6]

     ( ) ( )
k l k l k l k l

k

ZN N ZNN N 4ZN N 2N N 2x x
N 1 N 2 N 3 l

− +
− ≈

− − −

ïîëó÷èì

  kl
kl k l k l

ΔWP x x 1 2x x
kT

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (26)

èç âûðàæåíèÿ äëÿ ïàð àòîìîâ áèíàðíîãî ñïëàâà [6]
  kl k l klP x x ΔP= +  ,
êîòîðîå ñïðàâåäëèâî è äëÿ S - êîìïîíåíòíîé

ñèñòåìû, è ôîðìóëû (26) áóäåì èìåòü

  
ñì

2 2 2 2kl kl
k l k l

ΔW E
ΔP 2x x 2x x

kT kT
= − = − . (27)

Çäåñü ΔPkl - âåðîÿòíîñòü îòêëîíåíèÿ îò õàîòè÷-
íîãî (ñëó÷àéíîãî) ðàñïðåäåëåíèÿ ïàð àòîìîâ êîì-
ïîíåíòîâ k è l â ìíîãîêîìïîíåíòíîì ñïëàâå.

Â ðàáîòå [6] ïðèâîäÿòñÿ ôîðìóëû äëÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ìíîæèòåëÿ áèíàðíîãî ñïëàâà è âåðî-
ÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ àòîìà 1 íà áëèæàéøåì ðàññòî-
ÿíèè îò àòîìà k, âûðàæåííûå ÷åðåç ýíåðãèþ ñìå-
øåíèÿ ñì

klE . Èç ýòèõ ôîðìóë ñëåäóåò ñîîòíîøåíèå

  kl

k l

Pg
x x Z

= . (28)

Â ñëó÷àå ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñïëàâà ïàðöèàëü-
íûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ìíîæèòåëü gkk õàðàêòå-
ðèçóåò âçàèìíîå ïîëîæåíèå àòîìîâ k îòíîñèòåëü-
íî äðóã äðóãà ïîä âëèÿíèåì îñòàëüíûõ S-1 êîìïî-
íåíòîâ ñïëàâà. Ïîýòîìó î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ òàêîãî
ñïëàâà xi â ôîðìóëå (28) áóäåò ðàâíî ñóììå êîí-
öåíòðàöèé S-1 ýòèõ êîìïîíåíòîâ, òî åñòü

                     
S

l i k
l k

x x 1 x
≠

= = −∑ .

À òàê êàê â ïðèáëèæåíèè ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà
äèàãîíàëüíûå ìíîæèòåëè gkk îïðåäåëÿþòñÿ âåðî-
ÿòíîñòüþ Pkk íàõîæäåíèÿ àòîìà k îêîëî àòîìà k,
òî äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñïëàâà ïîëó÷èì

  ( )
kk

kk
k k

Pg
x 1 x Z

=
− . (29)

Ïîñêîëüêó ðàçíîñòè ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé ïàð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïap àòîìîâ, íàïðèìåð, k-k, k-
l è l-l ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ñïëàâà

                        kl kl 0ΔW W W 0= − ≠
íe ðàâíû íóëþ, òî ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé îò-

êëîíåíèÿ îò âåðîÿòíîñòè ñëó÷àéíîãî (ïðè ΔWkl=0)
ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ k è l â ñïëàâå è õàðàêòåðè-

çóåòñÿ â âåðîÿòíîñòíîì îïèñàíèè êîððåëÿöèîííîé
ïîïðàâêîé ΔP. Ïîýòîìó äëÿ äàííîãî ñëó÷àÿ

  kl
kl

k l

ΔPg
x x Z

=  . (30)

Ó÷èòûâàÿ ôîðìóëû (26) è (27) è ïðèíèìàÿ âî
âíèìàíèå, ÷òî åñëè k=l, òî xl=1-xk âûðàæåíèÿ (29)
è (30) ïðèìóò âèä

 ( ) ñì
k k kk

kk

2x 1 x ZE
g 1

kT
−

= + , 
ñì

k l kl
kl

2x x ZEg
kT

= . (31)

Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ gkk è gkl â
ôîðìóëó [13]

S
l

kk kl
l k k

xg 1 g
1 x≠

= −
−

∑

 óñòàíîâèì ñâÿçü ìåæäó ýëåìåíòàìè ìàòðèöû
ýíåðãèé ñìåøåíèÿ Eñì

  ( )
S

ñì 2 ñì
kk l kl2

l k
k

1E x E
1 x ≠

= −
−

∑ . (32)

Òàê êàê ýíåðãèÿ ñìåøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ àääèòèâ-
íûì ñâîéñòâîì òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, òî
âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè ñìåøåíèÿ ìíîãîêîìïîíåí-
òíîãî ñïëàâà, â ïðèáëèæåíèè ðåãóëÿðíîãî ðàñòâî-
ðà, áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ñëåä ìàòðèöû Eñì

( )ñì ñìE Tr E= ,
èëè ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (32)

  ( )
S S S

ñì ñì 2 ñì
kk l kl2

k l k l l k
k

1E E x E
1 x= = ≠

⎛ ⎞
= = − ⎜ ⎟⎜ ⎟−⎝ ⎠
∑ ∑ ∑ . (33)

Êàê ïîêàçàëè ðàñ÷¸òû, ïðîâåä¸ííûå äëÿ òðîé-
íûõ ñèñòåì ãàëëèé-èíäèé-êàäìèé [14], íèêåëü-ðå-
íèé-ìîëèáäåí [3] è ñâèíåö-èíäèé-ñóðüìà [15] ñî-
îòíîøåíèÿ (31), (32) è (33) óäîâëåòâîðèòåëüíî âû-
ïîëíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëü-
òàòîâ ýêñïåðèìåíòà.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðåä-
ñòàâëåíèå ýíåðãèè ñìåøåíèÿ â âèäå ìàòðèöû ÿâ-
ëÿåòñÿ áîëåå èíôîðìàòèâíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ òðà-
äèöèîííûìè ìåòîäàìè. Íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåí-
òû ìàòðèöû õàðàêòåðèçóþò âçàèìîäåéñòâèå êîì-
ïîíåíòîâ äðóã ñ äðóãîì è, ñîîòâåòñòâåííî, ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé âêëàä ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â
ýíåðãèþ ñìåøåíèÿ âñåãî ñïëàâà. Äèàãîíàëüíûå
ýëåìåíòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýíåðãèþ ñìåøå-
íèÿ òîãî èëè èíîãî êîìïîíåíòà ñî âñåìè îñòàëü-
íûìè êîìïîíåíòàìè ñïëàâà. Òàêèì îáðàçîì, ìû
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ïîëó÷àåì äåòàëüíóþ õàðàêòåðèñòèêó ýíåðãèè
ñìåøåíèÿ èññëåäóåìîãî ñïëàâà. Â ïðèíöèïå âîç-
ìîæåí ñëó÷àé, êîãäà íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû
ìàòðèöû ýíåðãèé ñìåøåíèÿ, íàïðèìåð, äâóõ èëè
òð¸õ êîìïîíåíòîâ ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
îêàæóòñÿ ðàâíûìè íóëþ. Ýòî áóäåò îçíà÷àòü, ÷òî
â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå èìååòñÿ èäåàëü-
íàÿ ïîäñèñòåìà èç äâóõ èëè òð¸õ êîìïîíåíòîâ.

 Åñëè ïîëó÷åííûå âûøå ðåçóëüòàòû ïðèìåíèòü
äëÿ òâ¸ðäûõ ðàñòâîðîâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþùèõ-
ñÿ îò ìîäåëè ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà, òî ìîæíî áó-
äåò îöåíèòü âêëàä áëèæíåãî óïîðÿäî÷åíèÿ â òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ ðàñòâîðîâ. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ìîæíî áóäåò ïðîàíàëèçèðîâàòü ñòðóê-
òóðó èçáûòî÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ. Â çàâèñèìîñòè îò ïî-
ñòàâëåííîé çàäà÷è, çíàíèå êîíöåíòðàöèîííîé çàâè-
ñèìîñòè îòêëîíåíèÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà îò
ìîäåëè ðåãóëÿðíîãî òâ¸ðäîãî ðàñòâîðà äà¸ò âîç-
ìîæíîñòü óñòàíîâèòü äèàïàçîí êîíöåíòðàöèé, äëÿ
êîòîðûõ ýòà ìîäåëü áóäåò óäîâëåòâîðèòåëüíî îïè-
ñûâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâà [16].
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Ìåòîäîì óëüòðàìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè èçó÷àëàñü ëîêàëü-
íàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé Al â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà òâåðäîãî
ðàñòâîðà AlxGa1-xAs ,ïîëó÷åííîãî æèäêîôàçíîé ýïèòàêñèåé â âèäå ïëåíîê òîëùèíîé
0.5-6 ìêì íà ïîäëîæêàõ GaAs (100). Îáíàðóæåíû ðàçëè÷èÿ â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíîé òîíêîé ñòðóêòóðû â ðàñïðåäåëåíèè ïëîò-
íîñòè s-ñîñòîÿíèé. Îñîáåííîñòè òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ îáúÿñ-
íÿþòñÿ íàëè÷èåì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè Al è Ga ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðå-
øåòêè ÷åðåç àòîìû As àíèîííîé ïîäðåøåòêè. Ïîäòâåðæäåíà íåëèíåéíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû â øêàëå ýíåðãèé îòíîñè-
òåëüíî Al 2p –óðîâíÿ îò  ñîñòàâà òâåðäîãî ðàñòâîðà, ñóùåñòâîâàíèå èçëîìà ïðè õ=0.43.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñîâðåìåííîé ýëåêòðîííîé òåõíèêå, èíòåãðàëü-
íîé îïòèêå è îïòîýëåêòðîíèêå øèðîêîå ïðèìåíå-
íèå íàõîäÿò òâåðäûå ðàñòâîðû (ÒÐ) íà îñíîâå ïî-
ëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé À3Â5. Âñå ýòè ñèñ-
òåìû ÿâëÿþòñÿ òâåðäûìè ðàñòâîðàìè çàìåùåíèÿ,
â êîòîðûõ óçëû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè çàïîë-
íÿþòñÿ àòîìàìè ðàçíîãî ñîðòà. Ãåòåðîñòðóêòóðû
AlGaAs/GaAs(100)  â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ  ôîòîäåòåêòîðîâ, îï-
òè÷åñêèõ ìîäóëÿòîðîâ, ìîùíûõ òðàíçèñòîðîâ, ñâå-
òîäèîäîâ. Íàèáîëåå óñïåøíî êâàíòîâûå ñòðóêòó-
ðû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ëàçåðîâ íà îñíîâå
êâàíòîâûõ ÿì. Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ãåòåðîïåðå-
õîäà AlGaAs/GaAs è óñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõíî-
ëîãèè âûðàùèâàíèÿ ñòðóêòóð æèäêîôàçíîé ýïèòàê-
ñèåé äàëî âîçìîæíîñòü ðåàëèçîâàòü íåïðåðûâíûé
ðåæèì ëàçåðíîé ãåíåðàöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Ïîâûøåíèå òðåáîâàíèé ê áîðòîâûì ñèñ-
òåìàì êîñìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ ïðèâîäèò ê íåîáõî-
äèìîñòè ñîçäàíèÿ ñîëíå÷íûõ áàòàðåé (ÑÁ), îáëà-
äàþùèõ áîëåå âûñîêèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè è ýêñï-
ëóàòàöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñ óâåëè÷åííûì
ðåñóðñîì ðàáîòû. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïóòåì
ðåøåíèÿ ýòèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ÑÁ íà îñ-
íîâå ãåòåðîñòðóêòóðíûõ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðå-
îáðàçîâàòåëåé èç àðñåíèäà ãàëëèÿ è ðîäñòâåííûõ
åìó ñîåäèíåíèé À3B5. Ñîëíå÷íûå ôîòîýëåêòðè÷åñ-
êèå ïðåîáðàçîâàòåëè íà îñíîâå AlGaAs/GaAs ãå-

òåðîñòðóêòóð îáåñïå÷èâàþò ñóùåñòâåííîå óâåëè-
÷åíèå ÊÏÄ, óäåëüíîãî ýíåðãîñúåìà è ðàäèàöèîí-
íîé ñòîéêîñòè êîñìè÷åñêèõ ÑÁ ïî ñðàâíåíèþ ñ
áàòàðåÿìè íà îñíîâå êðåìíèÿ. Çà ïîñëåäíèå ãîäû
â ÔÒÈ èì. À.Ô. Èîôôå ñîçäàíû AlGaAs/GaAs ñîë-
íå÷íûå ýëåìåíòû, â êîòîðûõ áëàãîäàðÿ óëó÷øåí-
íîé ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòè â “ôèîëåòîâîé” îáëàñ-
òè ñïåêòðà äîñòèãíóòû çíà÷åíèÿ ÊÏÄ 23-25% . Â
ñâåðõâûñîêî÷àñòîòíûõ (ÑÂ×) òðàíçèñòîðàõ (èñ-
ïîëüçóåìûõ â ðàäèîëîêàöèè, óñòðîéñòâàõ ñâÿçè è
äðóãèõ ÑÂ× ïðèáîðàõ), èñïîëüçîâàíèå  ãåòåðîñò-
ðóêòóð AlGaAs/GaAs â êà÷åñòâå îñíîâû ïîçâîëÿ-
åò äîñòè÷ü íàèáîëüøåãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè òîêà
è ïðîáèâíîãî íàïðÿæåíèÿ.

Ðàíåå ìåòîäîì óëüòðàìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé
ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÓÌÐÝÑ) ñ ïðèâëå÷å-
íèåì äàííûõ ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) èçó÷àëàñü ëîêàëüíàÿ ïàðöèàëü-
íàÿ ïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé â çàâèñèìîñ-
òè îò ñîñòàâà ÒÏ AlxGa1-xAs ñ öåëüþ àíàëèçà èç-
ìåíåíèé ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà âàëåíòíûõ ýëåê-
òðîíîâ ïðè çàìåùåíèè àòîìîâ â àíèîííîé èëè êàòè-
îííîé ïîäðåøåòêå [1,2]. ÒÐ AlxGa1-xAs (x=0.1;0.15;
0.3;0.6;0.7;0.8) áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì æèäêîôàç-
íîé ýïèòàêñèè â âèäå òîëñòûõ ïëåíîê òîëùèíîé
5-30 ìêì íà ïîäëîæêàõ àðñåíèäà ãàëëèÿ (100). Àíà-
ëèç ðåíòãåíîâñêèõ L2,3-ñïåêòðîâ àëþìèíèÿ, ïîëó÷åí-
íûõ íà ÐÑÌ-500 ñ ðàçðåøåíèåì 0.1 ýÂ ïðè ðåæèìå
3êÂ´1ìÀ, ïîêàçàë ñëåäóþùåå:
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Õàðàêòåðíîé ÷åðòîé ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ
ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå óçêîãî ãëàâíîãî ìàêñèìóìà ïëîò-
íîñòè Al 3s-ñîñòîÿíèé â îáëàñòè ýíåðãèé ~67 ýÂ ñ
ðåçêèì ñïàäîì èíòåíñèâíîñòè äî íóëÿ ñ åãî äëèí-
íîâîëíîâîé ñòîðîíû è äâóõ ìàêñèìóìîâ êîðîòêîâîë-
íîâîé ñòðóêòóðû. Ñîñòîÿíèå ó ïîòîëêà âàëåíòíîé
çîíû (ÂÇ) îáðàçîâàíû p-ñîñòîÿíèÿìè êàòèîíîâ è
àíèîíîâ ñ íåáîëüøîé ïðèìåñüþ èõ s-ñîñòîÿíèé. Â
ñðåäíåé ÷àñòè ÂÇ ðàñïîëîæåíû ñìåøàííûå s- è p-
ñîñòîÿíèÿ êàòèîíîâ è àíèîíîâ. Ñ ðîñòîì ñîäåðæà-
íèÿ àëþìèíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ çàìåòíûõ èçìåíå-
íèé â õàðàêòåðå ðàñïðåäåëåíèÿ As 4p-ïîëîñû, íî
îòìå÷àåòñÿ ñäâèã âåðõíèõ çàïîëíåííûõ As 4p-ñî-
ñòîÿíèé â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé ñâÿçè. Ïðè ìà-
ëûõ ñîäåðæàíèÿõ Al â ÒÐ â Al L2,3 –ñïåêòðå âáëèçè
ãëàâíîãî ìàêñèìóìà, îòðàæàþùåãî ïîëîæåíèå ìàê-
ñèìóìà ïëîòíîñòè Al 3s-ñîñòîÿíèé, íàáëþäàëàñü
äîïîëíèòåëüíàÿ ñòðóêòóðà, èñ÷åçàþùàÿ ñ ðîñòîì
ñîäåðæàíèÿ Al. Ïðè ìàêñèìàëüíûõ ñîäåðæàíèÿõ Al
(õ=0.6;0.7) óäàëîñü ïîëó÷èòü òàêæå Al 3p-ïîëîñó [1].
Â ýòèõ ðàáîòàõ [2] íå îòìå÷àëàñü ãèáðèäèçàöèÿ
Al 3s-ñîñòîÿíèé ñ As 4s-ñîñòîÿíèÿìè. Ïîçäíåå, â
1988 ãîäó èññëåäîâàëèñü îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ìå-
òîäîì æèäêîôàçíîé ýïèòàêñèè â âèäå òîíêèõ ïëå-
íîê òîëùèíîé ~2 ìêì â AT&T Bell Laboratories [3].
Áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû íà ìÿãêîì ýìèññèîííîì ðåí-
òãåíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå ñ ðàçðåøåíèåì 0.13 ýÂ.
Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëñÿ ýëåêòðîí-
íûé ïó÷îê 200ìêÀ, ñ ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ 2êýÂ. Ïðè
èçìåíåíèè ñîñòàâà ÒÐ AlxGa1-xAs â ïðåäåëàõ
0.1<x<0.8 â ñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ íåèçìåííîñòü
ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
ìàêñèìóìàì s- è p- ñîñòîÿíèé êàòèîíîâ è àíèîíîâ.
Îòìå÷àåòñÿ ñìåùåíèå ïîòîëêà ÂÇ â ñòîðîíó ìåíü-
øèõ ýíåðãèé ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Al. Ïðè÷åì
ïîëîæåíèå ÂÇ èçìåíÿåòñÿ íå ëèíåéíî, à ñóùåñòâóåò
èçëîì ïðè x=0.4 , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ÒÐ îò
ïðÿìîçîííîãî ê íåïðÿìîçîííîìó  ïîëóïðîâîäíèêó [3].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå äàí-
íûõ î ëîêàëüíîé ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â
áîëåå òîíêèõ ýïèòàêñèàëüíûõ ñëîÿõ ãåòåðîñòðóêòóð
AlxGa1-xAs/GaAs (100) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Al
è Ga â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå ìåòîäîì ÓÌÐÝÑ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ýïèòàêñèàëüíûå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè
AlxGa1-xAs òîëùèíîé 0.5÷6 ìêì, âûðàùåííûå ìå-
òîäîì æèäêîôàçíîé ýïèòàêñèè â ÔÒÈ èì. À.Ô.
Èîôôå íà ïîäëîæêàõ GaAs <100>. Ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå ýìèññèîííûå Al L2,3-ñïåêòðû áûëè ïîëó÷åíû
íà ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå-ìîíîõðîìàòîðå
ÐÑÌ-500. Ïðèáîð îáåñïå÷èâàë ðàçðåøàþùóþ ñïî-
ñîáíîñòü ïî ýíåðãèè ~0.2 ýÂ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ õàðàêòåðíûõ òî÷åê
ñïåêòðà ñòðîèëñÿ ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ïåðå-
âîäà ÷èñëà îáîðîòîâ âèíòà ñêàíèðîâàíèÿ ÐÑÌ-
500 â ýíåðãèè ôîòîíîâ íà âñþ ñïåêòðàëüíóþ îá-
ëàñòü. Äëÿ óñòðàíåíèÿ âíîñèìûõ ñêàíèðóþùèì
óñòðîéñòâîì ïðèáîðà îøèáîê ïåðåä êàæäîé ñúåì-
êîé èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñíèìàëàñü áëèçêàÿ ê
ýòîìó ñïåêòðó ðåïåðíàÿ ëèíèÿ â ñîîòâåòñòâóþ-
ùåì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ. Â êà÷åñòâå ðåïåðíîé
ëèíèè èñïîëüçîâàëè L-ñïåêòð ìåòàëëè÷åñêîãî Al.
Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ
ñïåêòðîâ  èñïîëüçîâàëñÿ ýëåêòðîííûé ïó÷îê.

Óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå íà ðåíòãåíîâñêîé òðóá-
êå-3êÂ, òîê-2ìÀ. Ïðè äàííîé ýíåðãèè âîçáóæäàþ-
ùèõ ýëåêòðîíîâ ãëóáèíà àíàëèçèðóåìîãî ñëîÿ ïî
ìåòîäó ÓÌÐÝÑ ñîñòàâëÿåò ~50 íì. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå Al L2,3-ñïåêòðû ñîîòâåòñòâóþò ïîâåðõíîñò-
íûì íàíîñëîÿì èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ. Âñå ñïåêò-
ðû íîðìèðîâàíû íà èíòåíñèâíîñòü ãëàâíîãî ìàê-
ñèìóìà, à êàæäàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ðåçóëüòàò óñðåäíåíèÿ ïî äâóì èçìåðåíèÿì.
Çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðû ñãëàæåíû ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììû Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèé ïî 5 òî÷êàì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå ìåòîä ÓÌÐÝÑ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû òâåðäûõ ðà-
ñòâîðîâ AlxGa1-xAs /GaAs (100), â êîòîðûõ èçìåðÿ-
ëèñü Al L2,3-ñïåêòðû. Èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðîâ ïðî-
âîäèòñÿ â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ïî ôîðìóëå
I(E)~P(E)⋅N(E), â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé âîçìîæíî
ðàçäåëüíîå îáñóæäåíèå âëèÿíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿ-
íèé N(E) è âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà P(E) íà âèä ñïåêò-
ðà [4]. Èçâåñòíî, ÷òî ëîêàëüíàÿ ïàðöèàëüíàÿ ïëîò-
íîñòü ñîñòîÿíèé (ËÏÏÑ) Al  ðàñïðåäåëåíà ïî âñåé
ÂÇ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [1-3], ïîýòîìó, ñíèìàÿ Al L2,3
- ñïåêòðû, ìîæíî ñóäèòü îá îñîáåííîñòÿõ ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ËÏÏÑ âî âñåé ÂÇ, â òîì ÷èñëå âáëèçè åå ïî-
òîëêà. Â ÒÐ àòîìû ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíò ðàç-
ìåùàþòñÿ â óçëàõ îäíîé èç ïîäðåøåòîê, â ðåçóëüòà-
òå ÷åãî âûðîæäåíèå â íåêîòîðûõ òî÷êàõ  çîíû Áðèë-
ëþýíà ñíèìàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óñëîæíåíèþ ôóíê-
öèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèÿ [5]. Ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-
òåëüíàÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà â ðàñïðåäåëåíèè ëîêàëü-
íîé ïëîòíîñòè s ñîñòîÿíèé àëþìèíèÿ, ÷òî ìû è íà-
áëþäàåì íà ñïåêòðàõ Al L2,3, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1.
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ËÎÊÀËÜÍÀß ÏÀÐÖÈÀËÜÍÀß ÏËÎÒÍÎÑÒÜ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ Â ÝÏÈÒÀÊÑÈÀËÜÍÛÕ ÒÂÅÐÄÛÕ
ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ ÃÅÒÅÐÎÑÒÐÓÊÒÓÐ  AlXGa1-XAs/GaAs (100)

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè äîïîëíèòåëüíîé òîíêîé
ñòðóêòóðû èñïîëüçóþòñÿ äàííûå ðåíòãåíîâñêîé
ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ). Ñîâìå-
ùåíèå Al L2,3 ñïåêòðîâ ÒÐ AlGaAs è ÐÔÝÑ GaAs
[1] â åäèíîé øêàëå ýíåðãèé, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2,
ïîêàçàëî ñëåäóþùåå ñîîòâåòñòâèå ìàêñèìóìîâ
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé:

ñòðóêòóð A’ è Ñ, îáóñëîâëåííûõ âçàèìîäåéñòâèåì
àòîìîâ àëþìèíèÿ è ãàëëèÿ ÷åðåç àòîìû ìûøüÿêà
àíèîííîé ïîäðåøåòêè.

Ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ïîòîëêà ÂÇ Ev îï-
ðåäåëÿåòñÿ ëèíåéíîé  ýêñòðàïîëÿöèåé êîðîòêîâîë-
íîâîé ÷àñòè ñïåêòðà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ïðè-
âåäåííûå íà ðèñ.3, ïîêàçàëè, ÷òî óâåëè÷åíèå õ
ïðèâîäèò ê ñäâèãó ïîòîëêà ÂÇ â ñòîðîíó ìåíüøèõ
ýíåðãèé. Ïðè÷åì ïîëîæåíèå ÂÇ ìåíÿåòñÿ íå ëè-
íåéíî, à ñóùåñòâóåò èçëîì ïðè õ=0.43.

Ïðè òàêîì ñîñòàâå çîííàÿ ñòðóêòóðà ÒÐ
AlxGa1-xAs, ðàíåå ñõîäíàÿ ñî ñòðóêòóðîé GaAs, èç-

Ðèñ. 1.Ðåíòãåíîâñêèé ýìèññèîííûé ñïåêòð Al L2,3 â
ýïèòàêñèàëüíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ãåòåðîñòðóêòóð
AlxGa1-xAs/GaAs.

A 'A B C D

lAs3 aGs4 lAp3 aGp4 sAp4

Âèäíî, ÷òî ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü îòðàæàåò ðàñ-
ïðåäåëåíèå s ñîñòîÿíèÿ Al ïî âñåé ÂÇ. Â Al L2,3
ñïåêòðàõ âñåõ ÒÐ èìååòñÿ õîðîøî âûðàæåííûé
ìàêñèìóì À, ñîîòâåòñòâóþùèé ìàêñèìóìó 3s-
ñîñòîÿíèÿ àëþìèíèÿ. Íà ãðàôèêå ñóùåñòâóþò äî-
ïîëíèòåëüíûå ìàêñèìóìû òîíêîé ñòðóêòóðû B,D,
ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêñèìóìàì p-ñîñòîÿíèé àëþ-
ìèíèÿ è ìûøüÿêà. Äîïîëíèòåëüíàÿ ñòðóêòóðà A’ è
Ñ íàáëþäàåòñÿ â òîé ýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè, ãäå
äîëæíû íàõîäèòüñÿ ãëàâíûå ìàêñèìóìû  Ga 4s(À’)
è Ga 4p (C) ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

ÒÐ AlGaAs èìååò ñòðóêòóðó ñôàëåðèòà, ò.å.
àòîìû Àl îêðóæåíû â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôå-
ðå òîëüêî àòîìàìè ìûøüÿêà. Îäíàêî, èç ñïåêòðîâ
âèäíî, ÷òî ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè âûðàæàåòñÿ  â ïîÿâëåíèè äîïîëíèòåëüíûõ

Ðèñ. 2.  Ðåíòãåíîâñêèé ýìèññèîííûé Al L2,3 ñïåêòð â
ýïèòàêñèàëüíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ãåòåðîñòðóêòóð
AlxGa1-xAs/GaAs è ðåíòãåíîâñêèé ôîòîýëåêòðîííûé
ñïåêòð GaAs.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ ïî-
òîëêà âàëåíòíîé çîíû îò ñîñòàâà òâåðäîãî ðàñòâîðà
AlxGa1-xAs.



292

È.À.ÆÓÐÁÈÍÀ, Ê.Í. ÏÀÍÊÎÂ, Â.Ì. ÊÀØÊÀÐÎÂ, Ý.Ï. ÄÎÌÀØÅÂÑÊÀß

ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 4, 2006

ìåíèòñÿ è ïðèìåò õàðàêòåð çîííîé ñòðóêòóðû
AlAs. Òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâ õ=0.43 ñîîòâåòñòâó-
åò ïåðåõîäó ÒÐ îò ïðÿìîçîííîãî ê íåïðÿìîçîííî-
ìó ïîëóïðîâîäíèêó (àðñåíèä ãàëëèÿ - ïðÿìîçîííûé
ìàòåðèàë, AlAs-íåïðÿìîçîííûé) ðèñ. 4,5[6].

Íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëî-
æåíèÿ ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû ìîæåò áûòü îáúÿñ-
íåíà èçìåíåíèåì  øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïðè ïå-
ðåõîäå îò GaAs (ΔEg=1.5 ýÂ) ê AlAs (ΔEg=2.2 ýÂ) [7].

 Îäíàêî èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ïîòîëêà ÂÇ Ev â
çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ÒÐ, à èìåííî ñíèæåíèå
ïîòîëêà ÂÇ ëèøü ÷àñòè÷íî óâåëè÷èâàåò øèðèíó
çàïðåùåííîé çîíû. Äðóãàÿ ÷àñòü ýòîãî óâåëè÷å-

íèÿ ñ ðîñòîì õ äîëæíà áûòü ñâÿçàíà ñ äâèæåíè-
åì äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè ââåðõ ïî øêàëå ýíåð-
ãèé, ò.å. îò ïîòîëêà ÂÇ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Äîïîëíèòåëüíàÿ ñòðóêòóðà À’ â ðàñïðåäåëåíèè
ïëîòíîñòè Al s ñîñòîÿíèé âáëèçè åãî ãëàâíîãî ìàê-
ñèìóìà A âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñîñòîÿíèé Al 3s ñ Ga 4s, òîãäà êàê ìàêñèìóì Ñ
âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòîÿíèé
Al 3s ñ Ga 4p. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè âçà-
èìîäåéñòâèÿ âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå
àòîìîâ Al è Ga ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè ÷åðåç
àòîìû As àíèîííîé ïîäðåøåòêè.

Ïîäòâåðæäåíà íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãå-
òè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ ïîòîëêà ÂÇ, ñóùåñòâîâàíèå
èçëîìà íà êðèâîé çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ ïîòîëêà
ÂÇ îò ñîñòàâà ÒÐ ïðè õ = 0.43, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
ïåðåõîäó òâåðäîãî ðàñòâîðà çàìåùåíèÿ ïðè áëèç-
êèõ ñîñòàâàõ îò ïðÿìîçîííîãî ê íåïðÿìîçîííîìó
ïîëóïðîâîäíèêó.
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Êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü ñïëàâà ìàãíèÿ ÌÏ-2 â îòñóòñòâèå âíåøíåãî òîêà ïîâû-
øàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè â ðàñòâîðû èíãèáèòîðîâ ÍÒÏÑ è ìûëîíàôòà. Çàùèòíûé ýô-
ôåêò ÏÀÂ âûøå â ðàñòâîðå 0,17 ìîëü/ë ñóëüôàòà íàòðèÿ ñ íåáîëüøîé äîáàâêîé èîíîâ
õëîðà, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì 0,51 ìîëü/ë õëîðèäà íàòðèÿ. Ïîëÿðèçàöèîííûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ÍÒÏÑ è ìûëîíàôò îòíîñÿòñÿ ê èíãèáèòîðàì ñìåøàííîãî
òèïà, íî â áîëüøåé ñòåïåíè óâåëè÷èâàþò ïåðåíàïðÿæåíèå êàòîäíîãî ïðîöåññà.

Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà ÌÏ-2 ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ äåéñòâè-
åì òîêà, íî è ñ ïðîòåêàíèåì êîððîçèîííûõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè, àêòèâèðîâàííîé
â õîäå ýëåêòðîëèçà. Ïîâûøåíèå ïîëÿðèçóþùåãî òîêà ïðèâîäèò ê ðîñòó àêòèâíîé ïî-
âåðõíîñòè, è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ ìàãíèÿ è
îáúåìà âûäåëÿþùåãîñÿ âîäîðîäà ïî ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè. Â øèðîêîì äèàïàçîíå
ïëîòíîñòåé òîêà õàðàêòåð ðàçâèòèÿ àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé
òîêà è íå çàâèñèò îò ñîñòàâà ðàñòâîðà è ïðèñóòñòâèÿ èíãèáèòîðîâ â íåì.

Èññëåäîâàííûå èíãèáèòîðû ÍÒÏÑ è ìûëîíàôò íå îêàçûâàþò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ
íà ñàìîðàñòâîðåíèå ñïëàâà ÌÏ-2 ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî
ñ íàëè÷èåì â ñîñòàâå ñïëàâà áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëåãèðóþùèõ äîáàâîê, ïîâûøàþ-
ùèõ åãî êîððîçèîííóþ óñòîé÷èâîñòü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ìàãíèÿ è åãî ñïëàâîâ,
êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ïðîòåêòîðîâ èëè
àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ â èñòî÷íèêàõ òîêà,  ÿâëÿåòñÿ
íèçêàÿ êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü. Ïðè àíîäíîé ïî-
ëÿðèçàöèè ìàãíèÿ íàáëþäàåòñÿ îòðèöàòåëüíûé
äèôôåðåíö ýôôåêò (ÎÄÝ), òî åñòü óâåëè÷åíèå èí-
òåíñèâíîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è ñàìîðàñòâîðå-
íèÿ ìåòàëëà ñ ðîñòîì âåëè÷èíû àíîäíîãî òîêà.

Â ëèòåðàòóðå ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî òî÷åê çðå-
íèÿ íà ïðè÷èíó àíîìàëüíûõ ÿâëåíèé ïðè àíîäíîé
ïîëÿðèçàöèè ìåòàëëîâ [1]: ïëåíî÷íàÿ òåîðèÿ, ìå-
õàíè÷åñêîå ðàçðóøåíèå ìåòàëëîâ (äåçèíòåãðàöèÿ),
ñòàäèéíîå ïðîòåêàíèå àíîäíûõ ðåàêöèé è ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ î ðàñòâîðåíèè ìåòàëëîâ ïî õèìè÷åñêîìó
ìåõàíèçìó. Âî âñåõ óêàçàííûõ òåîðèÿõ èçáûòî÷-
íîå ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà ñâÿçàíî ñ óñèëåíèåì ïðî-
öåññîâ ñàìîðàñòâîðåíèÿ èëè âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-
òàëëà ñ êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà.

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðè÷èíó ÎÄÝ ïðè àíîäíîì ðà-
ñòâîðåíèè ìàãíèÿ ñâÿçûâàëè ñ îáðàçîâàíèåì îä-
íîâàëåíòíîãî èîíà ìàãíèÿ +Mg , êîòîðûé çàòåì

îêèñëÿåòñÿ äî 2Mg+  â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ìîëåêóëàìè âîäû [2, 3]. Â òî æå âðåìÿ ñóùå-
ñòâîâàëà òî÷êà çðåíèÿ, ÷òî àíîìàëüíîå ðàñòâîðå-
íèå ìàãíèÿ âûçâàíî óñèëåíèåì èíòåíñèâíîñòè ñà-
ìîðàñòâîðåíèÿ âñëåäñòâèå ðîñòà àêòèâíîé ïîâåð-
õíîñòè ïðè äåçèíòåãðàöèè (âûêðàøèâàíèè ÷àñòèö
ìåòàëëà) [1]. Ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö ìàãíèÿ, îòäå-
ëèâøèõñÿ îò ýëåêòðîäà, àêòèâíà, íà íåé íåò îêñèä-
íûõ ïëåíîê, ïîýòîìó êîððîçèîííîå ðàçðóøåíèå ÷à-
ñòèö â íåéòðàëüíîé ñðåäå ïðîòåêàåò ïî ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó:

 +→− 2Mge2Mg      àíîäíàÿ ðåàêöèÿ          (1)
 −+→+ OH2He2OH2 22  êàòîäíàÿ ðåàêöèÿ (2)
Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì

îáðàçîì:
 222 H)OH(MgOH2Mg +→+ .                (3)
Ñ ðîñòîì àíîäíîãî òîêà óñèëèâàåòñÿ ïðîöåññ

äåçèíòåãðàöèè, à, ñëåäîâàòåëüíî, è ïðîöåññ ñàìî-
ðàñòâîðåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê àíîìàëüíîìó ðàñòâî-
ðåíèþ ìåòàëëà è óâåëè÷åíèþ îáúåìà âûäåëèâøå-
ãîñÿ âîäîðîäà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ìåõàíèç-
ìîì êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà ýêâèâà-
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ëåíòíî êîëè÷åñòâó ìàãíèÿ, ïåðåøåäøåìó â ðàñòâîð
âñëåäñòâèå êîððîçèè èëè ñàìîðàñòâîðåíèÿ.

Ïî äàííûì ðÿäà àâòîðîâ [4,5] ïðîìåæóòî÷íûì
ïðîäóêòîì ïðè êîððîçèè ìàãíèÿ ÿâëÿåòñÿ ãèäðèä
ìàãíèÿ. Ïðè ýòîì ñõåìà ñàìîðàñòâîðåíèÿ ñîñòîèò
èç êàòîäíîãî ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäà ñ
îáðàçîâàíèåì ãèäðèäà ìàãíèÿ (4), ïîñëåäóþùåãî
àíîäíîãî îêèñëåíèÿ 2MgH  (5) èëè ãèäðîëèçà (6):

 −+→++ ÎÍ2MgÍå2ÎÍ2Mg 22
0          (4)

+++→−+ Í2Í)ÎÍ(Mgå2ÎÍ2MgÍ 2222 (5)

 2222 Í2)ÎÍ(MgÎÍ2MgÍ +→+            (6)
Â ñëó÷àå, åñëè ãèäðèä ìàãíèÿ îêèñëÿåòñÿ íå

ïîëíîñòüþ, òî êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà
íå ýêâèâàëåíòíî ìàññå ðàñòâîðèâøåãîñÿ ìåòàëëà.
Îäíàêî, ïî ìíåíèþ ýòèõ æå àâòîðîâ [4] â îòñóò-
ñòâèå èîíîâ-äåïàññèâàòîðîâ îáðàçîâàíèÿ ãèäðèäà
ìàãíèÿ ìîæåò íå íàáëþäàòüñÿ.

Îäíèì èç ïóòåé ñíèæåíèÿ íåïðîèçâîäèòåëüíûõ
ïîòåðü ìàãíèÿ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå èíãèáèòî-
ðîâ [6]. Äåéñòâèå èíãèáèòîðîâ ñâÿçàíî ñ èçìåíå-
íèåì ñîñòîÿíèÿ çàùèùàåìîé ïîâåðõíîñòè âñëåä-
ñòâèå àäñîðáöèè ìîëåêóë ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
âåùåñòâ èëè îáðàçîâàíèÿ ñ êàòèîíàìè ìåòàëëà
òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ
óìåíüøàþò ïëîùàäü àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè ìåòàë-
ëà è/èëè óâåëè÷èâàþò ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðîöåñ-
ñà êîððîçèè. Â ðàáîòàõ À.Ï.Íàçàðîâà è Ò.À.Þðà-
ñîâîé [5] ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå èíãèáèòî-
ðîâ êîìïëåêñîîáðàçóþùåãî òèïà (íèòðèëàöåòàò
íàòðèÿ, ãëèöèí, îêñàëàò è òàðòðàò êàëèÿ) ïîçâîëÿ-
åò ñíèçèòü ñêîðîñòü êîððîçèè ìàãíèÿ ÌÃ 90 (ñî-
äåðæàíèå ìàãíèÿ 99,9 %) äàæå â óñëîâèÿõ àíîä-
íîé ïîëÿðèçàöèè. Îäíàêî, âåùåñòâ, îáðàçóþùèõ ñ
ìàãíèåì òðóäíîðàñòâîðèìûå êîìïëåêñíûå ñîåäè-
íåíèÿ, ñðàâíèòåëüíî íåìíîãî. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåä-
ñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîèñê äîñòóïíûõ è äåøåâûõ èí-
ãèáèòîðîâ àäñîðáöèîííîãî òèïà, êîòîðûå ïîçâîëèëè
áû ïîâûñèòü óñòîé÷èâîñòü ìàãíèÿ è åãî ñïëàâîâ.

Ïîñêîëüêó ìàãíèé è åãî ñïëàâû èñïîëüçóþòñÿ â
êà÷åñòâå àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ, òî äëÿ ñíèæåíèÿ ñêî-
ðîñòè èõ ñàìîðàñòâîðåíèÿ íåîáõîäèìû èíãèáèòîðû
êàòîäíîãî òèïà, êîòîðûå óâåëè÷èâàþò ñîïðîòèâëå-
íèå ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäà, íî íå âûçû-
âàþò çàìåòíîãî òîðìîæåíèÿ àíîäíîé ðåàêöèè ðàñòâî-
ðåíèÿ ìåòàëëà. Ê èíãèáèòîðàì òàêîãî òèïà ìîãóò
áûòü îòíåñåíû èíãèáèòîðû òðàâëåíèÿ ìåòàëëîâ â
êèñëûõ ñðåäàõ. Èçâåñòíî, ÷òî ìûëîíàôò (ñìåñü íà-
òðèåâûõ ñîëåé íàôòåíîâûõ êèñëîò ÑnÍ2n-1COONa)

ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ çàùèòû ñòàëåé, à òàêæå ïîðîøêî-
îáðàçíîé ìåäè îò êîððîçèè â êèñëûõ ñðåäàõ [7]. Äî-
áàâêà ÍÒÏÑ [8], ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ñìåñü õè-
íîëèíîâûõ îñíîâàíèé, èñïîëüçóåòñÿ, êàê èíãèáèòîð
êîððîçèè è òðàâëåíèÿ  ñòàëè, ìåäè, öèíêà, àëþìè-
íèÿ â ðàñòâîðàõ êèñëîò. Óêàçàííûå âåùåñòâà äîñ-
òóïíû è îòíîñèòåëüíî íåäîðîãè, òàê êàê ìûëîíàôò
îáðàçóåòñÿ ïðè ùåëî÷íîé î÷èñòêå íåôòåïðîäóêòîâ,
à ÍÒÏÑ ñîçäàí ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ îòõîäîâ
êîêñîõèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èññëåäî-
âàíèè ïðîöåññîâ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ è ñàìîðà-
ñòâîðåíèÿ ñïëàâà ìàãíèÿ â ïðèñóòñòâèè èíãèáè-
òîðîâ ÍÒÏÑ è ìûëîíàôòà.

 ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

 Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëèñü îáðàçöû
ñïëàâà ìàãíèÿ ìàðêè ÌÏ-2, ïðîèçâîäèìîãî ïðî-
ìûøëåííîñòüþ. Ñîñòàâ ñïëàâà (ìàñ.%): Mg – 91,6;
À1 – 5,4; Zn – 2,88; Mn – 0,11; Fe – 0,002; Ñè –
0,0017; Ni – 0,0006; Si – 0,004. Äëÿ èçó÷åíèÿ àíîä-
íîãî ïîâåäåíèÿ ñïëàâà áûëè ïðîâåäåíû ïîòåíöèî-
ìåòðè÷åñêèå, ïîëÿðèçàöèîííûå èññëåäîâàíèÿ, êîð-
ðîçèîííûå èñïûòàíèÿ â îòñóòñòâèå âíåøíåé ïîëÿ-
ðèçàöèè è àíîäíîå ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ òîêîì ïî-
ñòîÿííîé âåëè÷èíû.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðèðîäà àíèîíà, ïðèñóòñòâóþùåãî
â ýëåêòðîëèòå, îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
àíîäíîå ðàñòâîðåíèå è íà ñêîðîñòü êîððîçèè ìåòàë-
ëîâ. Èññëåäîâàíèÿ  ïðîâîäèëèñü â íåéòðàëüíûõ ðà-
ñòâîðàõ (ðÍ=6,5): 0,51 ìîëü/ë õëîðèäà íàòðèÿ;
0,17 ìîëü/ë ñóëüôàòà íàòðèÿ; 0,17 ìîëü/ë ñóëüôàòà
íàòðèÿ ñ äîáàâêîé 0,017 ìîëü/ë õëîðèä-èîíîâ. Êîí-
öåíòðàöèÿ ñîëåé ïîäáèðàëàñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû
èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðîâ áûëà îäèíàêîâîé è ðàâíîé
èîííîé ñèëå ðàñòâîðà 3% (0,51 ìîëü/ë) ðàñòâîðà õëî-
ðèäà íàòðèÿ, èñïîëüçóåìîãî äëÿ óñêîðåííûõ êîððî-
çèîííûõ èñïûòàíèé [9]. Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî [6],
÷òî â ïðèñóòñòâèè íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ãàëîèä-
èîíîâ âëèÿíèå èíãèáèòîðîâ óñèëèâàåòñÿ âñëåäñòâèå
ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòîâ ñèíåðãèçìà, ïîýòîìó áûëè ïðî-
âåäåíû èññëåäîâàíèÿ â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì êðî-
ìå ñóëüôàòà íàòðèÿ  íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî èîíîâ õëî-
ðà. Êîíöåíòðàöèÿ ìûëîíàôòà â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿ-
ëà 1 ã/ë, à ñîäåðæàíèå ÍÒÏÑ ñîîòâåòñòâîâàëî êîí-
öåíòðàöèè íàñûùåíèÿ, òàê êàê ýòîò èíãèáèòîð ïëîõî
ðàñòâîðÿåòñÿ â íåéòðàëüíîé âîäíîé ñðåäå.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé îáðàçöû ñïëàâà
ìàãíèÿ ïîäâåðãàëè ìåõàíè÷åñêîé ïîäãîòîâêå è îáåç-
æèðèâàíèþ, çàòåì òùàòåëüíî ïðîìûâàëè è ñóøèëè.
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Èçìåðåíèå ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà âî âðå-
ìåíè ïðîâîäèëè îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî õëî-
ðèäñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ñ ïîìîùüþ
ìóëüòèìåòðà Ì890D â òå÷åíèå ñóòîê. Çíà÷åíèÿ
ïîòåíöèàëîâ ïðèâåäåíû â ðàáîòå îòíîñèòåëüíî
íîðìàëüíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà.

Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå ñíèìàëè â òðåõýëåê-
òðîäíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå íà ïîòåíöèîñ-
òàòå IPC-Pro ñ àâòîìàòè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé ðå-
çóëüòàòîâ â êîìïüþòåðå. Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ïî-
òåíöèàëà ñîñòàâëÿëà 2 ìÂ/ñ. Ðàáî÷èé ýëåêòðîä
ïëîùàäüþ S = 0,24 ñì2 ðàñïîëàãàëñÿ â ÿ÷åéêå âåð-
òèêàëüíî âî èçáåæàíèå ýêðàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè ýëåêòðîäà ïóçûðüêàìè âîäîðîäà. Âñïîìîãàòåëü-
íûì ýëåêòðîäîì ñëóæèë ñòåðæåíü ãðàôèòà, ýëåêò-
ðîäîì ñðàâíåíèÿ – õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä.

Â ïðîöåññå ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîé àíîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèè ñïëàâà ÌÏ-2 èñïîëüçîâàëàñü ýëåêòðîõèìè-
÷åñêàÿ ÿ÷åéêà, êîòîðàÿ áûëà ñíàáæåíà áþðåòêîé
äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ãàçîîáðàçíîãî âîäîðî-
äà. Îáðàçöû ïîëÿðèçîâàëè àíîäíûì òîêîì ïîñòî-
ÿííîé âåëè÷èíû (6; 12; 18; è 24 ìÀ) â òå÷åíèå
150÷200 ìèíóò. Ðàáî÷èé ýëåêòðîä (S=0,3 ñì2) ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé öèëèíäðè÷åñêèé îáðàçåö ñïëàâà ìàã-
íèÿ, òîêîïîäâîä ê êîòîðîìó îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìî-
ùüþ ñòåðæíåâîãî êîíòàêòà (ðèñ. 1). Áîêîâàÿ ïîâåð-
õíîñòü îáðàçöà è ìåñòî êîíòàêòà íàäåæíî èçîëèðî-
âàëèñü îò ðàñòâîðà ñ ïîìîùüþ ôòîðïëàñòîâîé ëåí-
òû. Ïðè òàêîé êîíñòðóêöèè ýëåêòðîäà ðàáî÷àÿ ïî-
âåðõíîñòü ðàñïîëàãàëàñü â íåïîñðåäñòâåííîé áëè-
çîñòè îò óñòüÿ èçìåðèòåëüíîé áþðåòêè.

êàòîäíî ïîëÿðèçîâàëè â ðàñòâîðå 1Ì NàOH. Êîëè÷å-
ñòâî âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà ñîîòâåòñòâîâàëî âåëè-
÷èíå, ðàññ÷èòàííîé ïî çàêîíó Ôàðàäåÿ. Ïîñêîëüêó íè-
êåëü íå ñêëîíåí ê íàâîäîðîæèâàíèþ, ýòî ïîçâîëèëî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èñïîëüçóåìàÿ óñòàíîâêà ïîçâîëÿ-
åò îñóùåñòâëÿòü ñáîð âîäîðîäà â ïðîöåññå àíîäíîé
ïîëÿðèçàöèè îáðàçöîâ, ïðàêòè÷åñêè áåç ïîòåðü.

Ïðè ïðîâåäåíèè êîððîçèîííûõ èñïûòàíèé ñêî-
ðîñòü êîððîçèè îöåíèâàëè ïî îáúåìó âûäåëèâøå-
ãîñÿ âîäîðîäà è ïî óáûëè ìàññû îáðàçöà. Ïðîäóê-
òû êîððîçèè ìàãíèÿ óäàëÿëè òðàâëåíèåì â ðàñòâî-
ðå 200 ã/ë CrO3 [10].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîëÿðèçàöèîííûå èññëåäîâàíèÿ
Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ èíãèáèòîðîâ íà ñîïðÿæåí-

íûå ýëåêòðîäíûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå íà ñïëàâå
ìàãíèÿ ÌÏ-2 ïðè êîððîçèè, áûëè ïðîâåäåíû ïîòåí-
öèîìåòðè÷åñêèå è ïîëÿðèçàöèîííûå èññëåäîâàíèÿ.

Êðèâûå èçìåíåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà îò
âðåìåíè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Â òå÷åíèå ïåð-
âûõ 15 ìèíóò ïîòåíöèàë ñïëàâà âî âñåõ ðàñòâîðàõ
óâåëè÷èâàëñÿ, çàòåì ñòàáèëèçèðîâàëñÿ è ìåíÿëñÿ
ìåäëåííî. Ïî-âèäèìîìó, ðîñò ïîòåíöèàëà ñâÿçàí
ñ ïàññèâàöèåé ïîâåðõíîñòè ñïëàâà òðóäíîðàñòâî-
ðèìûìè ñîåäèíåíèÿìè ìàãíèÿ.

Ðèñ. 1. Êîíñòðóêöèÿ ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà. 1 – ìåäíàÿ
ïðîâîëîêà; 2 – èçîëÿöèÿ; 3 – ñïëàâ ìàãíèÿ ÌÏ-2;
4 – ôòîðïëàñò; 5 – êîíòàêò.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòà ïî àíîäíîé ïî-
ëÿðèçàöèè ñïëàâà ìàãíèÿ, áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà âîç-
ìîæíûõ ïîòåðü ïðè ñáîðå âîäîðîäà. Îáðàçåö íèêåëÿ

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà ñïëà-
âà ÌÏ-2  âî âðåìåíè. Ñîñòàâ ðàñòâîðà: 1 – 0,5Ì NaCl;
2 – 0,5Ì NaCl ñ ìûëîíàôòîì; 3 – 0,5Ì NaCl ñ ÍÒÏÑ.

Â ðàñòâîðàõ ñ èíãèáèòîðàìè ñòàöèîíàðíûé ïîòåí-
öèàë áûë íåñêîëüêî âûøå, ÷åì â ÷èñòûõ ðàñòâîðàõ,
÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé ìîëåêóë ÏÀÂ
íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Îäíàêî, ÷åðåç íåñêîëüêî
ìèíóò ýòî ðàçëè÷èå ñòàíîâèòñÿ íåñóùåñòâåííûì, à
çíà÷åíèå ïîòåíöèàëîâ ñáëèæàþòñÿ âñëåäñòâèå íàêîï-
ëåíèÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè íà ïîâåðõíîñòè.

Àíàëèç êàòîäíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ââåäåíèå èíãèáèòîðîâ â

t, ìèí.



296

À.Í. Êîçëîâà, Ò.Í. Îñòàíèíà, Â.Ì. Ðóäîé, Å.Þ. Äåâè÷èíñêàÿ, Ç.Ñ. Ìàðòåìüÿíîâà

ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 4, 2006

ðàñòâîð õëîðèäà íàòðèÿ óâåëè÷èâàåò ïåðåíàïðÿ-
æåíèå âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ âîäîðîäà íà ñïëàâå
(ðèñ. 3). Â ðàñòâîðå ñóëüôàòà íàòðèÿ èõ âëèÿíèå
çàìåòíî ìåíüøå, à â ðàñòâîðå ñóëüôàòà íàòðèÿ ñ
äîáàâêîé õëîðèäà íàòðèÿ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì
òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà.
Ïðè ýòîì ïåðåíàïðÿæåíèå êàòîäíîãî ïðîöåññà óâå-
ëè÷èâàåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè â ïðèñóòñòâèå èí-
ãèáèòîðà ÍÒÏÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìûëîíàôòîì.

Ïåðåíàïðÿæåíèå êàòîäíîãî è àíîäíîãî ïðîöåñ-
ñîâ çíà÷èòåëüíî íèæå â ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ,
ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè ñóëüôàòà íàòðèÿ. Ýòî
ñâÿçàíî ñ äåïàññèâèðóþùèì äåéñòâèåì àíèîíîâ
õëîðà, áëàãîäàðÿ êîòîðîìó ïîâåðõíîñòü ìàãíèÿ
àêòèâèðóåòñÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáëåã÷åíèþ ïðî-
öåññîâ ðàçðÿäà âîäîðîäà è èîíèçàöèè ìàãíèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îáà
èíãèáèòîðà óâåëè÷èâàþò ïåðåíàïðÿæåíèå àíîäíî-
ãî ðàñòâîðåíèÿ ìàãíèÿ (ðèñ. 3). Òîðìîæåíèå àíîä-
íîãî ïðîöåññà ïðîÿâëÿåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè â
ïðèñóòñòâèè ìûëîíàôòà è â ìåíüøåé ñòåïåíè â
ïðèñóòñòâèè ÍÒÏÑ.

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ìûëîíàôò è ÍÒÏÑ ïî ìåõà-
íèçìó äåéñòâèÿ îòíîñÿòñÿ ê èíãèáèòîðàì ñìåøàí-
íîãî òèïà. Èíãèáèòîð ÍÒÏÑ îêàçûâàåò áîëåå çà-
ìåòíîå âëèÿíèå íà ïåðåíàïðÿæåíèå êàòîäíîãî ïðî-
öåññà âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ âîäîðîäà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ìûëîíàôòîì.

Êîððîçèîííûå èñïûòàíèÿ â îòñóòñòâèå
âíåøíåé ïîëÿðèçàöèè

Äëÿ ïðîâåðêè âëèÿíèÿ ÍÒÏÑ è ìûëîíàôòà íà
êîððîçèîííóþ óñòîé÷èâîñòü ñïëàâà ìàãíèÿ áûëè
ïðîâåäåíû êîððîçèîííûå èñïûòàíèÿ. Äëÿ îöåíêè

ñêîðîñòè êîððîçèè ðàññ÷èòûâàëè èíòåãðàëüíûé è
äèôôåðåíöèàëüíûé ïîêàçàòåëè.

Èíòåãðàëüíûé îáúåìíûé ïîêàçàòåëü ñêîðîñòè êîð-
ðîçèè äàåò ïðåäñòàâëåíèå î êîëè÷åñòâå ðàñòâîðèâøå-
ãîñÿ ìåòàëëà çà ïåðèîä îò íà÷àëà èñïûòàíèé (t):

  tS
VÊV ⋅

= , (7)

ãäå V  - îáúåì ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà, S - ïî-
âåðõíîñòü îáðàçöà ñïëàâà ìàãíèÿ.

Äëÿ àíàëèçà ïðèðîäû ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ
íà îáðàçöàõ â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè, ïðåä-
ñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàñ÷åò äèôôåðåíöèàëüíîãî
îáúåìíîãî ïîêàçàòåëÿ ñêîðîñòè êîððîçèè, êîòîðûé
ó÷èòûâàåò èçìåíåíèå îáúåìà âûäåëèâøåãîñÿ âî-
äîðîäà ( VΔ ) çà èíòåðâàë âðåìåíè ( ):

  . (8)

Ðîñò äèôôåðåíöèàëüíîãî ïîêàçàòåëÿ ñêîðîñòè
êîððîçèè ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòèâíîì ðàñòâîðå-
íèè ìåòàëëà, à ñïàä – î ïðåîáëàäàíèè ïðîöåññîâ
ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ïðîäóêòàìè êîððîçèè.

Íà êðèâûõ èçìåíåíèÿ èíòåãðàëüíîãî îáúåìíîãî
ïîêàçàòåëÿ ñêîðîñòè êîððîçèè ( VÊ ) íàáëþäàëñÿ
ðåçêèé ñïàä â íà÷àëüíûé ïåðèîä èñïûòàíèé, çàòåì
ïðîöåññ êîððîçèè ñòàáèëèçèðîâàëñÿ è åãî èíòåíñèâ-
íîñòü ìåíÿëàñü íåçíà÷èòåëüíî. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü
ïåðèîäà ðåçêîãî ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè êîððîçèè  çàâè-
ñèò îò ïðèðîäû àíèîíà: â ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ
îíà ñîñòàâèëà 3 ÷àñà, à â ðàñòâîðàõ ñóëüôàòà íà-
òðèÿ – 1 ÷àñ. Óìåíüøåíèå ñêîðîñòè êîððîçèè âî âðå-
ìåíè ñâÿçàíî ñ ïàññèâàöèåé ïîâåðõíîñòè òðóäíîðà-
ñòâîðèìûìè ñîåäèíåíèÿìè ìàãíèÿ.

Ïðîâåäåííûå êîððîçèîííûå èñïûòàíèÿ ïîêàçà-
ëè, ÷òî èíãèáèòîðû ÍÒÏÑ è ìûëîíàôò ñíèæàþò
ñêîðîñòü êîððîçèè âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ðàñòâî-
ðàõ, ïðè÷åì â íà÷àëüíûé ïåðèîä èñïûòàíèé èõ âëè-
ÿíèå âûðàæåíî íàèáîëåå çàìåòíî. Íà ðèñ. 4 ïðåä-
ñòàâëåíû êðèâûå èçìåíåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî
ïîêàçàòåëÿ ñêîðîñòè êîððîçèè ñïëàâà ÌÏ-2 ïîñëå
3 ÷àñîâ èñïûòàíèé. Â ýòîò ïåðèîä â ðàñòâîðàõ ñ
èíãèáèòîðàìè ñêîðîñòü êîððîçèè òàêæå áûëà íèæå,
÷åì â ÷èñòûõ ðàñòâîðàõ.

Ñêîðîñòü êîððîçèè â ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ
âûøå, ÷åì â ðàñòâîðàõ ñóëüôàòà íàòðèÿ. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ îáëåã÷åíèåì àíîäíîãî ïðîöåññà âñëåäñòâèå
äåïàññèâèðóþùåãî äåéñòâèÿ èîíîâ õëîðà. Ïðè
ýòîì âëèÿíèå èíãèáèòîðîâ, îñîáåííî ìûëîíàôòà,
íà êîððîçèîííûé ïðîöåññ íåâåëèêî (ðèñ. 4, à). Ìîæ-

Ðèñ. 3. Êàòîäíûå è àíîäíûå ïîëÿðèçàöèîííûå êðè-
âûå íà ñïëàâå ÌÏ-2. Íàëè÷èå èíãèáèòîðà â ðàñòâîðå
0,51 ìîëü/ë NaCl: 1 – íåò; 2 – ìûëîíàôò; 3 – ÍÒÏÑ.
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ÀÍÎÄÍÎÅ ÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈÅ ÑÏËÀÂÀ ÌÀÃÍÈß Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÏÀÂ

íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àëüòåðíàòèâíûé ïðîöåññ àê-
òèâàöèè ïîâåðõíîñòè èîíàìè õëîðà ñíèæàåò äåé-
ñòâèå èíãèáèòîðîâ. Äåéñòâèòåëüíî, âëèÿíèå èíãè-
áèòîðîâ íà ñêîðîñòü êîððîçèè ñïëàâà ìàãíèÿ â ðà-
ñòâîðå ñóëüôàòà íàòðèÿ áîëåå çàìåòíî, îñîáåííî
ýòî êàñàåòñÿ ÍÒÏÑ (ðèñ. 4, á).  Êðîìå òîãî, â ðà-
ñòâîðàõ ñóëüôàòà íàòðèÿ êîððîçèîííûé ïðîöåññ
ïðîòåêàåò áîëåå ðàâíîìåðíî, êîëåáàíèÿ äèôôåðåí-
öèàëüíîãî ïîêàçàòåëÿ íà êðèâûõ èìåþò ìåíüøóþ
àìïëèòóäó, îñîáåííî â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðîâ.

Äîáàâëåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà õëîðèäà íà-
òðèÿ (0,017 Ì) â ðàñòâîð ñóëüôàòà íàòðèÿ íå ïðèâî-
äèò ê ðîñòó ñêîðîñòè êîððîçèè. Áîëåå òîãî, â ýòîì
ðàñòâîðå íàáëþäàëîñü íàèáîëüøåå ñíèæåíèå ñêîðî-
ñòè êîððîçèè ïðè äîáàâëåíèè êàê èíãèáèòîðà ÍÒÏÑ,
òàê è ìûëîíàôòà (ðèñ.4, â). Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ
óñèëåíèåì äåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ èíãèáèòîðîâ â ïðè-
ñóòñòâèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâ õëîðèä-èîíîâ [6].

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè èí-
ãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ èññëåäîâàííûõ äîáàâîê

áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñòåïåíè çàùèòû íà ìîìåíò
îêîí÷àíèÿ èñïûòàíèé:

  %100
K

KKZ
V

è
VV ⋅

−
= , (9)

ãäå VK  è è
VK  - îáúåìíûå ïîêàçàòåëè (èíòåã-

ðàëüíûå) ñêîðîñòè êîððîçèè â ðàñòâîðå áåç äîáà-
âîê è â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðà íà ìîìåíò îêîí-
÷àíèÿ èñïûòàíèé.

Çíà÷åíèÿ ñòåïåíè çàùèòû ñïëàâà ÌÏ-2 îò êîððî-
çèè ñ ïîìîùüþ èíãèáèòîðîâ ÍÒÏÑ è ìûëîíàôòà
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1. Ñòåïåíü çàùèòû ìàêñè-
ìàëüíà â ðàñòâîðå 0,17 Ì Na2SO4 + 0,017 Ì NaCl è
ìèíèìàëüíà â ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ. Ïðè÷åì,
âëèÿíèå ÍÒÏÑ íà êîððîçèîííûé ïðîöåññ äîñòàòî÷íî
ýôôåêòèâíî âî âñåõ ðàñòâîðàõ, òîãäà, êàê ñòåïåíü
çàùèòû ìûëîíàôòîì ìåíÿåòñÿ îò 3 % äî 70 % â
çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà  ðàñòâîðà.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäóåìûå èíãèáèòîðû
ÍÒÏÑ è ìûëîíàôò ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ
ïîâûøåíèÿ êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòè ñïëàâà
ìàãíèÿ ÌÏ-2 â îòñóòñòâèå âíåøíåé ïîëÿðèçàöèè,
íàïðèìåð, ïðè õðàíåíèè è ïåðåâîçêå.

Àíàëèç ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà
ìàãíèÿ â óñëîâèÿõ àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè

ïîñòîÿííûì òîêîì
Ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñïëàâà ÌÏ-2 òîêîì

ïîñòîÿííîé âåëè÷èíû ïðîèñõîäèëî âûäåëåíèå ãà-
çîîáðàçíîãî âîäîðîäà. Îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ âî-
äîðîäà óâåëè÷èâàëñÿ ñ ðîñòîì òîêà. Óáûëü ìàñ-
ñû îáðàçöà ïðåâûøàëà êîëè÷åñòâî ìåòàëëà, ðà-
ñòâîðèâøåãîñÿ ïîä äåéñòâèåì òîêà. Â õîäå ýëåêò-
ðîëèçà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà ïîêðûâàëàñü ñëîåì
ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ìàãíèÿ. Ïîäîáíûå
çàêîíîìåðíîñòè íàáëþäàëè âî âñåõ ðàñòâîðàõ, à
òàêæå â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðîâ.

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå äèôôåðåíöèàëüíîãî ïîêàçàòåëÿ
ñêîðîñòè êîððîçèè âî âðåìÿ èñïûòàíèé. Ñîñòàâ ðàñòâî-
ðà: à – 0,51 Ìîëü/ë NaCl; á – 0,17 Ìîëü/ë Na2SO4; â –
0,17 Ìîëü/ë Na2SO4+0,017 Ìîëü/ë NaCl. Íàëè÷èå äîáà-
âîê: 1- íåò; 2 –ìûëîíàôò; 3 – ÍÒÏÑ.

ватсоС
,аровтсар

л/ьлом

)э.в.н(В,лаицнетопйынраноицатС

теН
аротибигни
еровтсарв

сровтсаР
�отфанолым

м

ровтсаР
СПТНс

lCaN·15,0 644,1� 992,1� 144,1�

aN·71,0 2 OS 4 783,1� 763,1� 373,1�

aN·71,0 2 OS 4
lCaN·710,0и

294,1� 434,1� 674,1�

Òàáëèöà 1
Çíà÷åíèå ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà îáðàçöà
ñïëàâà ÌÏ-2 â ìîìåíò íà÷àëà èçìåðåíèé.
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Ïðåäïîëàãàëè, ÷òî èçáûòî÷íîå ðàñòâîðåíèå
ìàãíèÿ è îáðàçîâàíèå âîäîðîäà âûçâàíî òåì, ÷òî
îäíîâðåìåííî ñ èîíèçàöèåé ìàãíèÿ ïîä äåéñòâè-
åì òîêà ïðîòåêàþò êîððîçèîííûå ïðîöåññû. Èí-
òåíñèâíîñòü ðàñòâîðåíèÿ ìàãíèÿ ïîä äåéñòâèåì
ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà çàâèñèò îò âåëè÷èíû òîêà (I)
â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Ôàðàäåÿ:

  Mg
F 2

A I ãK = ,  
2F S ì ñ

⋅
⋅

. (10)

Êîëè÷åñòâî ìàãíèÿ, ðàñòâîðèâøåãîñÿ â õîäå
êîððîçèîííûõ ïðîöåññîâ (1-3), ýêâèâàëåíòíî êîëè-
÷åñòâó âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà (V):

  
ã

Mg
Ñ

A
tS

VK
ϑ

⋅
⋅

=  . (11)

Çäåñü ÀMg - àòîìíàÿ ìàññà ìàãíèÿ, ãϑ - ìîëü-
íûé îáúåì ãàçà.

Åñëè íà ýëåêòðîäå íå ïðîèñõîäèò äðóãèõ ïðî-
öåññîâ, òî ðàçíèöà îáùåé ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ
îáðàçöà (Ê) è ñêîðîñòè èîíèçàöèè ìàãíèÿ ïîä äåé-
ñòâèåì òîêà, äîëæíà áûòü ðàâíà èíòåíñèâíîñòè
êîððîçèîííîãî ïðîöåññà:

òèöû ìåòàëëà, ïåðåøåäøèå â ðàñòâîð, íå ïîëíîñòüþ
ïîäâåðãàþòñÿ êîððîçèè èç-çà îáðàçîâàíèÿ òîëñòîãî
ñëîÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ìàãíèÿ. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî îáùàÿ óáûëü ìàññû îáðàçöîâ îêàçûâà-
åòñÿ áîëüøå, ÷åì ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ óáûëè ìàñ-
ñû çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ýëåêòðîëèçà è êîððîçèè.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûë
ïðîâåäåí ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç áåëîãî îñàäêà,
îáðàçîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Ïåðåä ïðî-
âåäåíèåì àíàëèçà îáðàçåö ñïëàâà ÌÏ-2 (ïîâåðõ-
íîñòü 8,5 ñì2) àíîäíî ïîëÿðèçîâàëè òîêîì 10 À/ì2

â ðàñòâîðå 0,17 ìîëü/ë ñóëüôàòà íàòðèÿ â òå÷åíèå
10 ñóòîê. Îáðàçîâàâøèéñÿ áåëûé îñàäîê îñòîðîæ-
íî ñíèìàëè êèñòî÷êîé, ïðîìûâàëè è ñóøèëè. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ñîñòàâ áåëîãî îñàäêà âõîäÿò ãèäðî-
êñèä ìàãíèÿ è ìåòàëëè÷åñêèé ìàãíèé. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðåäïîëîæåíèå î âûêðàøèâàíèè ìàãíèÿ ñ
ïîâåðõíîñòè îáðàçöà  ïðàâîìåðíî.

Ïî äàííûì À.Ï. Íàçàðîâà è Ò.À. Þðàñîâîé ïî-
ëó÷åííàÿ ðàçíèöà â âåëè÷èíàõ Kc è ð

ÑÊ  ìîæåò áûòü
ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðèäà ìàãíèÿ. Ðåíòãå-
íîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöà ñïëàâà ìàãíèÿ âìåñòå
ñ ïðîäóêòàìè ðàñòâîðåíèÿ ïîêàçàë, ÷òî íà ïîâåðõ-
íîñòè èìååòñÿ ãèäðîêñèä ìàãíèÿ, îäíàêî ãèäðèäà
ìàãíèÿ îáíàðóæåíî íå áûëî.

Ïðè âêëþ÷åíèè ïîñòîÿííîãî àíîäíîãî òîêà ñêî-
ðîñòü ñàìîðàñòâîðåíèÿ ïîñòåïåííî óâåëè÷èâà-
ëàñü âî âðåìåíè è äîñòèãàëà ïîñòîÿííîãî, «ïðå-
äåëüíîãî» çíà÷åíèÿ KC=KC,ïð (ðèñ. 6). Âðåìÿ äî-
ñòèæåíèÿ KC,ïð è âåëè÷èíà «ïðåäåëüíîãî» çíà÷å-
íèÿ ñêîðîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ çàâèñåëè îò âåëè-
÷èíû ïîëÿðèçóþùåãî òîêà. Ýòî ïîçâîëèëî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ñêîðîñòü ñàìîðàñòâîðåíèÿ ïðè ïî-
ñòîÿííîì òîêå îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì âèäà:

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ìàãíèÿ îò
ïëîòíîñòè òîêà â ðàñòâîðå ñóëüôàòà íàòðèÿ ñ ÍÒÏÑ, îï-
ðåäåëåííàÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: 1 – ïî ïîòåðè ìàññû
îáðàçöà, Ê; 2 – ïî çàêîíó Ôàðàäåÿ, KF;  3 –ïî óð. (12), KC

P;
4 –ïî îáúåìó âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà, KC.

  F
ð
Ñ ÊÊÊ −= . (12)

Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî çíà÷åíèÿ ñêî-
ðîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ Kc è ð

ÑÊ , íàéäåííûå, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ïî óðàâíåíèÿì (11) è (12), âî âñåõ ýêñïåðè-
ìåíòàõ îêàçàëèñü áëèçêè (ðèñ. 5). Íåêîòîðîå ðàñõîæ-
äåíèå óêàçàííûõ âåëè÷èí íàáëþäàëîñü ïðè óâåëè÷å-
íèè ïëîòíîñòè òîêà. Ïðè÷åì, ð

ÑÊ  âî âñåõ ñëó÷àÿõ áûëà
íåìíîãî áîëüøå Kc. Ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ
òåì, ÷òî ñ ðîñòîì òîêà  óñèëèâàåòñÿ ìåõàíè÷åñêîå
ðàçðóøåíèå ìåòàëëà (äåçèíòåãðàöèÿ). Ïðè ýòîì ÷àñ-

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ ñïëà-
âà ÌÏ-2 îò âðåìåíè ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè. Ðàñòâîð
0,51 Ìîëü/ë õëîðèäà íàòðèÿ. Âåëè÷èíà ïëîòíîñòè òîêà,
À/ì2: 1 – 210, 2 – 420; 3 – 640; 4 – 850.
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ÀÍÎÄÍÎÅ ÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈÅ ÑÏËÀÂÀ ÌÀÃÍÈß Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÏÀÂ

 ( )( )tkexp1ÊÊ 1ïð,ÑÑ ⋅−−⋅= , (13)
ãäå 1k  - êîýôôèöèåíò, õàðàêòåðèçóþùèé ðàçâè-

òèå ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ìàãíèÿ âî âðå-
ìåíè. Ïîñëå íåñëîæíûõ ïðåîáðàçîâàíèé èìååì:

  
( )

tk
K

tK1ln 1
ïð,Ñ

C ⋅−=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
− . (14)

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè êîððî-
çèè, ïðåäñòàâëåííûå â êîîðäèíàòàõ:

   
( )

t
K

tK1ln
ïð,Ñ

C −⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
− ,

(ðèñ. 7) ïîçâîëèëè ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíò 1k .
Îêàçàëîñü, ÷òî çíà÷åíèÿ 1k  âî âñåõ èññëåäîâàí-
íûõ ðàñòâîðàõ, â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðîâ è áåç
íèõ ëèíåéíî çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè àíîäíîãî òîêà:

iak1 ⋅= . Ïðè÷åì, íàêëîí ýòîé çàâèñèìîñòè íå ìå-
íÿåòñÿ îò ñîñòàâà ðàñòâîðà (a=const).

Àíàëèç «ïðåäåëüíûõ» çíà÷åíèé ñêîðîñòè êîð-
ðîçèè ïîêàçàë, ÷òî KC,ïð ìåíÿåòñÿ îò ïëîòíîñòè
òîêà ëèíåéíî. Âåëè÷èíà KC, ïðåäñòàâëåííàÿ íà
ðèñ. 5, ðàññ÷èòàíà ïî äàííûì íà ìîìåíò îêîí÷à-
íèÿ ýëåêòðîëèçà, òî åñòü ñîîòâåòñòâóåò «ïðåäåëü-
íûì» çíà÷åíèÿì ñêîðîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ. Ñêî-
ðîñòü ñàìîðàñòâîðåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé
àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå òîêà ïðèâîäèò ê ðîñòó àê-
òèâíîé  ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåíèÿ.

Ïðè ðàñ÷åòå ñêîðîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ ó÷èòû-
âàåòñÿ ãàáàðèòíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà, òî åñòü
âåëè÷èíà Kc ÿâëÿåòñÿ êàæóùåéñÿ. Èíòåíñèâíîñòü
êîððîçèè íà àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè (Sàêò) õàðàêòå-

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü  ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−

ïð,C

C
K

K
1ln   îò  âðåìåíè

ïðè àíîäíîì ðàñòâîðåíèè ñïëàâà ÌÏ-2 â ðàñòâîðå õëî-
ðèäà íàòðèÿ. Ïëîòíîñòü òîêà 640 À/ì2.

ðèçóåò èñòèííàÿ ñêîðîñòü ñàìîðàñòâîðåíèÿ ( èñò
ÑÊ ).

Ìàññó ìåòàëëà, ðàñòâîðèâøåãîñÿ çà âðåìÿ (t),
ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

tSKtSKm àêòèñò
CC ⋅⋅=⋅⋅=Δ  ,

îòêóäà âûòåêàåò, ÷òî
àêòèñò

CC SKSK ⋅=⋅ . (15)
Â õîäå àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè ïðîèñõîäèò èçìåíå-

íèå ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè èç-çà íåîäíîðîäíîãî õà-
ðàêòåðà ðàñòâîðåíèÿ (îáðàçîâàíèÿ óãëóáëåíèé è òðå-
ùèí). Êðîìå òîãî, ïîâåðõíîñòü ñïëàâà ìàãíèÿ ïî-
êðûòà îêñèäíûìè ïëåíêàìè, êîòîðûå ðàçðóøàþòñÿ
ïîä âîçäåéñòâèåì àíîäíîãî òîêà. Î÷åâèäíî, ÷òî  îáà
ïðîöåññà ñïîñîáñòâóþò ðàçâèòèþ ïîâåðõíîñòè, êî-
òîðàÿ áóäåò çàâèñåòü îò âåëè÷èíû òîêà. Ïðåäïîëî-
æèëè, ÷òî ñ ðîñòîì ïîëÿðèçóþùåãî òîêà àêòèâíàÿ
ïîâåðõíîñòü ìåíÿåòñÿ ïî ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè:

 IkSS 2
îàêò ⋅+= , (16)

ãäå S0 - ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ïîâåðõ-
íîñòü, íà êîòîðîé ïðîòåêàþò ïðîöåññû ñàìîðà-
ñòâîðåíèÿ ïðè âíåøíåì àíîäíîì òîêå ðàâíîì íóëþ,
k2 - êîýôôèöèåíò, îïðåäåëÿþùèé ðàçâèòèå àêòèâ-
íîé ïîâåðõíîñòè ïîä äåéñòâèåì òîêà, ì2/À.

Ïîñëå ïîäñòàíîâêè óðàâíåíèÿ (16) â (15) ïîëó-
÷èëè âûðàæåíèå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïðî-
öåññà ñàìîðàñòâîðåíèÿ îò àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà:

Ïîñëå ïîäñòàíîâêè óðàâíåíèÿ (16) â (15) ïîëó-
÷èëè âûðàæåíèå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïðî-
öåññà ñàìîðàñòâîðåíèÿ îò àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà:

  
î o

èñò èñò èñò
Ñ Ñ 2 Ñ Ñ 2

S SK =K +k i =K +K k i
S S

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ . (17)

Óðàâíåíèå (17) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåéíóþ
çàâèñèìîñòü â êîîðäèíàòàõ iKÑ − . Èíòåðåñíî, ÷òî
íàêëîí ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè

èñò
ÑÊ ⋅k2, ðàâíûé 5,0⋅10-5, îñòàåòñÿ  ïîñòîÿííûì âî

âñåõ èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå ïðè ââåäå-
íèè èíãèáèòîðîâ. Òàê êàê èñòèííàÿ ñêîðîñòü êîððî-
çèè çàâèñèò îò ïðèðîäû ìåòàëëà è íå çàâèñèò îò
ïîëÿðèçóþùåãî òîêà, òî ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â äîâîëüíî øèðîêîì äèà-
ïàçîíå ïëîòíîñòåé òîêà (îò 200 äî 1000 À/ì2) õà-
ðàêòåð ðàçâèòèÿ ïîâåðõíîñòè ñ ðîñòîì òîêà îñòà-
åòñÿ ïîñòîÿííûì. Êðîìå òîãî, èç àíàëèçà ïðÿìîëè-
íåéíûõ çàâèñèìîñòåé ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèå:

èñò
ÑÊ ⋅S0/S áëèçêî ê íóëþ âî âñåõ ðàñòâîðàõ, òî åñòü

ïàðàìåòð S0 ≅ 0. Â îòñóòñòâèå âíåøíåãî òîêà àê-
òèâíàÿ ïîâåðõíîñòü, îäíàêî, íå ðàâíà íóëþ, ïî-
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ñêîëüêó èìååò ìåñòî òîê êîððîçèîííîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ. Ïðè  óâåëè÷åíèè âíåøíåãî àíîäíîãî òîêà
àêòèâíàÿ ïîâåðõíîñòü, êàê ýòî ñëåäóåò èç ïîëó-
÷åííûõ äàííûõ, ðàñòåò ëèíåéíî.

Ñðàâíåíèå «ïðåäåëüíûõ» çíà÷åíèé ñêîðîñòè êîð-
ðîçèè ïîä òîêîì (KC,ïð) ïîêàçàëî, ÷òî ñîñòàâ ðà-
ñòâîðà è ïðèñóòñòâèå èíãèáèòîðîâ íå îêàçûâàþò çà-
ìåòíîãî âëèÿíèÿ íà èíòåíñèâíîñòü ñàìîðàñòâîðå-
íèÿ ñïëàâà ìàãíèÿ ÌÏ-2 ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè.
Ýòîò âûâîä áûë ïîäòâåðæäåí ïðè àíîäíîé ïîëÿðè-
çàöèè ñïëàâà òîêîì ìàëîé âåëè÷èíû (10 À/ì2) â òå-
÷åíèå 10 ñóòîê. Ïî-âèäèìîìó, ïîâûøåíèå êîððîçè-
îííîé ñòîéêîñòè ñïëàâà ìàãíèÿ çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â
åãî ñîñòàâ ëåãèðóþùèõ äîáàâîê ïðåîáëàäàåò íàä
çàùèòíûì äåéñòâèåì èíãèáèòîðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñïëà-
âà ÌÏ-2 èíòåíñèâíîñòü ñàìîðàñòâîðåíèÿ ïîëíîñ-
òüþ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé àêòèâíîé ïîâåðõíîñ-
òè ðàñòâîðåíèÿ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò âåëè÷èíû àíîä-
íîãî òîêà. Ïðè÷åì õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïîâåðõíî-
ñòè ðàñòâîðåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðèçóþùåãî
òîêà ïîâòîðÿåòñÿ âî âñåõ ðàñòâîðàõ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ââåäåíèå èíãèáèòîðà ÍÒÏÑ â ðàñòâîð ïðè-
âîäèò ê ïîâûøåíèþ ïåðåíàïðÿæåíèÿ âîññòàíîâëåíèÿ
âîäîðîäà âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðàõ. Ìûëî-
íàôò â ðàñòâîðàõ îêàçûâàåò äåéñòâèå íå òîëüêî íà
êàòîäíûé ïðîöåññ, íî òàêæå óâåëè÷èâàåò ñîïðîòèâ-
ëåíèå àíîäíîãî ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ìàãíèÿ.

2. Èíãèáèòîðû ÍÒÏÑ è ìûëîíàôò ñïîñîá-
ñòâóþò òîðìîæåíèþ êîððîçèîííûõ ïðîöåññîâ íà
ñïëàâå ìàãíèÿ â îòñóòñòâèå âíåøíåãî òîêà â ðà-
ñòâîðàõ õëîðèäà è ñóëüôàòà íàòðèÿ. Ïðè÷åì çà-
ùèòíûé ýôôåêò ìûëîíàôòà óñèëèâàåòñÿ ïðè íàëè-
÷èè â ðàñòâîðå ñóëüôàòà íàòðèÿ íåáîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà èîíîâ õëîðà.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè
ðàñòâîðåíèå ìàãíèÿ ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ äåéñòâè-
åì òîêà, íî è ñ ïðîòåêàíèåì êîððîçèîííûõ ïðîöåñ-

ñîâ íà ïîâåðõíîñòè, àêòèâèðîâàííîé â ïðîöåññå
àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Õàðàêòåð ðàçâèòèÿ àêòèâ-
íîé ïîâåðõíîñòè ñàìîðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ìàãíèÿ
ÌÏ-2 îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé òîêà è íå çàâèñèò
îò ñîñòàâà ðàñòâîðà.

4. Èññëåäîâàííûå èíãèáèòîðû ÍÒÏÑ è ìûëî-
íàôò íå îêàçûâàþò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà ñàìîðà-
ñòâîðåíèå ñïëàâà ÌÏ-2 ïðè àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè,
÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â ñîñòàâå ñïëà-
âà áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëåãèðóþùèõ äîáàâîê, ïî-
âûøàþùèõ åãî êîððîçèîííóþ óñòîé÷èâîñòü.
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Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå àäñîðáöèîííî-àêòèâíîé ñðåäû (äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà)
íà ýâîëþöèþ äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ãåé-
ëàíäèòà (ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ìèíåðàëà ñåìåéñòâà öåîëèòîâ). Ïîêàçàíî âîçìîæ-
íîå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ãåéëàíäèòå ïðè åãî
àäñîðáöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè ñî ñðåäîé.

Ôèçè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåðäûõ
òåë âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè äåôåê-
òàìè èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ýâîëþöèÿ äå-
ôåêòîâ ñòðóêòóðû ìîæåò ïðîòåêàòü ïðè ìåõàíè-
÷åñêèõ âîçäåéñòâèÿõ â àäñîðáöèîííî-àêòèâíûõ ñðå-
äàõ. Èçó÷åíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåð-
äûõ òåë ïîçâîëèëî íàì îáíàðóæèòü ýôôåêò êâàçè-
ìèêðîïëàñòè÷íîñòè (ÊÌÏ) â ìàòåðèàëàõ, êîòîðûé
ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî â äèàïàçîíå äåôîðìàöèé
ε ≈ 10–6, îòíîñèìîì â ëèòåðàòóðå ê óïðóãîé îáëàñ-
òè äåôîðìèðîâàíèÿ, ðåãèñòðèðóþòñÿ â ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ îñòàòî÷íûå (íåîáðàòèìûå) äåôîð-
ìàöèè ìàòåðèàëîâ ïðè âåñüìà ìàëûõ íàïðÿæåíè-
ÿõ (σ ≈ 3⋅104 Ïà) [1]. ÊÌÏ äåôîðìàöèÿ íàáëþäà-
åòñÿ ó ìàòåðèàëîâ ðàçíîé ïðèðîäû ñ ðåçêî ðàçëè-
÷àþùèìèñÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè,
÷òî ïîçâîëèëî îòíåñòè ÊÌÏ ê ôóíäàìåíòàëüíîìó
ñâîéñòâó òâåðäûõ òåë [1,2]. Ýòè äåôîðìàöèè íà-
áëþäàþòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ó òàêèõ òèïè÷íî õðóïêèõ
ìàòåðèàëîâ, êàê ìîíîêðèñòàëëû êðåìíèÿ è ãåðìà-
íèÿ. Îöåíêà ïëîòíîñòè ýíåðãèè ÊÌÏ äåôîðìàöèè
ìàòåðèàëîâ (íàïðèìåð, ó ìåäè) ïîêàçàëà, ÷òî åå âå-
ëè÷èíà íà 8-10 ïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì ïëîòíîñòü
ýíåðãèè, çàòðà÷åííîé íà ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìàöèþ
ìàòåðèàëà. Ýòî ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
ÊÌÏ äåôîðìàöèÿ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó åäèíè÷-
íûõ ñòðóêòóðíûõ ðåëàêñàöèé â îáëàñòè ëîêàëèçà-
öèè äåôåêòîâ, à ýíåðãèÿ ÊÌÏ äåôîðìàöèè çàòðà÷è-
âàåòñÿ â îñíîâíîì íà ñìåùåíèå òî÷å÷íûõ äåôåê-
òîâ (âàêàíñèé, âíåäðåííûõ ìåæäîóçåëüíûõ àòîìîâ
èëè èîíîâ, ëèáî ïåðåìåùåíèå åäèíè÷íûõ ýëåìåí-
òîâ äóãè äèñëîêàöèé íà ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå),
íàõîäÿùèõñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè, â áîëåå
óñòîé÷èâîå ñòðóêòóðíîå ïîëîæåíèå [2].

Ôèçèêî-õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå àäñîðáöèîí-
íî-àêòèâíûõ ñðåä ñ òâåðäûì òåëîì ìîæåò ñèëüíî
èçìåíèòü ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ è àìîð-
ôíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçíîé ïðèðîäû (ïðîÿâëåíèå ýô-
ôåêòà Ðåáèíäåðà), ÷òî íàõîäèò òåðìîäèíàìè÷åñêîå
îáîñíîâàíèå â ñíèæåíèè ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè
òâåðäîãî òåëà [3]. Èçìåíåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ïðè èõ àäñîðáöèîííîì âçàèìî-
äåéñòâèè ñî ñðåäîé îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ïîä-
âèæíîñòè äèñëîêàöèé â òâåðäîì òåëå âñëåäñòâèå
óìåíüøåíèÿ åãî ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïîä âëèÿ-
íèåì ñðåäû [4]. Â äàííîé ðàáîòå ïðîâîäèëîñü èçó-
÷åíèå âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ àäñîðáöèîííî-àêòèâíîé
ñðåäû íà äåôåêòíóþ ñòðóêòóðó è ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà òâåðäîãî òåëà ïðè ÊÌÏ äåôîðìàöèè.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñðåäû íà ÊÌÏ äåôîð-
ìàöèþ ïðîâîäèëèñü íà ãåéëàíäèòå – ïîëèêðèñòàë-
ëè÷åñêîì ìèíåðàëå ñåìåéñòâà öåîëèòîâ. Â êà÷å-
ñòâå ñðåäû èñïîëüçîâàëàñü äèñòèëëèðîâàííàÿ
âîäà, õèìè÷åñêè èíåðòíàÿ ïî îòíîøåíèþ ê òâåð-
äûì òåëàì â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (àòìîñôåðíîå
äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà 25°Ñ), íî ÿâëÿþùàÿñÿ àä-
ñîðáöèîííî-àêòèâíîé ñðåäîé äëÿ ìíîãèõ ìàòåðèà-
ëîâ. Äåôîðìèðîâàíèå îáðàçöà ïðîâîäèëîñü ïî ìå-
òîäó “íàãðóæåíèå-ðàçãðóçêà” ñî ñòóïåí÷àòûì âîç-
ðàñòàíèåì íàãðóçêè è âðåìåíåì åå âîçäåéñòâèÿ íà
îáðàçåö â îáëàñòè ε ≈ 10-6, ðàâíîì 1-2 ñ. Èçìåðå-
íèå äåôîðìàöèè ïëîñêîïàðàëëåëüíîé ïëàñòèíêè ñ
ëèíåéíûìè ðàçìåðàìè 70×5×3 ìì ïðîâîäèëîñü îï-
òèêî-ìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì. Îøèáêà èçìåðåíèÿ
â îáëàñòè äåôîðìàöèé ε ≈ 10-6 ñîñòàâëÿëà ±10%.
Ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè äåôîðìàöèè ìàòåðèàëà
îøèáêà åå èçìåðåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàííîì ìåòîäå
àñèìïòîòè÷åñêè óìåíüøàåòñÿ. Ó îáðàçöà, íàõîäÿ-
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ùåãîñÿ ïîä íàãðóçêîé, èçìåðÿëàñü îáùàÿ äåôîð-
ìàöèÿ. Êàæäàÿ òî÷êà íà êðèâûõ îñòàòî÷íîé (ÊÌÏ)
äåôîðìàöèè ïîëó÷åíà ïîñëå ñíÿòèÿ íàãðóçêè ñ
îáðàçöà íà ñîîòâåòñòâóþùåé ñòóïåíè íàãðóæåíèÿ.

Öåîëèòû ÿâëÿþòñÿ êàðêàñíûìè àëþìîñèëèêà-
òàìè. Â èõ ñòðóêòóðå èìåþòñÿ ïîëîñòè, çàíÿòûå
èîíàìè ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ,
à òàêæå ìîëåêóëàìè âîäû, èìåþùèìè çíà÷èòåëü-
íóþ ñâîáîäó ïåðåìåùåíèÿ è ñïîñîáíîñòü ê îáðàòè-
ìîé äåãèäðàòàöèè [5]. Èçìåðåíèå äåôîðìàöèè ïðî-
âîäèëîñü ó îáðàçöà, ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîãî
ïðè 105°Ñ äî ïîñòîÿííîãî âåñà (“ñóõîé” îáðàçåö), à
çàòåì ó ýòîãî æå îáðàçöà, íàñûùåííîãî â ðàçíîé
ñòåïåíè (χ) âîäîé. Ïðèçíàêîâ ïîëçó÷åñòè ìàòåðèà-
ëà ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà íå íàáëþäàëîñü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî èçó÷åíèþ âëè-
ÿíèÿ àäñîðáöèîííî-àêòèâíîé ñðåäû íà ÊÌÏ äåôîð-
ìàöèþ ìàòåðèàëà ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå. Èç ðèñóí-
êà âèäíî, ÷òî íàñûùåíèå îáðàçöà ãåéëàíäèòà äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäîé ïðèâîäèò ê áîëåå èíòåíñèâíî-
ìó ïðîòåêàíèþ â íåì ÊÌÏ äåôîðìàöèè (êðèâûå 2 è
3), ÷åì â ñóõîì îáðàçöå (êðèâàÿ 1). Ïðè ýòîì óâåëè-
÷åíèå ñòåïåíè íàñûùåíèÿ îáðàçöà âîäîé ñ χ = 0,22
âåñ.% äî χ = 0,91 âåñ.% ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ âå-
ëè÷èíû ÊÌÏ äåôîðìàöèè. Âìåñòå ñ òåì àäñîðáöè-
îííî-àêòèâíàÿ ñðåäà ïîíèæàåò óðîâåíü íàïðÿæåíèé,
ïðè êîòîðûõ íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ÊÌÏ äåôîðìà-
öèÿ ñ σ = 6,1⋅104 Ïà äëÿ ñóõîãî îáðàçöà äî σâ = 1,2⋅104

Ïà äëÿ îáðàçöà, íàñûùåííîãî âîäîé.

Ñòðóêòóðà öåîëèòîâ îáðàçîâàíà èç êàðêàñà òåò-
ðàýäðîâ [(Si,Al)O4]. Öåîëèòû îáëàäàþò ïîðèñòîé
ñòðóêòóðîé, ïðîíèçàííîé ïîëîñòÿìè è êàíàëàìè. Äè-
àìåòð âõîäà â ïîðû ñîñòàâëÿåò îò 0,3 äî 0,9 íì [6].
Áëàãîäàðÿ ýòîé îñîáåííîñòè öåîëèòû îáíàðóæèâà-
þò ñïîñîáíîñòü ê àáñîðáöèè ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå
è îðãàíè÷åñêèõ. Äèàìåòð ìîëåêóë âîäû, èñõîäÿ èç
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè ìîëåêóëàìè â
ñòðóêòóðå ëüäà, ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûì 0,276 íì [7].
Âñëåäñòâèå ýòîãî öåîëèòû ìîãóò àäñîðáèðîâàòü
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû. Êðèñòàëëè÷åñ-
êàÿ ñòðóêòóðà ãåéëàíäèòà îïèñàíà â [5]: åãî õèìè-
÷åñêàÿ ôîðìóëà (Ca,Na,Ê)[AlSi3O8]2·5H2O, à ñòðóê-
òóðà ïîñòðîåíà èç òåòðàýäðîâ [SiO4]4– è [AlO4]

5–,
ñîåäèíåííûõ îáùèìè âåðøèíàìè â êàðêàñû.

Ýíåðãèÿ ÊÌÏ äåôîðìàöèè çàòðà÷èâàåòñÿ, â îñ-
íîâíîì, íà ñìåùåíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ñòðóê-
òóðíîé ðåøåòêå òâåðäûõ òåë, íàõîäÿùèõñÿ â ìå-
òàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè, ÿâëÿþùèõñÿ êîíöåíòðà-
òîðàìè íàïðÿæåíèé è ñìåùàþùèõñÿ, â îñíîâíîì,
â ïðåäåëàõ îäíîé ìåæàòîìíîé ñâÿçè â áîëåå óñ-
òîé÷èâîå ñòðóêòóðíîå ïîëîæåíèå [1]. Ñìåùåíèå
òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ íå ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
ìàññîïåðåíîñîì â òðàäèöèîííîì ïîíèìàíèè, òàê
êàê èõ ñäâèã íå èìååò êîîïåðàòèâíîãî õàðàêòåðà è
îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðåäåëàõ ìåæàòîìíîé ñâÿçè.
Ñëåäîâàòåëüíî, ÊÌÏ äåôîðìàöèÿ ïðîòåêàåò íà
ñóáñòðóêòóðíîì óðîâíå, ëîêàëèçóÿñü, â îñíîâíîì,
â îáëàñòè áëèæíåãî ïîðÿäêà, íå ïðåâûøàþùåì
ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ.

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë ïðè èõ àäñîðáöèîííîì
âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîëåêóëàìè ñðåäû îáóñëîâ-
ëåí îñîáåííîñòÿìè äåñòðóêöèè èõ êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêè ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ íàïðÿæå-
íèé [8]. Ðàíåå ïðîâåäåííîå ðàññìîòðåíèå ìåõà-
íèçìà àäñîðáöèîííîãî ïîíèæåíèÿ ïðî÷íîñòè
ìàòåðèàëîâ (îñíîâàííîå íà òîì, ÷òî ñèñòåìà
àäñîðáåíò-àäñîðáàò ïðåäñòàâëÿåò èç ñåáÿ åäè-
íóþ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêóþ ñèñòåìó) ïîêàçà-
ëî, ÷òî ïðè èõ àäñîðáöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè
ñî ñðåäîé èçìåíÿåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà
õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, îáóñëîâëèâàÿ ïîíèæåíèå
ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò íà èõ ðàçðûâ [9]. Â ÷àñò-
íîñòè, ó êâàðöà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ èîííûìè
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè âîçìîæíî
èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñâÿçè Si-Î â
ýëåêòðîííîì ìîñòèêå Si-Î-Si âñëåäñòâèå ñìåùå-
íèÿ ð-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ê êèñëîðîäó. Ýòî
óìåíüøàåò ïîðÿäîê êðåìíåêèñëîðîäíîé ñâÿçè è

Ðèñ. 1. Äèàãðàììà äåôîðìèðîâàíèÿ ãåéëàíäèòà
σ(ε). Îñòàòî÷íàÿ (ÊÌÏ) äåôîðìàöèÿ: 1 – ñóõîãî îáðàç-
öà, 2 – âëàæíîãî îáðàçöà (χ = 0,22 âåñ.%), 3 – âëàæíîãî
îáðàçöà  (χ = 0,91 âåñ.%). Óïðóãàÿ äåôîðìàöèÿ: 4 - âëàæ-
íîãî îáðàçöà (χ = 0,91 âåñ.%).
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åå ýíåðãèþ, à èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû
ñâÿçè SiÎ ìîæåò ïåðåäàâàòüñÿ ïî ñèñòåìå ñè-
ëîêñàíîâûõ ñâÿçåé. Óìåíüøåíèå ýíåðãèè ñâÿçåé
ïîíèæàåò óðîâåíü ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè íàïðÿ-
æåíèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ èõ ðàçðûâà [9].

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãåéëàíäèòà àíà-
ëîãè÷íà ñòðóêòóðå äðóãîãî ìèíåðàëà ãðóïïû öå-
îëèòà – êëèíîïòèëîëèòà. Êàíàëû â íèõ ðàñïîëî-
æåíû ïàðàëëåëüíî îñè ñ, è à. Èìåþòñÿ è êàíà-
ëû, ðàñïîëîæåííûå ïîä óãëîì ïðèáëèçèòåëüíî
50° ê îñè à. Òåòðàýäðû [(Si,Al)Î4] îáðàçóþò äå-
ñÿòè÷ëåííûå è âîñüìè÷ëåííûå êîëüöà [10]. Ïðî-
íèêàÿ ïî ýòèì êàíàëàì â êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóê-
òóðó ãåéëàíäèòà, âîäà ìîæåò íàñûùàòü ïðàêòè-
÷åñêè âåñü åãî îáúåì.

Ñòðóêòóðà ìîëåêóëû âîäû (ãðóïïà ñèììåòðèè
Ñ2υ) ñîîòâåòñâóåò sp3-ãèáðèäíîìó ñîñòîÿíèþ êèñ-
ëîðîäà. Ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû îòâå÷àåò äâàæäû
íåçàâåðøåííîìó òåòðàýäðó. Òàêàÿ ãåîìåòðè÷åñ-
êàÿ ôîðìà âûçûâàåò ðàçäåëåíèå â ïðîñòðàíñòâå
öåíòðîâ òÿæåñòè îòðèöàòåëüíîãî è ïîëîæèòåëü-
íîãî çàðÿäîâ è îáðàçîâàíèå äèïîëÿ ìîëåêóëû. Â
ìîëåêóëå Í2Î äâå èç sp3-ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé
êèñëîðîäà, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå ïåðåêðû-
âàíèÿ 1s-ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ äâóõ àòîìîâ âîäî-
ðîäà ñ ýëåêòðîííûìè îáëàêàìè äâóõ íåñïàðåííûõ
2ð-ýëåêòðîíîâ àòîìà êèñëîðîäà, ó÷àñòâóþò â îá-
ðàçîâàíèè äâóõ ñâÿçåé Í-Î. Íà äâóõ äðóãèõ sp3-
ãèáðèäíûõ îðáèòàëÿõ ðàñïîëàãàþòñÿ äâå íåïîäå-
ëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû êèñëîðîäà, êîòîðûå
ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè äîíîðíî-àêöåï-
òîðíîé ñâÿçè. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â ìîëåêó-
ëàõ âîäû ñìåùåíà ê êèñëîðîäó êàê ê ñèëüíîìó
àêöåïòîðó ýëåêòðîíîâ, à íà âîäîðîäå ýëåêòðîííàÿ
ïëîòíîñòü ñèëüíî ïîíèæåíà, ÷òî îáóñëîâëèâàåò
îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóëàìè Í2Î.

Àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë âîäû
ñ êàðêàñîì ãåéëàíäèòà ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ â
ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿ-
çåé ñ Si è Al, ëèáî âîäîâðîäíûõ ñâÿçåé ñ êèñëîðî-
äîì [(Si,Al)Î4]-òåòðàýäðîâ, ôîðìèðóÿ ýíåðãåòè÷åñ-
êóþ íåîäíîðîäíîñòü õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â òåòðà-
ýäðàõ. Ïðè÷åì âçàèìîäåéñòâèå ñ òåòðàýäðàìè
[AlÎ4]5–, ïî-âèäèìîìó, áîëåå ñèëüíîå, ÷åì ñ òåò-
ðàýäðàìè [SiÎ4]4–, òàê êàê ó òåòðàýäðîâ [AlÎ4]5–

èìååòñÿ èçáûòîê îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà. Èñõîäÿ
èç äàííûõ [9] ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðè àäñîðáöè-
îííîì âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóë âîäû ÷åðåç âîäî-
ðîä ñ êèñëîðîäîì [(Si,Al)Î4]-òåòðàýäðîâ âîçìîæ-
íî ñìåùåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñâÿçåé Si-Î è

Al-Î àëþìîêðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ ê êèñ-
ëîðîäó àíàëîãè÷íî ïðîÿâëåíèþ îòðèöàòåëüíîãî
èíäóêòèâíîãî ýôôåêòà (– I-ýôôåêò), ïîñêîëüêó íà
âîäîðîäå ìîëåêóë âîäû èìååòñÿ äåôèöèò ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè. Äåôèöèò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òè íà âîäîðîäå áóäåò ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðîâàòüñÿ
çà ñ÷åò ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè êèñëîðîäà
[(Si,Al)Î4]-òåòðàýäðîâ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëå-
êóë âîäû ñ Si è Al ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü áóäåò
ñìåùàòüñÿ îò êèñëîðîäà ìîëåêóë Í2Î íà Si è Al, à
îò íèõ íà êèñëîðîä [(Si,Al)Î4]-òåòðàýäðîâ. Èçìå-
íåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñâÿçåé Si-Î è Al-Î
îêàæåò âëèÿíèå íà âåëè÷èíó èõ ñèëîâîé ïîñòîÿí-
íîé, ÷àñòè÷íî óìåíüøàÿ åå. Ýòî îñëàáèò êðåìíå-
è àëþìîêèñëîðîäíûå ñâÿçè âñëåäñòâèå àäñîðáöè-
îííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ãåéëàíäèòà ñ ìîëåêóëàìè
âîäû, ÷òî ïîíèçèò ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð äëÿ ñìå-
ùåíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ãåéëàíäèòå.

Ìåõàíèçì åäèíè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ðåëàêñàöèé
ÊÌÏ äåôîðìàöèè ïîä âëèÿíèåì àäñîðáöèîííî-
àêòèâíîé ñðåäû, ïî-âèäèìîìó, íå ìåíÿåòñÿ. Ýòî
ìîæíî îáîñíîâàòü òåì, ÷òî ÊÌÏ äåôîðìàöèÿ ñó-
õîãî îáðàçöà ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè íàïðÿæåíèè, â ïÿòü
ðàç ïðåâûøàþùåì íàïðÿæåíèå, ïðè êîòîðîì ðå-
ãèñòðèðóåòñÿ ÊÌÏ äåôîðìàöèÿ ó âëàæíîãî îá-
ðàçöà (σ ≈ 5σâ). Ñëåäîâàòåëüíî, ïëîòíîñòü ýíåð-
ãèè ÊÌÏ äåôîðìàöèè âëàæíîãî îáðàçöà çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøå ïëîòíîñòè ýíåðãèè ýòîé äåôîðìà-
öèè ó îáðàçöà â ñóõîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ñíèæàåò âîç-
ìîæíîñòü ïåðåìåùåíèÿ äèñëîêàöèé âî âëàæíîì
îáðàçöå. Ìîëåêóëû Í2Î, àäñîðáèðóÿñü íà Si, Al è
êèñëîðîäå (Si,Al)-òåòðàýäðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè ãåéëàíäèòà, ìîãóò âûçûâàòü ñíèæåíèå
íóêëåîôèëüíûõ ñâîéñòâ êèñëîðîäà è èçìåíåíèå
âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé ñ ïåðåäà÷åé ýëåê-
òðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ïî ñèñòåìå ìîñòèêîâûõ
ñâÿçåé. Ýòî ìîæåò âûçûâàòü èçìåíåíèå ïàðàìåò-
ðîâ ëîêàëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé áëèçëåæà-
ùèõ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ è ñïîñîáñòâîâàòü ïðî-
òåêàíèþ åäèíè÷íûõ ñóáñòðóêòóðíûõ ðåëàêñàöèé
ïðè ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè, îáëåã÷àÿ ïðîöåññ
ñìåùåíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â òâåðäîì òåëå ïîä
âëèÿíèåì àäñîðáöèîííî-àêòèâíîé ñðåäû.

Òàêèì îáðàçîì, âëèÿíèå àäñîðáöèîííî-àêòèâ-
íîé ñðåäû íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåð-
äûõ òåë (ýôôåêò Ðåáèíäåðà) ïðîÿâëÿåòñÿ óæå íà
ñòàäèè ñóáñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â èõ ðåøåòêå,
êîòîðûå, ïî-âèäèìîìó, ïðåäøåñòâóþò êîîïåðàòèâ-
íîìó äâèæåíèþ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è çàðîæäåíèþ
äèñëîêàöèé ïðè ìàëûõ äåôîðìàöèÿõ â ìàòåðèàëàõ.
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè ìåòîäà ïðÿìîé ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîé
êóëîíîìåòðèè íà ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäå äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîððîçèîííîé êèíå-
òèêè ìåòàëëîâ â ýëåêòðîëèòàõ. Íà áàçå ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ðàçðàáîòàíû ìåòîäè-
êè áåçýòàëîííîé   êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè êîððîçèè óãëåðîäèñòîé è íåðæàâåþùåé ñòà-
ëåé, çîí ñâàðíîãî øâà etc., îáåñïå÷èâøèå ñåëåêòèâíóþ ðåãèñòðàöèþ ïðîäóêòîâ êîð-
ðîçèè (íàïðèìåð, èîíîâ Fe+2  è Fe+3 â îäíîì îïûòå)  â  äèàïàçîíå 1÷5 ìêã è Sr = 0,05.
Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå  ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè âåñîâûì  ìåòîäîì.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíîñòü êîððîçèîííîãî  ðå-
çóëüòàòà,  ìåòîäû åãî ðåãèñòðàöèè äàëåêî íå â ïîë-
íîé ìåðå îòâå÷àþò öåëÿì èññëåäîâàòåëüñêîé ïðàê-
òèêè.  Êàê ïîêàçûâàåò îïûò èññëåäîâàíèé [1], ïðèí-
öèïèàëüíàÿ òðóäíîñòü ðåãèñòðàöèè «êîððîçèîííî-
ãî îòêëèêà» ñîñòîèò â íåîáõîäèìîñòè  âûäåëèòü â
ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà ñîáñòâåííî êîððîçèîííûé
ñèãíàë. Äåëî â òîì, ÷òî â ìåæôàçíûõ êîíòàêòíûõ
çîíàõ  ñèñòåìû  «ýëåêòðîëèò-ìåòàëë»  ðàçâèâàþò-
ñÿ íåñòàöèîíàðíûå ïðîöåññû, óïðàâëÿåìûå ðàç-
ëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè çàêîíàìè.  Ýòî  âûíóæäàåò
èññëåäîâàòåëåé èñïîëüçîâàòü äëÿ íîìèíàöèè êîð-
ðîçèîííîãî ñèãíàëà  êîñâåííûå îöåíî÷íûå êðèòå-
ðèè,  îñíîâàííûå íà ðàçëè÷íûõ ïðåäñòàâëåíèÿõ  î
òîì, êàêèì ñïîñîáîì ïîëó÷åí ðåçóëüòàò è â êàêîé
ôîðìå ïðåäñòàâëåí äëÿ èíòåðïðåòàöèè.

Ïî ñóùåñòâó, èç âñåõ ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ
òåñòèðîâàíèÿ êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè ëèøü âåñî-
âîé ìåòîä â ïðèíöèïå îòâå÷àåò òðåáîâàíèþ ïðÿ-
ìîãî èçìåðåíèÿ. Òåì íå ìåíåå,  ïðè âñåé î÷åâèä-
íîñòè îöåíî÷íîãî êðèòåðèÿ Δm/Δt  (m – ìàññà ìå-
òàëëà; t – âðåìÿ) âåñîâîé ìåòîä ïðè ëàáîðàòîð-
íîì òåñòèðîâàíèè è, òåì áîëåå, ïðîìûøëåííîì
ìîíèòîðèíãå íå îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íîé òî÷íî-
ñòè, òðóäîåìîê è äîðîã [2]. Êðîìå òîãî, íåñìîòðÿ
íà ëþáûå ìîäèôèêàöèè èçìåðèòåëüíîé àïïàðàòó-
ðû, âåñîâîé ìåòîä ïðèíöèïèàëüíî  íå îáåñïå÷èâà-
åò, âî-ïåðâûõ, íåïðåðûâíîñòè èçìåðåíèÿ êèíåòèêè
êîððîçèè  «in situ» è, âî-âòîðûõ, íå ñïîñîáåí èäåí-
òèôèöèðîâàòü âàæíåéøèé ïàðàìåòð – èîííûé ñî-
ñòàâ ïðîäóêòîâ êîððîçèè, îïðåäåëÿþùèé õàðàêòåð
ðàçâèòèÿ êîððîçèîííîãî ïðîöåññà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîáëåìó êîððîçèîííîãî èçìå-
ðåíèÿ ìîæíî ñâåñòè ê ãëàâíîé çàäà÷å - âûáîðó îöå-
íî÷íîãî êðèòåðèÿ è ðåãèñòðèðóåìîãî ïàðàìåòðà,
èìåþùåãî ôèçè÷åñêèé ñìûñë è êîëè÷åñòâåííî èç-
ìåðÿåìîãî â ýêñïåðèìåíòå áåç äîïîëíèòåëüíûõ
êàëèáðîâîê  è äîïóùåíèé.

  Èñïîëüçîâàíèå ïðåèìóùåñòâà ïðÿìîãî èçìå-
ðåíèÿ ïðè óñòðàíåíèè îãðàíè÷åíèé âåñîâîãî ïîä-
õîäà  ïîçâîëèëî ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèå òðå-
áîâàíèÿ ê èçìåðèòåëüíîìó êðèòåðèþ è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ìåòîäó èçìåðåíèé [3-4]:

⋅⋅⋅⋅⋅  êîëè÷åñòâåííàÿ ðåãèñòðàöèÿ ïðÿìîãî ïàðà-
ìåòðà êîððîçèè íà îñíîâå ôóíäàìåíòàëüíîãî ôè-
çè÷åñêîãî çàêîíà;

⋅⋅⋅⋅⋅  èñêëþ÷åíèå âëèÿíèÿ èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû
íà îáðàçåö;

⋅⋅⋅⋅⋅  íàãëÿäíîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé «in situ»;
⋅⋅⋅⋅⋅  òî÷íîñòü, ñåëåêòèâíîñòü, âûñîêàÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå

ïðèìåðû ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è  ñ ïîìî-
ùüþ ìåòîäà ïðÿìîé ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîé êóëîíî-
ìåòðèè (ÏÏÊ) [5]. Òåîðèÿ ìåòîäà ÏÏÊ îñíîâàíà
íà çàêîíå Ôàðàäåÿ, ñîãëàñíî êîòîðîìó ìàññà Ì
âåùåñòâà, ïîëó÷åííîãî èëè ïðåâðàù¸ííîãî  â ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ñâÿçàíà ñ ñóììàðíûì
ýëåêòðè÷åñêèì çàðÿäîì, ïðåîáðàçîâàííûì ïðè å¸
ïðîõîæäåíèè, óðàâíåíèÿìè [6]:

  Ì = Êý ⋅ Q  ≡ Êý ∫ I(t) dt, (1)
  Q = ∫ I(t) dt, (2)
ãäå Êý –  ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ýêâèâàëåíò  ðåàê-

öèè;  I(t) – èçìåðÿåìûé òîê ðàçðÿäà èîíîâ – ïðî-
äóêòîâ êîððîçèè;   t – âðåìÿ àíàëèçà.
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

 Îáðàçåö âûäåðæèâàþò â ÿ÷åéêå ñ êîððîçèîííî
àãðåññèâíîé ñðåäîé çàäàííîå âðåìÿ. Çàòåì ïåðåíî-
ñÿò àëèêâîòó ñðåäû â èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó, ãäå
ïðîâîäÿò ðåãèñòðàöèþ ñóììàðíîãî çàðÿäà èîíîâ –
ïðîäóêòîâ êîððîçèè â ðàñòâîðå ôîíîâîãî ýëåêòðî-
ëèòà íà èíäèêàòîðíîì  ýëåêòðîäå. Â ýêñïåðèìåíòå
îïðåäåëÿþò òîê I(t), ïðîøåäøèé â ðåàêöèè çà âðåìÿ
t ïðè ïîòåíöèàëàõ îêèñëåíèÿ èëè âîññòàíîâëåíèÿ
èîíîâ - ïðîäóêòîâ êîððîçèè. Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ
îêèñëåíèÿ - Eàí  è âîññòàíîâëåíèÿ - Eêàò ðåãèñòðè-
ðóåìûõ èîíîâ îïðåäåëÿþò  èç îáëàñòåé ïðåäåëüíî-
ãî òîêà ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëüòàìïåðîãðàìì.

Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà èñïîëüçó-
þò ñòåêëîóãëåðîäíûé (ÑÓ) ýëåêòðîä-ÿ÷åéêó [7].  Â
êà÷åñòâå âñïîìîãàòåëüíîãî ýëåêòðîäà - óãëåðîäíîå
âîëîêíî,  à  ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ - õëîðèä-ñåðåáðÿ-
íûé ýëåêòðîä (Õ.Ñ.Ý.). Êóëîíîìåòðè÷åñêèé àíàëèç
ïðîâîäÿò â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå  -  ðàñòâîðå 0,1Ì
HCl  ñ äîáàâëåíèåì ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû èç
ðàñ÷åòà 3,3 ã/ë, ÷òî ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî è ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêè ïðîâîäèòü  â ñîëÿíîêèñëîì ôîíå îïðå-
äåëåíèå Fe2+ íà ìèêðîãðàììîâîì óðîâíå.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè êóëîíî-
ìåòðè÷åñêèé àíàëèçàòîð («Èçìåðèòåëü» ã. Ãîìåëü,
äèàïàçîí çàäàâàåìûõ ïîòåíöèàëîâ ±2 Â è òîêîâ 10 -1

- 10 - 8 À); ôóíêöèîíàëüíûå ýëåêòðîäû: èíäèêàòîð-
íûé - ÑÓ-2000 - èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà; ñðàâíåíèÿ
– õëîðèä-ñåðåáðÿíûé; âñïîìîãàòåëüíûé - óãëåðîä-
íàÿ íèòü è àíàëèòè÷åñêèå âåñû ÂËÐ-200 (2 êëàññ).

ÎÖÅÍÊÀ ÏÎÊÀÇÀÒÅËÅÉ ÏÐÀÂÈËÜÍÎÑÒÈ È
ÂÎÑÏÐÎÈÇÂÎÄÈÌÎÑÒÈ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïîêàçàòåëåé ïðàâèëüíîñòè
(áëèçîñòü ê íóëþ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè)

è âîñïðîèçâîäèìîñòè (ïîâòîðÿåìîñòü âåëè÷èíû
â ïðåäåëàõ óñòàíîâëåííîé ïîãðåøíîñòè)  ðåçóëü-
òàòîâ êóëîíîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðîâîäèëè
àíàëèç ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ (Fe3+ è Fe2+) ìå-
òîäîì “ââåäåíî-íàéäåíî” [8].

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà
ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ Fe3+ è Fe2+, ìêã (3% NaCl,
ðÍ = 5,5 â òî÷êàõ 168 è 672 ÷.  n = 4; P = 0,95)

Ðàñ÷¸òû, ïðîâåäåííûå ïî äàííûì  òàáëèöû 1,
ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó íàéäåííûì è
ââåäåííûì êîëè÷åñòâàìè Fe2+ è Fe3+ – ñòàòèñòè÷åñ-
êè íåçíà÷èìû â ñîîòâåòñòâèè ñ t – êðèòåðèåì, à âîñ-
ïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé Sr  = 0,03
⋅0,06  (õàðàêòåðíà   äëÿ ñïåêòðàëüíûõ  ìåòîäîâ).

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî äàííûå
êóëîíîìåòðè÷åñêîé îöåíêè êîëè÷åñòâ Fe2+ è Fe3+

îáúåêòèâíî îòðàæàþò êîððîçèîííûé ïðîöåññ. Ïîñ-
ëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
åùå îäíî ïðåèìóùåñòâî êóëîíîìåòðè÷åñêîãî ïîä-
õîäà – âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé,
÷òî âàæíî ïðè èçó÷åíèè  êèíåòèêè ïðîöåññà.

Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äëÿ ïðèìåíåíèÿ ëþ-
áîé ìåòîäèêè â ïðàêòèêå êîððîçèîííûõ èñïûòàíèé
ñëåäóåò  îöåíèòü òàêæå ïðåäñòàâèòåëüíîñòü
ïðîáû êîððîçèîííî-àãðåññèâíîé ñðåäû. Ïîä ïðåä-
ñòàâèòåëüíîñòüþ â íàøåì ñëó÷àå ïîíèìàþò îò-
íîøåíèå  mðàñòâ / m  (ãäå mðàñòâ - êîëè÷åñòâî ïðî-
äóêòîâ êîððîçèè, ïåðåøåäøèõ â ðàñòâîð àãðåññèâ-
íîé ñðåäû;  m  - êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ êîððîçèè
êàê â ðàñòâîðå ñðåäû, òàê è íà ïîâåðõíîñòè ìå-
òàëëà). Åñëè  mðàñòâ / m > 0,5, òî ðåçóëüòàòû, ïîëó-
÷åííûå ñ ïîìîùüþ êóëîíîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè,
îáúåêòèâíî îïèñûâàþò ñêîðîñòü êîððîçèîííîãî ïðî-
öåññà. Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû îòíîøåíèÿ mêóë / m
äëÿ êîððîçèîííîé ñèñòåìû: Ñò20 â 3%  NaCl ïðè

онедевВ eF +3 в
иивтстусирп

eF +2 ирп
иинешонтоос

*1:1

онедйаН
eF +3 Sr

онедевВ eF +2

иивтстусирпв
eF +3 ирп

иинешонтоос
1:1

онедйаН
eF +2 Sr

5,1 0,2 0,3 5,4 0,6 70,0±84,1

1,0±0,2 2,0±0,3 2,0±4,4 2,0±2,6 50,0 60,0

60,0 50,0 40,0 5,1 0,2 0,3

5,4 0,6 1,0±6,1 80,0±50,2 10,0±1,3 10,0±6,4

2,0±1,6 60,0 40,0 50,0 30,0 30,0

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ Fe3+ è  Fe2+, ìêã (n = 4; P = 0,95)

          *) Èçìåðåíèÿ, ïðîâåäåííûå ïðè ñîîòíîøåíèè Fe3+ è Fe2+ 1/4 è 4/1, äàëè àíàëîãè÷íûå ìåòðîëîãè÷åñêèå ïîêàçàòåëè.
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âåëè÷èíàõ ðÍ = 1,2; 2,8; 4,0; 5,0; 7,8 è 11,1. Ïðèâå-
äåííûå íèæå ðåçóëüòàòû mêóë - êîëè÷åñòâî Fe3+  è
Fe2+ + Fe3+ â ñðåäå îïðåäåëåíû êóëîíîìåòðè÷åñ-
êîé ìåòîäèêîé, îáùåå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ êîð-
ðîçèè  m – âåñîâûì ìåòîäîì.

Â òàáëèöå 3 â êà÷åñòâå ïðèìåðà  ïðèâåäåíû ñðàâ-
íèòåëüíûå ðåçóëüòàòû âåñîâîãî è êóëîíîìåòðè÷åñ-
êîãî îïðåäåëåíèÿ ïîòåðè ìàññû Äm íà ïðèìåðå Ñò20
â 3% NaCl  ïðè ðÍ = 5,5 â òî÷êàõ 168 è 672 ÷.

Äàííûå òàáë. 3 ïîêàçûâàþò, ÷òî âîñïðîèç-
âîäèìîñòü êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
Δm â 5÷7 ðàç âûøå, ÷åì âåñîâîãî è íàõîäèòñÿ íà
îäíîì óðîâíå ñ âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ðåçóëü-
òàòîâ àíàëèçà ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ Fe2+ è
Fe3+ (òàáë. 1). Ýòî ïîçâîëÿåò íà ïîðÿäîê ïîâû-
ñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îöåíêè ïîòåðè  ìàññû
ïðè íåáîëüøîì ÷èñëå èçìåðåíèé (ïîâûøåíèå ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè  ïðè âåñîâîì ïîäõîäå òðåáóåò
óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îáðàçöîâ-ñâèäåòåëåé ïðè-
ìåðíî íà ïîðÿäîê â êàæäîé âðåìåííîé òî÷êå).

Íà ðèñ. 1a - c ïðèâåäåíà êèíåòèêà êîððîçèè
Δm(t) ñòàëè Ñò20 â 3% NaCl ïðè âåëè÷èíå ðÍ, ðàâ-
íîé 1.2; 5.5; 11.1, ïîëó÷åííàÿ êóëîíîìåòðè÷åñêèì
îïðåäåëåíèåì  Fe2+, Fe3+, (Fe2+ + Fe3+) è, ïàðàë-
ëåëüíî, âåñîâûì. Ïîñëåäíèå ðåçóëüòàòû ñâèäå-
òåëüñòâóþò îá î÷åâèäíûõ ïðåèìóùåñòâàõ êóëîíî-
ìåòðè÷åñêîãî ïîäõîäà, îòìå÷åííûõ âûøå.

Èç ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî ïî äàííûì êóëîíîìåò-
ðè÷åñêèõ èçìåðåíèé (Fe2+ + Fe3+),   ñêîðîñòü âû-
õîäà ïðîäóêòîâ êîððîçèè â àãðåññèâíóþ ñðåäó ñòà-
íîâèòñÿ ïîñòîÿííîé, íà÷èíàÿ  ñ 168 ÷. ïîñëå íà÷à-
ëà èñïûòàíèé ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ ðÍ. Ýòî ïîçâîëÿ-
åò ñ âûñîêîé íàä¸æíîñòüþ ïðîãíîçèðîâàòü ðàçâè-
òèå êîððîçèîííîãî ïðîöåññà.

Äàííûå âåñîâîé îöåíêè m(t) íå ïîçâîëÿþò ñäå-
ëàòü ñòîëü îäíîçíà÷íîãî çàêëþ÷åíèÿ. Ïðè÷èíà
ýòîãî – â òåõíîëîãèè èçìåðåíèé. Âî-ïåðâûõ, ïðè
ìåõàíè÷åñêîì óäàëåíèè ïðîäóêòîâ êîððîçèè íå-
âîçìîæíî îáúåêòèâíî îöåíèòü îêîí÷àíèå êîððî-
çèîííîãî ïðîöåññà, âî-âòîðûõ, ïðè ïðåöèçèîííîì
òðàâëåíèè êèñëûìè èíãèáèðîâàííûìè ðàñòâîðà-
ìè íåèçáåæíà îøèáêà, ñâÿçàííàÿ ñ ïîäòðàâëåíè-
âàíèåì îáðàçöîâ-ñâèäåòåëåé.

тоямерВ
алачан
йинатыпси

lCaN%3аровтсарНр

2.1 8.2 0.4 5.5 8.7 1.11

861 76 04 83 55 14 53

633 95 44 94 55 94 14

405 55 15 74 15 75 05

276 35 95 85 75 46 65

048 55 46 86 95 66 16

Òàáëèöà 2
Çàâèñèìîñòü mêóë / m   îò âðåìåíè, %

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, äîëÿ ïðîäóêòîâ êîððî-
çèè, ïåðåøåäøèõ â ðàñòâîð NaCl, â îñíîâíîì ïðå-
âûøàåò 50% â äèàïàçîíå çíà÷åíèé ðH = 1,2÷11,1
(õëîðèäíûå êîìïëåêñû æåëåçà Fe2+, Fe3+, êîëëî-
èäû Fe3+ è äð.). Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè èñïûòà-
íèé  ýòà äîëÿ  ðàñòåò, ÷òî âûçâàíî ðàçâèâàþùèì-
ñÿ ïðîöåññîì â ñëîå îêèñëîâ. (Âìåñòå ñ òåì, â
òàêèõ ñðåäàõ ñëîé íåðàñòâîðåííûõ ïðîäóêòîâ êîð-
ðîçèè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà âûïîëíÿåò ôóíê-
öèþ «àíòèêîððîçèîííîãî ïîêðûòèÿ», à êóëîíîìåò-
ðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà ìîæåò ñëóæèòü ñðåäñòâîì
îöåíêè åãî «çàùèòíîé ýôôåêòèâíîñòè»).

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî äàííûå
êóëîíîìåòðè÷åñêîé îöåíêè êîëè÷åñòâ Fe2+ è Fe3+

îáúåêòèâíî îòðàæàþò êîððîçèîííûé ïðîöåññ. Ïîñ-
ëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
åùå îäíî ïðåèìóùåñòâî êóëîíîìåòðè÷åñêîãî ïîä-
õîäà – âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé,
÷òî âàæíî ïðè èçó÷åíèè  êèíåòèêè ïðîöåññà.

дотеМ
яинеремзи

ноИ
ч861 ч276

г,m Sr г,m Sr

йовосеВ � 200.0±040.0 50.0 20.0±51.0 41.0

�онолуК
яиртем

eF +3 1000.0±7210.0 800.0 200.0±050.0 40.0

eF +2 3000.0±2900.0 30.0 8000.0±8730.0 20.0

eF +3 eF+ +2 2000.0±9120.0 900.0 200.0±880.0 20.0

Òàáëèöà 3
Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà Δm

Δ Δ
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Îñîáåííî âàæíî, ÷òî êóëîíîìåòðè÷åñêèé ïîä-
õîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î âàëåíòíîñ-
òè ïðîäóêòîâ êîððîçèè è êèíåòèêå èõ ïîÿâëåíèÿ â
àãðåññèâíîì ýëåêòðîëèòå. Òàê, èç ðèñóíêîâ ñëåäó-
åò, ÷òî ïðè ðÍ=1.2 íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà îáðà-
çóþòñÿ â îñíîâíîì íåðàñòâîðèìûå îêñèäû Fe2+, à
ïðè ðÍ = 11,1 - Fe3+ . Ïðè ðÍ =5,5 óïîìÿíóòûå ñî-
åäèíåíèÿ – ñìåøàííûå, ïîñêîëüêó òåìï âûõîäà â
ýëåêòðîëèò ó Fe2+, Fe3+ ïðèìåðíî îäèíàêîâ.

ÊÓËÎÍÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÀß ÎÖÅÍÊÀ ÊÎÐÐÎÇÈÈ
ÑÂÀÐÍÛÕ ÇÎÍ ÍÅÐÆÀÂÅÞÙÅÉ ÑÒÀËÈ

Âîçìîæíîñòü êîëè÷åñòâåííîé ðåãèñòðàöèè â
îäíîì ýêñïåðèìåíòå ðàçäåëüíî èîíîâ æåëåçà  ïî-
çâîëèëà îïðåäåëÿòü èõ ñîîòíîøåíèÿ â ýëåêòðîëè-
òå, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, îòêðûëî âîçìîæíîñòü
èäåíòèôèöèðîâàòü  õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ êîððîçè-
îííîãî ïðîöåññà â çàâèñèìîñòè îò âèäà, ñîñòîÿíèÿ

è ñòðóêòóðû ìåòàëëà â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Íàïðè-
ìåð, â ñâàðíûõ çîíàõ [9].

Ïðèìåðîì òàêîé èäåíòèôèêàöèè ñëóæèò îöåí-
êà âëèÿíèÿ òåõíîëîãèè ñâàðêè ñòàëè 12Õ18Í10Ò íà
ýêñïëóàòàöèîííóþ íàä¸æíîñòü ôèëüòðóþùèõ ýëå-
ìåíòîâ âîäîïîäãîòîâèòåëüíûõ ôèëüòðîâ ïðè âîç-
äåéñòâèè àãðåññèâíûõ ñðåä â öèêëå ðåãåíåðàöèè
H-êàòèîíèòà.  (Ïîñëå âûðàáîòêè êàòèîíèòà ôèëüòð
ïðîìûâàþò äèñòèëëÿòîì, à çàòåì ðåãåíåðèðóþò
êàòèîíèò 1,5-5% ðàñòâîðîì Í2SO4, ïîäâåðãàÿ
âîçäåéñòâèþ òð¸õ âîäíûõ ñðåä: äèñòèëëÿòà, ñåð-
íîé êèñëîòû è âîäû ñ âåëè÷èíîé ðÍ ~ 2, ñîçäàâàå-
ìîé îñòàòêàìè ñåðíîé êèñëîòû).

Ñëîæíîñòü ãåîìåòðèè  òåñòèðóåìîé ïîâåðõíî-
ñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðàêòè÷åñêàÿ íåâîçìîæíîñòü
óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè ìåõàíè÷åñêèì ïóò¸ì
îáóñëîâèëè ïðèìåíåíèå â èññëåäîâàíèÿõ ìåòîäè-
êè íà îñíîâå ÏÏÊ. Îáðàçöàìè äëÿ èñïûòàíèé ñëó-
æèëè ôðàãìåíòû ùåëåâûõ êîëïà÷êîâ  èç ñòàëè
12Õ18Í10Ò, èçãîòîâëåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì òð¸õ
ðåæèìîâ ñâàðêè, à òàêæå êîíòðîëüíûé – áåç ñâàð-
íîãî øâà (îáðàçöû 1÷4).

Íà ïîâåðõíîñòÿõ  îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ õèìè-
÷åñêè ñòîéêîãî èçîëÿöèîííîãî ìàòåðèàëà âûäåëÿ-
ëè ó÷àñòêè ñâàðíûõ çîí, êîòîðûå ïîäâåðãàëè ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîìó âîçäåéñòâèþ  4-õ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ñðåä â ðàìêàõ îäíîãî øòàòíîãî öèêëà ðåãåíå-
ðàöèè Í-êàòèîíèòà    ïðè  ñêîðîñòè ïåðåìåøèâà-
íèÿ vï ≈ 5ì/÷, âðåìåíàõ âîçäåéñòâèÿ  è òåìïåðàòó-
ðàõ,  êàê ñëåäóåò íèæå:

1. ìîäåëüíàÿ âîäíàÿ ñðåäà (ìåæðåãåíåðàöè-
îííàÿ ñðåäà) ïðè âåëè÷èíå ðÍ=2, óñòàíîâëåííîé
äîáàâëåíèåì H2SO4,  âðåìÿ t  = 22 ÷  ïðè T = Têîìí.;

2. äèñòèëëÿò, âðåìÿ t  =  0,3 ÷ (îòìûâêà Í-
êàòèîíèòà ïåðåä ðåãåíåðàöèåé);

3. 4% ðàñòâîð Í2SO4  ïðè T = 400C (ðåãåíå-
ðàöèÿ Í-êàòèîíèòà);

4. äèñòèëëÿò, âðåìÿ t = 0,3 ÷ (îòìûâêà Í-êà-
òèîíèòà ïîñëå ðåãåíåðàöèè).

     Â äàííîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòîì  êóëîíîìåò-
ðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ÿâëÿþòñÿ ïîòåðè ìàññû îá-
ðàçöà â ðåçóëüòàòå êîððîçèè:  mFe

2+
    è mFe

3+
 , íà

îñíîâàíèè êîòîðûõ îïðåäåëÿþò ñêîðîñòü
  V Fe

2+, 3+
  = m Fe

2+, 3+
  / t (3)

(Ñðàâíèâàëè ñóììàðíûå ïîòåðè ìàññû  êàæäî-
ãî èç 4-õ îáðàçöîâ çà n îïûòîâ).  Ðåçóëüòàòû òåñ-
òèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íèæå.

Îáðàçöû:
1. Ñòàëü 12Õ18Í10Ò – êîíòðîëüíûé áåç ñâàð-

íîãî øâà.

Ðèñ. 1. Êèíåòèêà êîððîçèè ñòàëè Ñò20 â 3% NaCl,
ïîëó÷åííàÿ êóëîíîìåòðè÷åñêèì è âåñîâûì ìåòîäàìè:
a) pH=1,2; b) ðÍ=5,5; c) ðÍ=11,1.

a

b

c
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2. Áåç ñâàðî÷íîé ïðîâîëîêè ñ ïîääóâîì àðãîíà.
3. Áåç ñâàðî÷íîé ïðîâîëîêè è áåç àðãîíà.
4. Ñî ñâàðî÷íîé ïðîâîëîêîé 06Õ19Í9Å áåç àðãîíà.
Ïîòåðè ìàññû îáðàçöîâ:
1. 3,54  ã/ì2.
2. 3,42   ã/ì2.
3. 16,11 ã/ì2.
4. 5,28 ã/ì2.
Êàê âèäíî, ïðåäïî÷òèòåëüíåå âûãëÿäÿò ðåçóëü-

òàòû, ïîëó÷åííûå íà îáðàçöå 2.
Òàêèì îáðàçîì, ðåãèñòðàöèÿ ïðîäóêòîâ êîððî-

çèè æåëåçà Fe2+ è Fe3+ ñ ïîìîùüþ êóëîíîìåòðè-
÷åñêîé ìåòîäèêè ïîçâîëÿåò:

- ïðîâåñòè êîððîçèîííûå èçìåðåíèÿ  íà ðåàëü-
íîé äåòàëè ñëîæíîé ãåîìåòðèè èç ñòàëè 12Õ18Í10Ò;

- êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ñêîðîñòè êîððîçèè
ñâàðíûõ çîí VFe

2+ è VFe
3+, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷-

íûõ ðåæèìàõ ñâàðêè;
- óñòàíîâèòü, ÷òî ðåæèì ñâàðêè áåç ñâàðî÷íîé

ïðîâîëîêè ñ àðãîíîì, îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øóþ
êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü ñâàðíîé çîíû  â èñïîëü-
çîâàííûõ àãðåññèâíûõ ñðåäàõ.
ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÊÎÐÐÎÇÈÈ ÑÒÀËÈ ÎÒ

ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-ÔÀÇÎÂÎÃÎ ÑÎÑÒÀÂÀ ÌÅÒÀËËÀ

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòà-
âà íà êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü ñòàëè ìåòîäîì ÏÏÊ
áûëè èìèòèðîâàíû òåðìè÷åñêèå öèêëû ñâàðêè îêî-
ëîøîâíîãî ó÷àñòêà çîíû òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ
ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé (ÎØÓ ÇÒÂ). Äëÿ ïðèìåðà
ðàññìîòðåíû îáðàçöû ñòàëè 17ÃÑ  â 2-õ èñõîäíûõ
ñîñòîÿíèÿõ:

- ïîñëå êîíòðîëèðóåìîé ïðîêàòêè;
- ïîñëå íîðìàëèçàöèè.*
Îáðàçöû âûäåðæèâàëè â ðàñòâîðå 3% NaCl c

ðÍ = 4 â òå÷åíèå 0,5 - 4 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Äëÿ êàæäîé âðåìåííóé òî÷êè áðàëè èíäèâè-
äóàëüíûé îáðàçåö.

Â êà÷åñòâå óäàëèòåëÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè ñ ïî-
âåðõíîñòè ìåòàëëà ïðèìåíÿëè ñïåöèàëüíî ðàçðà-
áîòàííûé áóôåðíûé ðàñòâîð àììèà÷íîé ñîëè
ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû ñ pH=3,8.  Ïî îêîí-
÷àíèè ýêñïîçèöèè îáðàçöû óäàëÿëè èç ñðåäû, à ïî-
ëó÷åííóþ ïðîáó ðàñòâîðà êîíñåðâèðîâàëè 0.05M
ÍÑl.  Äàëåå, îáðàçöû ìåòàëëà ïîìåùàëè â óäàëè-
òåëü è ïîñëå 1 ÷àñà âûäåðæêè óäàëÿëè, à ïîëó-
÷åííûé ðàñòâîð óäàëèòåëÿ êîíñåðâèðîâàëè äëÿ êó-
ëîíîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, îáùåå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ
êîððîçèè ðàñïðåäåëÿëîñü òàê:

1. Èîíû Fe2+, ïåðåøåäøèå â ðàñòâîð NaCl;
2. Èîíû Fe3+, ïåðåøåäøèå â ðàñòâîð NaCl;
3. Èîíû Fe2+, ïåðåøåäøèå ñ ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëà â óäàëèòåëü;
4. Èîíû Fe3+, ïåðåøåäøèå ñ ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëà â óäàëèòåëü.
 (Íåçàâèñèìî îöåíåííàÿ êîððîçèîííàÿ àãðåññèâ-

íîñòü óäàëèòåëÿ, îäèíàêîâàÿ äëÿ îáåèõ ñòàëåé,
ñîñòàâèëà ïî èîíàì: Fe2+ - 1,1 ± 0,2 ã/ì2 è Fe3+ -
0,54 ± 0,08 ã/ì2 ).

Èñïûòóåìàÿ ñòàëü 17ÃÑ  õàðàêòåðèçóåòñÿ ôåð-
ðèòî-ïåðëèòíîé ñòðóêòóðîé. Ïðè êîíòðîëèðóåìîé
ïðîêàòêå ïåðëèò èìååò ñòðî÷å÷íîå ðàñïðåäåëå-
íèå è ïëàñòèí÷àòîå ñòðîåíèå (åãî ñîäåðæàíèå â
ñòðóêòóðå 40-45%). Ôåððèò - äèñïåðñíûé, â ìèê-
ðîñòðóêòóðå ïåðåìåøàíû ç¸ðíà ðàçíûõ ðàçìåðîâ,
÷òî ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì ñòðóêòóðû â ïðîöåñ-
ñå ïðîêàòêè (çàðîäûøè ôåððèòà âîçíèêàþò êàê íà
ãðàíèöàõ, òàê è âíóòðè èñõîäíîãî àóñòåíèòà).
Ñòðóêòóðà íàõîäèòñÿ  â íàïðÿæ¸ííîì ñîñòîÿíèè.

Â ðåçóëüòàòå íîðìàëèçàöèè ïîëîñ÷àòîñòü
ñòðóêòóðû íàðóøàåòñÿ. Ñîäåðæàíèå ïåðëèòà –
50% ïðè ïëàñòèí÷àòîé ôîðìå âûäåëåíèÿ. Ç¸ðíà
ôåððèòà è ïåðëèòà ñîðàçìåðíû è äèñïåðãèðîâà-
íû ïî âñåìó îáú¸ìó.

Íà ðèñ. 2. ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñêîðîñòÿì êîð-
ðîçèè äëÿ äâóõ ñîñòîÿíèé ñòàëè, ïîëó÷åííûå ìå-
òîäîì ÏÏÊ. Ðåçóëüòàò:  íîðìàëèçîâàííàÿ ñòàëü â
ïðèíöèïå  áîëåå ñòîéêàÿ â êîððîçèîííîì îòíîøå-
íèè. Âåðîÿòíàÿ ïðè÷èíà – áîëåå âûñîêàÿ ñòåïåíü
ñòðóêòóðíîé ãîìîãåííîñòè îáú¸ìà.

Ïðèìåíåíèå êóëîíîìåòðè÷åñêîãî ïîäõîäà ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷èòü  òàêæå çàâèñèìîñòü êîððîçèîííîé
ñòîéêîñòè îêîëîøîâíûõ ó÷àñòêîâ çîí òåðìè÷åñêî-
ãî âëèÿíèÿ (ÎØÓ ÇÒÂ). Äàííûå ó÷àñòêè – áîëåå
ñëîæíû ñî ñòðóêòóðíîé òî÷êè çðåíèÿ è ïðåäñòàâëÿ-

* Îáðàçöû ñòàëè ïðåäîñòàâëåíû êàôåäðîé ñâàðêè ÃÓÍÃ
èì. È.Ì.Ãóáêèíà.

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ñêîðîñòè êîððîçèè äëÿ äâóõ ñîñòîÿ-
íèé ñòàëè 17ÃÑ.
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þò äëÿ ìåòàëëîâåäîâ-ñâàðùèêîâ îñîáûé èíòåðåñ.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðåíû òðè  ñòðóê-

òóðû ÎØÓ ÇÒÂ  óïîìÿíóòîé ñòàëè 17ÃÑ ïîñëå
êîíòðîëèðóåìîé ïðîêàòêè:

à) ôåððèò-ïåðëèò (W8-5  3 0Ñ/ñ, 40% ôåððèò è
60% ïåðëèò);

b) áåéíèò = ôåððèòî- êàðáèäíàÿ ñìåñü (W8-5
8 0Ñ/ñ, 3,5% ôåððèò è 95% áåéíèò);

c) ìàðòåíñèò (W8-5  50 0Ñ/ñ, 40% áåéíèò è 60%
ìàðòåíñèò).

Âñå ïðèâåäåííûå ìîäèôèêàöèè ñòðóêòóðû ïîä-
âåðãàëè âîçäåéñòâèþ êîððîçèîííî-àãðåññèâíîé ñðå-
äû ñ ðÍ=4.

  Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè êîððîçèè ÎØÓ ÇÒÂ ñ
ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðíî-ôàçîâûì ñîñòàâîì îò âðå-
ìåíè ýêñïîçèöèè â ñðåäå ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.

Êàê âèäíî, âëèÿíèå ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòàâà
ñêàçûâàåòñÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè – 1,5 ÷.
Â äàëüíåéøåì çàìåòíà áîëåå âûñîêàÿ êîððîçèîí-
íàÿ ñòîéêîñòü áåéíèòíîé ñòðóêòóðû.
ÎÖÅÍÊÀ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÏÐÎÖÅÑÑÀ  «ÏÎÄÑËÎÉÍÎÉ»

ÊÎÐÐÎÇÈÈ

Â çàêëþ÷åíèå ðàññìîòðèì åù¸ îäèí õàðàêòåðíûé
ïðèìåð ïðèìåíåíèÿ êóëîíîìåòðè÷åñêîãî ïîäõîäà
îöåíêó çàùèòíîé ýôôåêòèâíîñòè ïîêðûòèé. Çäåñü [10]
áûë ïðåäëîæåí ïîäõîä   ê îöåíêå çàùèòíûõ ñâîéñòâ
ïîêðûòèé, ñîãëàñíî êîòîðîìó â êà÷åñòâå îñíîâíîãî
ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùåãî  êîððîçèîííûé ïðîöåññ,
èñïîëüçîâàëè êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ êîððîçèè, âûõî-
äÿùèõ ÷åðåç çàùèòíîå ïîêðûòèå â ðàñòâîð, à â êà÷å-
ñòâå ìåòîäà èçìåðåíèÿ ýòîãî êîëè÷åñòâà – ïðÿìóþ
ïîòåíöèîñòàòè÷åñêóþ êóëîíîìåòðèþ.

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðåêðàùåíèÿ çàùèòíîãî
äåéñòâèÿ ïîêðûòèÿ îáóñëîâëåíî óñòàíîâëåíèåì
êîíòàêòà ýëåêòðîëèò-ìåòàëë è, ñîîòâåòñòâåííî,
âîçíèêíîâåíèåì «îòâåòíîãî» òðàíñïîðòà ïðîäóê-
òîâ êîððîçèè èç ïîäëîæêè â îáú¸ì ýëåêòðîëèòà, òî

â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà îöåíêè ñîñòîÿíèÿ ïîêðûòèÿ
ìîæíî èñïîëüçîâàòü  ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ
ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè â îáú¸ìå
èñïûòàòåëüíîé ÿ÷åéêè:

V = dM/dt  = Êå ⋅ dQ/dt(4)
Ïðè  èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ ïîêðûòèÿ ïîä äåé-

ñòâèåì  àãðåññèâíîé ñðåäû   âåëè÷èíà V  áóäåò
ìåíÿòüñÿ, âîçðàñòàÿ èëè óìåíüøàÿñü âìåñòå ñ
ïîòîêîì èîíîâ ìåòàëëà, èëè îñòàâàÿñü íåèçìåííîé
ïðè çàìåäëåíèè ïðîöåññà êîððîçèè. Êðèòåðèåì ðàç-
ðóøåíèÿ ïîêðûòèÿ áóäåò ñîîòíîøåíèå V≈Vì, ãäå
Vì - ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü êîððîçèè  íåïîêðûòîãî ìå-
òàëëà  â èñïûòàòåëüíîé ñðåäå.

Ìåòîäîì ÏÏÊ ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå ïîêðû-
òèé íà îñíîâå ïîëèýôèðíûõ ñâÿçóþùèõ, ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè ôòîðïîëè-
ìåðíûìè äîáàâêàìè (ÈÕÔ ÐÀÍ, êîíöåðí DCM,
Ãîëëàíäèÿ) [11],  ïî ðåçóëüòàòàì êîòîðîãî ðàññ÷è-
òàíû ñðîêè ñëóæáû ïîêðûòèé â ðàñòâîðå 0,5Ì
NaCl +0,01M HCl. Êðîìå òîãî, âðåìÿ âûõîäà â
ôîíîâûé ýëåêòðîëèò ïåðâîé ãðóïïû èîíîâ  è õà-
ðàêòåð êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè  ñêîðîñòè íàêîï-
ëåíèÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè îò âðåìåíè δÌ/δt = f(t),
ïîëó÷åííûå çà ïåðèîäû âðåìåíè,  êðàòíûå 168 ÷,
ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåêîòîðûå âûâîäû  î âêëàäàõ
áàðüåðà è àäãåçèè â çàùèòíûå ñâîéñòâà ïîêðûòèé.

Îáðàçöû èç óãëåðîäèñòîé ñòàëè ñ ïîêðûòèÿìè
(ãåîìåòðè÷åñêàÿ ïëîùàäü êîíòàêòà ñ ýëåêòðîëèòîì
~ 28 ñì2) ïîãðóæàëè â ðàñòâîð 0,5Ì NaCl +0,01M HCl
(èñïûòàòåëüíûé ñòàíäàðò DSM) è âûäåðæèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 20°±5°Ñ. Ñêîðîñòü êîððîçèè ñòàëüíîé
îñíîâû áåç ïîêðûòèÿ â òîì æå ðàñòâîðå ñîñòàâèëà
85,4 ìêã/ñì2 çà 168 ÷. ×åðåç êàæäûå 168 ÷ îò êàæäî-
ãî îáðàçöà îòáèðàëè ïðîáû ýëåêòðîëèòà  äëÿ êóëîíî-
ìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè êîëè÷åñòâà èîíîâ Fe 2+,3+,
ïåðåøåäøèõ â ðàñòâîð èç-ïîä ïîêðûòèÿ. Àëèêâîòó
èñïûòóåìîãî ýëåêòðîëèòà ïîìåùàëè â òð¸õýëåêòðîä-
íóþ êóëîíîìåòðè÷åñêóþ ÿ÷åéêó. Â êà÷åñòâå ôîíî-
âîãî ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëè 0,1Ì HCl. Âûáîð ôîíà
ñâÿçàí, â ÷àñòíîñòè, ñ ìàòåðèàëîì èíäèêàòîðíîãî
ýëåêòðîäà, ñïîñîáíîãî îáåñïå÷èòü îïòèìàëüíîå ñî-
îòíîøåíèå åãî ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè Sð ê îáú¸ìó ýëåê-
òðîëèòà â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå Vÿ. Â êà÷åñòâå èí-
äèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëè ñòåêëîóãëåðîä-
íþ ÿ÷åéêó ïðè ñîîòíîøåíèè  Sð /Vÿ ≈ 102ì-1, ÷òî ãà-
ðàíòèðîâàëî ïðàâèëüíîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü êó-
ëîíîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé.

Íà ðèñ. 4. ïðèâåäåíà êèíåòèêà ñêîðîñòè íàêîïëå-
íèÿ ïðîäóêòîâ «ïîäïë¸íî÷íîé» êîððîçèè äëÿ îáðàç-
öîâ ¹ 1-5, îòëè÷àâøèõñÿ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé è
òèïîì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî ôòîðïîëèìåðà.

Ðèñ. 3. Ñêîðîñòü êîððîçèè ÎØÓ ÇÒÂ ñ ðàçëè÷íûì
ñòðóêòóðíî-ôàçîâûì ñîñòàâîì.
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Èç ðèñ. 4. âèäíî, ÷òî  îáðàçöû  ¹ 1- ¹ 2  (ñòàí-
äàðòíûé ïîëèýôèð  σ = 175 μì è ïîëèýôèð, ìîäè-
ôèöèðîâàííûé ôòîðïîëèìåðîì σ = 115 μì) ïîêà-
çûâàþò îòëè÷íûå áàðüåðíûå è àäãåçèîííûå ñâîé-
ñòâà: δÌ/δt ~ 0 - îòñóòñòâèå êèíåòèêè çà âñ¸ âðå-
ìÿ èñïûòàíèé.

Îáðàçöû ¹ 3-4 (ïîëèýôèðû, ìîäèôèöèðîâàí-
íûå ôòîðïîëèìåðîì σ = 160 μì è σ = 250 μì)
äåìîíñòðèðóþò îòñóòñòâèå  çàùèòíîãî ýôôåêòà.
Íà÷èíàÿ ñ 670 ÷ ýêñïîçèöèè, ïåðåñòà¸ò ðàáîòàòü
ìåõàíè÷åñêèé áàðüåð ïðè îäíîâðåìåííîì íàðó-
øåíèè àäãåçèè: ðåçêèé (ýêñïîíåíöèàëüíûé) ðîñò
êðèâîé δÌ/δt îò âðåìåíè.

Îáðàçåö ¹ 5 (ìîäèôèöèðîâàííûé ïîëèýôèð
σ = 200 μì) çàùèùàåò ìåòàëë â îñíîâíîì áëà-
ãîäàðÿ àäãåçèè. Ïîñëå 500 ÷. âèäíî íàðóøåíèå
ìåõàíè÷åñêîãî áàðüåðà ïðè ñîõðàíåíèè àäãåçè-
îííîé ñïîñîáíîñòè: ïëàâíîå íàêîïëåíèå ïðîäóê-
òîâ êîððîçèè ñ òåíäåíöèåé ê çàìåäëåíèþ.

Â ðåçóëüòàòå, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì îêàçàë-
ñÿ îáðàçåö  ¹ 2, ïîêàçàâøèé ëó÷øóþ ñòîéêîñòü

ïðè íàèìåíüøåé òîëùèíå ïîêðûòèÿ. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû äàëè âîçìîæíîñòü ïðîâåñòè îöåíêó
ñðîêà ñëóæáû èñïûòàííûõ ïîêðûòèé (òàáëèöà 4).
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ремоН
ацзарбо

ямерВ
адохыв

й�1
ыппург
вонои�eF

йынтечсаР
ыбжулскорс

*КП

анищлоТ
мкм,КП

1 8481 00054~ 571

2 0022 00054~ 511

3 405 003±0065 061

4 405 003±0015 052

5 633 00054~ 002

Òàáëèöà 4
Ñðîê ñëóæáû èñïûòàííûõ ïîêðûòèé

* Ðàñ÷åò ïðîâåäåí ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ïðîöåññà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îêñèäîâ ZnO è Sb2O3. Ïðîñëåæèâàþòñÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé Ãèááñà (DG) ñ öåëüþ
óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ìåõàíèçì
ïðîòåêàíèÿ äàííîé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà.

Èññëåäîâàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû Zn-Sb-O çàíèìà-
åòñÿ ìíîæåñòâî íàó÷íûõ ñîîáùåñòâ [1-5]. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îòäåëüíûõ èññëåäîâà-
íèé äîâîëüíî ïðîòèâîðå÷èâû.

Â ðàáîòå [1] ñîîáùàåòñÿ î òîì, ÷òî íàãðåâàíè-
åì îêñèäà öèíêà è îêñèäà ñóðüìû (III) â ýâàêóèðî-
âàííûõ è çàïàÿííûõ ñòåêëÿííûõ àìïóëàõ ïðè 450-
500°Ñ óäàëîñü ïîëó÷èòü ñîåäèíåíèå ZnSb2O4, êî-
òîðîå ðàçëàãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïðèáëèçèòåëüíî
600°Ñ. Ýòî ñîåäèíåíèå êðèñòàëëèçóåòñÿ â òèïå
ñòðóêòóðû Pb3O4, îòíîñèòñÿ ê òåòðàãîíàëüíîé ñèí-
ãîíèè, ïð.ãð. Ð4/mbc, ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè: à = 0,8491; ñ = 0,5920 íì; ñ/à = 0,697; Z = 4,
ρðàñ÷. = 5,77 ã/ñì3; ρýêñï. = 5,64 ã/ñì3.

Àâòîðû ðàáîòû [2] ïîëó÷èëè ñîåäèíåíèå
ZnSb2O4 ñèíòåçîì èç ZnO è Sb2O3, ïðè÷åì ïîñëå-
äíåå âåùåñòâî áðàëè â íåêîòîðîì èçáûòêå. Ñèí-
òåç ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷íî çàïàÿííûõ ýâàêóèðî-
âàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ ïðè 750°Ñ â òå÷åíèå 24
÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî ìåäëåííî ïîíèæàëè òåìïåðàòó-
ðó äî 600°Ñ è ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîâîäèëè
äâóõäíåâíûé îòæèã ðåàãèðóþùåé ñìåñè. Ïîëó÷åí-
íûé ïðîäóêò – ZnSb2O4 êðèñòàëëèçóåòñÿ â òåòðà-
ãîíàëüíîé ñèíãîíèè, ïð.ãð. Ð42/mbc, ïàðàìåòðû ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: à = 0,8527(2); ñ = 0,5942(2) íì;
c/a = 0,697; Z = 4, ñ = 5,73 ã/ñì3.

Cîåäèíåíèå ZnSb2O6 â 1938 ãîäó áûëî âûÿâëåíî
â ÷àñòíîé ñèñòåìå ZnO-Sb2O5 [3]. Àâòîðû îïðåäå-
ëèëè, ÷òî ýòî ñîåäèíåíèå êðèñòàëëèçóåòñÿ â òåòðà-
ãîíàëüíîé ñèíãîíèè, ïð.ãð. Ð

_
4 n2, ïàðàìåòðû ðåøåò-

êè: à = 0,6585; ñ = 0,5156 íì; ñ/à = 0,783; Z = 2.
Ñîîáùåíèå [4] äåòàëüíî îïèñûâàåò ïîëó÷åíèå è

îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû ZnSb2O6. Àâòîðû ýòî âå-
ùåñòâî ñèíòåçèðîâàëè íàãðåâàíèåì ñìåñè ZnO è
Sb2O3 íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 9000Ñ â òå÷åíèå

ÔÀÇÎÂÛÅ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß Â ÑÈÑÒÅÌÅ Zn-Sb-O

40 ÷àñîâ. Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ýòî ñîåäèíåíèå èçîìîðôíî ñ èçâåñòíûìè ìèíåðà-
ëàìè: òàïèîëèòîì (FeTa2O6) è ìîññèòîì
[Fe(Ta,Nb)2O6]. Ñîåäèíåíèå êðèñòàëëèçóåòñÿ â òåò-
ðàãîíàëüíîé ñèñòåìå, ïð.ãð. Ð4/mnm, ïàðàìåòðû
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: à = 0,466; ñ = 0,924 íì, c/a =
1,983; Z = 2; ρðàñ÷. = 6,75 ã/ñì3; ρýêñï. = 6,5 ã/ñì3. Áî-
ëåå ãëóáîêîå ñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå äàëî âîç-
ìîæíîñòü ïîñòðîèòü ìîäåëü ñòðóêòóðû ZnSb2O6, êî-
òîðàÿ îòíîñèòñÿ ê òèïó ñòðóêòóðû òðèðóòèëà.

Â ðàáîòå [5] èññëåäîâàòåëè èçó÷àëè âçàèìîäåé-
ñòâèå ZnO è Sb2O3 â ïðîöåññå íàãðåâàíèÿ èõ ñìå-
ñè íà âîçäóõå â îáëàñòè òåìïåðàòóð 500-1200°Ñ. Ñ
ïîìîùüþ ïðîâåäåííîãî ðåíòãåíîâñêîãî àíàëèçà
óñòàíîâèëè, ÷òî â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé 10-40
ìîë.% ZnO îáðàçóåòñÿ ZnSb2O6 è Sb2O4, ïðè 50
ìîë.%-àõ ZnO – èñêëþ÷èòåëüíî ZnSb2O6, â îáëàñ-
òè 60-80 ìîë.% ZnO - äâà ðàçíûõ ïî ñîñòàâó
aíòèìîíàòà è ZnO, íàêîíåö ïðè 90 ìîë.%-àõ ZnO
– ñìåñü ñîåäèíåíèÿ Zn4Sb2O9 è ZnO.

Äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé è ðåíòãåíîâñêèé
àíàëèçû ñâèäåòåëüñòâóþò î ñòàáèëüíîñòè ñîåäèíå-
íèÿ Zn4Sb2O9 âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 1200°Ñ.

Êàê ÿâñòâóåò èç ðåçóëüòàòîâ ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ ðàçíûõ èññëåäîâàòåëåé êèñëîðîä âîçäóõà â
áîëüøîé ñòåïåíè âëèÿåò íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé âçàèìîäåéñòâèÿ
îêñèäîâ ZnO è Sb2O3. Èñõîäÿ èç ýòîãî ôàêòà, íàì
ïðåäñòàâèëîñü öåëåñîîáðàçíûì ïðîâåñòè òåðìî-
äèíàìè÷åñêèé àíàëèç âûøåóêàçàííîãî ïðîöåññà ñ
ïðîñëåæèâàíèåì çíà÷åíèé ýíåðãèè Ãèááñà (ΔG) c
öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ: êàê âëèÿþò òåìïåðàòóðà è
ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êèñëîðîäà íà ìåõàíèçì ïðî-
òåêàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ZnO è Sb2O3 â ïðèñóò-
ñòâèè êèñëîðîäà, ðàâíî êàê è íà õèìè÷åñêèé ñî-
ñòàâ îáðàçîâàâøèõñÿ ïðîäóêòîâ.
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Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà
âûðàçèëè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè
Ãèááñà äëÿ âñåõ ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèÿõ îêñè-
äîâ, ïðèâåäåííûõ íèæå:

ZnO →→→→→ Zn + 0,5O2;
ΔG(ZnO) = ΔG(Zn) + 0,5[ΔG(O2) + RTln p(O2)]

Sb2O3 →→→→→ 2Sb + 1,5 O2;
ΔG(Sb2O3) = 2ΔG(Sb) + 1,5[ΔG(O2) + RTln p(O2)]

Sb2O4 →→→→→ Sb2O3 + 0,5 O2;
ΔG(Sb2O4) = ΔG(Sb2O3)+0,5[ΔG(O2) + RTln p(O2)]

Sb2O5 →→→→→ Sb2O3 + O2;
ΔG(Sb2O5) = ΔG(Sb2O3) + [ΔG(O2) + RTln p(O2)]
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ âñåõ èñõîäíûõ

âåùåñòâ ðåàêöèé äåìîíñòðèðóåì ôóíêöèÿìè
lg p(O2) = f(1/T) è ïðèâîäèì â òàáë. è íà ðèñ. 1.

íèå óïîìÿíóòûõ ñîåäèíåíèé èëëþñòðèðóåò êîíöåí-
òðàöèîííûé òðåóãîëüíèê ñèñòåìû Zn-Sb-O (ðèñ. 2).

Íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà ÷àñòíàÿ
ñèñòåìà ZnO-Sb2O3 òðîéíîé ñèñòåìû Zn-Sb-O.
Ýêñïåðèìåíòû çàêëþ÷àëèñü â íàãðåâàíèè ñìåñè
ZnO è Sb2O3 íà âîçäóõå. Â ðåçóëüòàòå íàøèõ èñ-
ñëåäîâàíèé óäàëîñü ïîäòâåðäèòü îáðàçîâàíèå èç-
âåñòíîãî â ëèòåðàòóðå ñîåäèíåíèÿ ZnSb2O6. Ýòîò
ðåçóëüòàò ìîæåì îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â óñëîâèÿõ
ñèíòåçà (íàãðåâàíèå ïðè 7500Ñ â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ)
èñõîäíûé îêñèä Sb2O3, ðåàãèðóÿ ñ êèñëîðîäîì âîç-
äóõà, ïåðåõîäèò â îêñèä ñóðüìû (V):

Sb2O3 + O2 →→→→→ Sb2O5
Çàòåì îáðàçîâàâøèéñÿ îêñèä ñóðüìû (V) ðåà-

ãèðóåò ñ îêñèäîì öèíêà:
ZnO + Sb2O5 →→→→→ ZnSb2O6.

Îáðàçîâàâøèéñÿ ïðîäóêò ðåàêöèè – ZnSb2O6
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëûé ïîðîøîê, ïðè íàãðå-
âàíèè êîòîðîãî äî 10000Ñ íèêàêèå òåðìè÷åñêèå
ýôôåêòû íå âîçíèêàþò, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò
ïðîâåäåííûé ÄÒÀ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû øòðèõäèàãðàììû ñïëàâîâ
ñîñòàâà xZnO·(1-x)Sb2O3, ñèíòåçèðóåìûõ íà âîçäóõå.

Ïðîâåäåííûé ðåíòãåíîâñêèé àíàëèç äîêàçàë,
÷òî â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà íà âîçäóõå îáðàçóåò-
ñÿ ñîåäèíåíèå ZnSb2O6, êðèñòàëëèçóþùååñÿ â
òåòðàãîíàëüíîé ñèíãîíèè, ïð.ãð. Ð42/mnm, ñ ïà-
ðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: a = 0,4669(1);
c = 0,9310(3) íì; ñ/à = 1,994; Z = 2; ρâû÷. = 6,665;
ρýêñï. = 6,52 ã/ñì3. Ïîëó÷åííîå ñîåäèíåíèå íå
ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðîëèçó â âîäå, ïðàêòè÷åñêè íå
ðàñòâîðÿåòñÿ â óêñóñíîé êèñëîòå, ðàçáàâëåííîé
àçîòíîé êèñëîòå, ýòèëîâîì ñïèðòå, áåíçîëå, òî-
ëóîëå, òåòðàõëîðèäå óãëåðîäà.

Ðèñ. 1. Ôóíêöèè lg p(O2)=f(1/T) äëÿ ïîòåíöèàëüíûõ
èñõîäíûõ âåùåñòâ ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàêöèé.

OnZ T/38,04333�

bS 2O3 bS( 4O6) T/02812�

bS 2O4 T/833,44871�

bS 2O5 T/2,2027�

Òàáëèöà
Ôóíêöèè lg p(O2) = f(1/T) äëÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ

Ïîñëåäíèé ðèñóíîê èëëþñòðèðóåò, êàê èçìåíÿ-
þòñÿ ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû Zn-Sb-O îò òåì-
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðöèîíàëüíîãî äàâëåíèÿ
êèñëîðîäà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300-2000 Ê. Íàè-
ìåíüøåå íàìè èññëåäîâàííîå ïàðöèàëüíîå äàâëå-
íèå êèñëîðîäà ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñèþ ZnO è Sb,
çà íèì ñëåäóåò ZnO + Sb2O3(Sb4O6), çàòåì ZnÎ +
Sb2O5. Â ýòèõ îáëàñòÿõ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé ðàçíàÿ
âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ ñîåäèíåíèé
ZnSb2O4, ZnSb2O5, ZnSb2O6 è Zn4Sb2O9. Îáðàçîâà-

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûé òðåóãîëüíèê ñèñòåìû
Zn – Sb – O.
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Ðèñ. 3. Øðèõäèàãðàììû ñïëàâîâ ñèñòåìû  ZnO – Sb2O3 – O2.
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Èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñòàáèëèçèðîâàííûõ öèñòåèíîì
íàíî÷àñòèö CdS, ñèíòåçèðîâàííûõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25 -100 0Ñ. Ïðèñóòñòâèå äâóõ
ïèêîâ â ñïåêòðàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) ñîîòâåòñòâóåò äâóì ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðíûì
ìîäèôèêàöèÿì CdS: ãåêñàãîíàëüíîé âþðöèòíîé è êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðå öèíêîâîé îáìàí-
êè. Âêëàä êàæäîé èç ñòðóêòóð îïðåäåëÿåòñÿ òåðìè÷åñêèìè óñëîâèÿìè ñèíòåçà. Ââåäåíèå
èîíîâ Pb2+, Zn2+ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñòðóêòóð ÿäðî-îáîëî÷êà CdS/ZnS, CdS/PbS.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íà ñåãîäíÿøíåì ýòàïå ðàçâèòèÿ íàóêè èçó÷å-
íèå íàíîñòðóêòóðíûõ îáúåêòîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëü-
øîé èíòåðåñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì èõ óíè-
êàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Àêòèâ-
íî èññëåäóþòñÿ âîçìîæíîñòè êîíòðîëèðîâàòü íå
òîëüêî ðàçìåðû, íî è ôîðìó ñèíòåçèðóåìûõ íàíî-
÷àñòèö. Â ÷àñòíîñòè, ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ôîð-
ìèðîâàíèÿ íàíîíèòåé èç ãàçîâîé ôàçû íà ïîäëîæ-
êå (VLS growth), ñïîíòàííîé ñàìîîðãàíèçàöèè íà-
íîàíñàìáëåé â íèòè è êîíòðîëèðóåìûé ðîñò íà ïîä-
ëîæêå íàíîïðîâîëîê, êîòîðûå øèðîêî èñïîëüçóþò-
ñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àÿ II-IV, III-
V è IV ãðóïïû ïîëóïðîâîäíèêîâ [1-4]. Íàíîíèòè
ïîëóïðîâîäíèêîâ è ìåòàëëîâ ïîëó÷àþò â êîîðäè-
íèðóþùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ìàíèïóëÿöèåé ñòàáèëè-
çèðóþùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èëè ñïåöèôè÷åñ-
êèì âçàèìîäåéñòâèåì ðàñòâîðèòåëü - ñòàáèëèçà-
òîð íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, âàðüèðîâàíèåì
êîíöåíòðàöèåé ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðîé ñèíòåçà
[4-7]. Âìåñòå ñ òåì, ñóùåñòâóþùèå òåîðèè íå äàþò
èñ÷åðïûâàþùåãî îáúÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòÿì
ðîñòà íàíîêðèñòàëëîâ, ìåæôàçíûõ ïåðåõîäîâ, âëè-
ÿíèå äèñïåðñèîííîé ñðåäû íà õàðàêòåðíûå äëÿ
íàíîîáúåêòîâ êâàíòîâî-ðàçìåðíûå ýôôåêòû, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ.

Ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäèê õèìè÷åñêîãî ñèíòå-
çà ïðåäñòàâëÿþò íåäîðîãîé è êà÷åñòâåííûé ìåòîä
ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö
êàê äëÿ ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ, òàê è äëÿ
ôóíäàìåíòàëüíîãî òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ. Êîí-
òðîëèðóÿ ðàçìåð è ôîðìó íàíî÷àñòèö â ïðîöåññå

ñèíòåçà, âîçìîæíî ïîëó÷àòü íàíîñòðóêòóðû ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ðàñøèðÿåò îáëàñòè èõ
òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Äëÿ ìèêðîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñóëüôèäà êàäìèÿ êðàé ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïðèõîäèòñÿ íà 515 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò øèðèíå çàïðåùåííîé çîíû Eg = 2,4 ýÂ. Âîçíèê-
íîâåíèå êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ íàáëþäà-
åòñÿ ïðè ðàçìåðàõ ÷àñòèö ìåíüøå 5-6 íì, ñîèç-
ìåðèìûõ ñ áîðîâñêèì ðàäèóñîì ýêñèòîíà, è ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ñìåùåíèåì êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü [8]. Â ðàáîòå [9]
ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ÑdS ñ
çàäàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïóòåì èç-
ìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.
Òàê, ïðè èçáûòêå ñóëüôèä-èîíà ôîðìèðóþòñÿ íà-
íîêðèñòàëû ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû, ïðè èç-
áûòêå èîíîâ êàäìèÿ îáðàçóþòñÿ íàíîêðèñòàëû
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé öèí-
êîâîé îáìàíêè. Íà ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ íà-
íîêðèñòàëîâ CdS êóáè÷åñêîé èëè ãåêñàãîíàëüíîé
ñòðóêòóðû âëèÿþò è ïðèðîäà àíèîíîâ ñîëè êàä-
ìèÿ,  è èñòî÷íèê ñóëüôèä-èîíà [10], à òàêæå êîí-
öåíòðàöèÿ ñòàáèëèçàòîðà [11]. Cèíòåç CdS â ýòè-
ëåíäèàìèíå ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé
ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íàíîíèòåé CdS ãåêñà-
ãîíàëüíîé ñòðóêòóðû [12]. Òåðìîîáðàáîòêà ñèí-
òåçèðîâàííûõ õèìè÷åñêèì ïóòåì è îñàæäåííûõ
èç ìåòàíîëà íàíîêðèñòàëëîâ ÑdS êóáè÷åñêîé
ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàíêè ïðè òåìïåðàòóðàõ
îò 295 - 773 Ê ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó ïåðåõîäó
åãî â ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó [13]. Ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû ñèíòåçà íàíîêðèñòàëëîâ CdS
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â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåí-
íîå ôîðìèðîâàíèå êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû [14].

Èñõîäÿ èç àíàëèçà ëèòåðàòóðû, ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ðåøàþùèì ôàêòîðîì îêàçûâàåòñÿ ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ CdS. Ïðè ìåäëåííîì
ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ôîðìèðóþòñÿ íàíîêðèñòàëû
êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàíêè, åñëè æå
ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò áûñòðî, òî îáðàçóþòñÿ íàíî-
÷àñòèöû ãåêñàãîíàëüíîé âþðöèòíîé ñòðóêòóðû, è
ìîæíî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ áóäóò ôîð-
ìèðîâàòüñÿ íàíîêðèñòàëû äâóõ êðèñòàëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð, ñîâìåùåííûõ â îäíîé ÷àñòèöå (“êåíòàâ-
ðîâ”) èëè ñîñóùåñòâóþùèõ îòäåëüíî â ðàñòâîðå.
Îäíàêî ñâåäåíèÿ î âëèÿíèè ïðèìåñåé íà ñîñòàâ è
ñâîéñòâà íàíî- CdS âåñüìà îãðàíè÷åíû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà è íàëè÷èÿ ïðèìåñåé
öèíêà, ñâèíöà íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêðèñòàë-
ëîâ ñóëüôèäà êàäìèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ â âîäíîì
ðàñòâîðå â ïðèñóòñòâèè ñòàáèëèçàòîðà öèñòåèíà.

 ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ñèíòåç ñóëüôèäà êàäìèÿ ïðîâåäåí ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èñõîäíûõ ðåãåíòîâ  0,025M CdI2 “õ.÷.’’
0,025M L – öèñòåèí (C3H7NO2S) “õ.÷.’’;  0,025
Na2S·9H2O (99% ÷èñòîòû Aldrich). Ðàñòâîðû ãî-
òîâèëèñü íà äåèîíèçèðîâàííîé âîäå ñ óäåëüíûì
ñîïðîòèâëåíèåì 18 ÌΩ. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ðå-
àãåíòîâ ñîñòàâëÿëî [L-öèñòåèí]: [Cd2+] = 2:1 è
[Cd2+] : [S2-] = 2:1; ðÍ èñõîäíîãî ðàñòâîðà äîâîäè-
ëè äî 10.5 äîáàâëåíèåì NaOH. Òåìïåðàòóðà ñèí-
òåçà âàðüèðîâàëàñü îò 250Ñ äî 1000Ñ. Ñóëüôèä- èîí
ââîäèëè â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïî êàïëÿì, íà çà-
âåðøàþùåì ýòàïå â ñèñòåìó ââîäèëè èîíû Zn2+ è
Pb2+ â ñîîòíîøåíèè [Cd2+] : [ Zn2+], [Pb2+]  = 10:2.
Èññëåäîâàíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ñèí-
òåçèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ ïðîâîäèëîñü ñ ïî-
ìîùüþ óñòà-íîâêè, ñîáðàííîé íà áàçå ñïåêòðîìåò-
ðà ÌÄÐ-23, îñíàùåííîãî îõëàæäàåìûì ôîòîóì-
íîæèòåëåì ÔÝÓ-100. Âîçáóæäåíèå ôîòîëþìèíåñ-
öåíöèè (ÔË) îñóùåñòâëÿëîñü Íå-Ñd ëàçåðîì ñ
äëèííîé âîëíû 325 íì. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ÔË
ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

 Ïî êàñàòåëüíîé ê êðàþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
îïðåäåëèëè çíà÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû
íàíîêðèñòàëîâ (Eg) [15]. Ñðåäíèé ðàäèóñ ÷àñòèö R
îöåíåí èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â ïðèáëèæåíèè òå-
îðèè ýôôåêòèâíûõ ìàññ ïî ôîðìóëå [16]:

  R = h(8μΔEg)-1/2, (1)
ãäå h- ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; μ = [( *

em )-1 + ( *
hm )-1]-1,

*
em =0.21me, 

*
hm =0.80 me - ýôôåêòèâíûå ìàññû

ýëåêòðîíîâ è äûðîê â CdS [8]; me- ìàññà ïîêîÿ
ýëåêòðîíà; Eg- ðàçíîñòü âåëè÷èí Eg íàíî÷àñòèö è
ìàññèâíîãî êðèñòàëëà CdS (2.4 ýÂ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äàííîé ðåàêöèîííîé ñèñòå-
ìå ñêîðîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ íàíî-CdS ïðè
250Ñ íè÷òîæíî ìàëà, à ïðè 1000Ñ ðàñòâîðû íàíî-
÷àñòèö ïîëèäèñïåðñíû. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö, ñèíòå-
çèðîâàííûõ ïðè 40 (êðèâàÿ À) è 500Ñ (êðèâàÿ Â).
Êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ïðè 600Ñ, ïðåòåðïåâàåò ãèïñîõðîìíûé ñäâèã, è
ïèê ïîãëîùåíèÿ çàìåòíî óøèðÿåòñÿ (êðèâàÿ Ñ), ÷òî
óêàçûâàåò íà ïîëèäèñïåðñíîñòü íàíî÷àñòèö. Ïî-
ýòîìó â äàëüíåéøåì äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçî-
âàëè ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå ïðè 400Ñ è 500Ñ. Ñî-
ãëàñíî îöåíêå ïî äàííûì îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïðè
400Ñ ñðåäíèé ðàäèóñ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 2.0 íì, ïðè
ïðè 500Ñ – 2,1 íì, ïðè 600Ñ - 2.4 íì.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö ÑdS, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè À-40, Â-50, Ñ-600Ñ.

Áîëåå òîíêèå ýôôåêòû, îòðàæàþùèå ðàçëè÷èÿ
ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ðàçíûõ
òåìïåðàòóðàõ, îáíàðóæåíû ïðè èçìåðåíèè ñïåêò-
ðîâ ôîòîëþìèíèñöåíöèè, ñîäåðæàùèõ  äâå ëèíèè
(ðèñ. 2). Íàëè÷èå â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ  ðàñòâî-
ðîâ íàíî÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 400Ñ,  õîðî-
øî ðàçðåøåííîãî ýêñèòîííîãî ïèêà ïðè 368 íì ñëó-
æèò óêàçàíèåì íà äîñòàòî÷íî óçêîå ðàñïðåäåëå-
íèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû ñèíòåçà îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äëèí-
íîâîëíîâîãî ïèêà óâåëè÷èâàåòñÿ è ïèê ïîãëîùåíèÿ
ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (íàïðèìåð,
ïðè òåìïåðàòóðå  500Ñ äî 376 íì), óêàçûâàÿ íà îá-
ðàçîâàíèå áîëüøèõ ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö, ÷òî ñî-
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ãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì ïî äàííûì  ðèñ. 1. Âåðîÿò-
íîé ïðè÷èíîé íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé îïòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàëè÷èå ÷àñòèö, ðàç-
ëè÷íûõ ïî òèïó ñòðóêòóðû è ñèíãîíèÿì èëè ñî÷å-
òàíèå òàêîâûõ â îäíîé ÷àñòèöå-«êåíòàâðå». Äåé-
ñòâèòåëüíî, äëÿ îáúåìíîãî ïîëóïðîâîäíèêà CdS
õàðàêòåðíà êàê α ìîäèôèêàöèÿ ñ ãåêñàãîíàëüíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ïåðèîäû ðåøåòêè
à = 4.142, ñ =  6.724 Å ), òàê è β ìîäèôèêàöèÿ ñ
êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (à = 5.835 Å ). Ãåêñàãîíàëü-
íàÿ ñòðóêòóðà  ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñòàáèëüíîé äëÿ íà-
íîêðèñòàëîâ CdS, à ïðè ðàçìåðàõ, ìåíüøå 4.5 íì,
íàíî÷àñòèöû CdS èç âþðöèòíîãî òèïà ñòðóêòóðû
ïåðåõîäÿò â ñòðóêòóðó öèíêîâîé îáìàíêè [17, 18].
Óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ äîëè ÷èñëà ïîâåðõíîñòíûõ ìîëåêóë, âîçðàñ-
òàåò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå è âíåøíåå ãèäðàâ-
ëè÷åñêîå äàâëåíèå. Ýòî ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîé
òðàíñôîðìàöèè, è óïàêîâêà êðèñòàëëà ìåíÿåòñÿ  â
ñòîðîíó áîëåå ïëîòíîé ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàí-
êè ñ èçìåíåíèåì ïîñòîÿííûõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ñòðóêòóðû àíñàìáëÿ, è çíà÷åíèå øèðèíû çàï-
ðåùåííîé çîíû âîçðàñòàåò. Ïðè äàííîì êðèòè÷åñ-
êîì ðàçìåðå íàíî÷àñòèö óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíî-
âåñèå ìåæäó äâóìÿ ñòðóêòóðíûìè ìîäèôèêàöèÿ-
ìè íàíîêðèñòàëëîâ CdS ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè
øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Êàæäàÿ èç ìîäèôèêà-
öèé âíîñèò ñâîé âêëàä â îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà íà-
íî÷àñòèö è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äâóõ ïèêîâ íà
ñïåêòðàõ ÔË, ïåðâûé èç íèõ ìîæíî îòíåñòè ê âþð-
öèòíîé ñòðóêòóðå CdS, à  âòîðîé ê íàíîêðèñòàëëàì
CdS öèíêîâîé îáìàíêè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü òàê-
æå ïîñëåäîâàòåëüíîå ÷åðåäîâàíèå ãåêñàãîíàëüíîé

è êóáè÷åñêîé ñòðóêòóð â «êåíòàâðå». Ïðè ýòîì ðîñò
÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé,
äëÿ êîòîðîé ñêîðîñòü ðîñòà áîêîâûõ íåïîëÿðíûõ
ãðàíåé ìåíüøå, ÷åì îñíîâíûõ ïîëÿðíûõ è ôîðìè-
ðîâàíèå íàíîêðèñòàëëà ïðîèñõîäèò âäîëü ñ îñè ñ
îáðàçîâàíèåì íàíîíèòîê  [19, 20].

Ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü èîíîâ Zn2+ è Pb2+

ñ îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóð CdS/ZnS, CdS/PbS äàåò
âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìà-
öèè î ñòðóêòóðå íàíîêðèñòàëëîâ. Èñõîäÿ èç äàííûõ
î ïðîèçâåäåíèÿõ ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ) äëÿ äàííûõ
ñîåäèíåíèé ( ÏÐCdS = 1.6·10-28, ÏÐPbS = 1,1·10-29,
ÏÐZnS =4 ·10-26), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âíåäðå-
íèå èîíà ñâèíöà íà ìåñòî êàäìèÿ â ñèíòåçèðîâàí-
íûõ íàíî÷àñòèöàõ áóäåò ïðîõîäèòü áîëåå àêòèâ-
íî, ÷åì öèíêà. Ïðîöåññ çàìåùåíèÿ è/èëè âíåäðå-
íèÿ òàêæå äîëæåí ïðîèñõîäèòü â èçáèðàòåëüíîì
ïîðÿäêå ïî îòíîøåíèþ ê ìîäèôèêàöèÿì ñóëüôè-
äà êàäìèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, èçìåíåíèÿ íàáëþäà-
þòñÿ  êàê â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, òàê
è ÔË (ðèñ. 3, 4). Íà ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ îò÷åòëè-
âî âèäíà áîëüøàÿ ðàçíèöà â èíòåíñèâíîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ íàíî÷àñòèö CdS (ëèíèÿ À) è íàíî÷àñòèö
CdS/PbS (ëèíèÿ Ñ), ÷åì íàíî÷àñòèö CdS/ZnS (êðè-
âàÿ Â). Íåáîëüøîå ñìåùåíèå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â
äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïðîñëåæèâàåòñÿ â ñïåêò-
ðàõ ïîãëîùåíèÿ êàê CdS/ZnS, òàê è CdS/PbS .

Èçìåíåíèÿ íà ñïåêòðàõ ÔË, îáóñëîâëåííûå ïðè-
ñóòñòâèåì óêàçàííûõ ïðèìåñåé,  ñâÿçàíû ñ óâåëè-
÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè âòîðîãî ïèêà (ðèñ. 2), â òî
âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü ïåðâîãî ïèêà ïðàêòè÷åñ-

Ðèñ.  2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö CdS, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè À – 400Ñ è Â - 500Ñ.

Ðèñ. 3. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö CdS/ZnS ([Cd2+]:[Zn2+]=10:2), CdS/PbS
([Cd2+]:[Pb2+]=10:2), ñòàáèëèçèðîâàííûõ L- öèñòåèíîì.
Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 500Ñ.
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êè íå ìåíÿåòñÿ. Ïåðâûé ïèê íà ñïåêòðàõ ÔË ïðè-
õîäèòñÿ íà 670 íì, è åãî ïîÿâëåíèå ìîæíî áûëî
áû îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèåì âàêàíñèé ñåðû Vs
â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííîé íèæå ñõåìîé ïðî-
öåññîâ ðåêîìáèíàöèè, ïðîòåêàþùèõ â êîëëîèäíûõ
÷àñòèöàõ CdS ïðè âîçáóæäåíèè ëàçåðîì [21, 22]

CdS + hν → CdS (hνvâ++ e-
ñâ)

hνvâ++ e-
ñâ → hν0

hνvâ++Vs → Vs
++ hν1

Vs
+ + e-

ñâ → Vs
(VÂ è ÑÂ  îáîçíà÷àþò âàëåíòíóþ çîíó è çîíó

ïðîâîäèìîñòè, ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè îáëó÷åíèè
ëàçåðîì âîçíèêàþò ïàðû ýëåêòðîí - äûðêà, è
ýëåêòðîí ïîïàäàåò ñíà÷àëà â âàêàíñèè Vs

+, ãäå
ðåêîìáèíèðóåò ñ äûðêîé â âàëåíòíîé çîíå, â ðå-
çóëüòàòå âîçíèêàåò äëèííîâîëíîâàÿ ðåêîìáèíà-
öèÿ ôîòîíîâ ñ ýíåðãèåé hν1 îêîëî 670 íì. Ïðè
ââåäåíèè èîíîâ Pb2+ ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå
ñâÿçeé Cd-S ñ îáðàçîâàíèåì îáîëî÷êè PbS.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [23], ââåäåíèå èîíîâ
ñâèíöà äàæå â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ (ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå [Cd2+] : [Pb2+] = 50:1) ïðèâîäèò ê èñ-
÷åçíîâåíèþ ÔË â äèàïàçîíå âîëí 650 – 780 íì.
Îäíàêî ýòî íå ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûìè ñïåêò-
ðàìè ÔË â íàøåì ñëó÷àå, ââåäåíèå èîíîâ Pb2+

íå âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü ïåðâîãî ïèêà, à èí-
òåíñèâíîñòü âòîðîãî âîçðàñòàåò ïðè äëèíå âîëíû
600-610 íì (ðèñ. 4, ëèíèÿ Ñ). Ïîòîìó ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíûì îòíåñòè äëèííîâîëíîâóþ ëèíèþ
â ñïåêòðå ÔË ê ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðíîé ìî-
äèôèêàöèè CdS, à âòîðóþ ëèíèþ ê êóáè÷åñêîé
ñòðóêòóðå íàíîêðèñòàëîâ CdS.

 Îäíîòèïíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè âòîðîãî
ïèêà íà ñïåêòðàõ ÔË â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñíûõ êà-
òèîíîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ñ ðàçëè÷íûì ïîëÿðèçó-
þùèì äåéñòâèåì íà îáîëî÷êó ñóëüôèä-èîíà, ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ âîçíèêíîâåíèåì íàíîêðèñòàëëîâ CdS
ñ äðóãîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.

Ñóëüôèä öèíêà, èìåÿ ñòðóêòóðó öèíêîâîé îáìàí-
êè ïðè ðàçìåðàõ äî 2-3 íì, ïîêðûâàåò îáîëî÷êîé
÷àñòü ñóëüôèäà êàäìèÿ ñ òàêèì æå òèïîì ñòðóê-
òóðû, ÷òî îáåñïå÷èâàåò êà÷åñòâåííóþ ïàcñèâàöèþ
ïîâåðõíîñòè ñóëüôèäà êàäìèÿ. Êðîìå òîãî, ïîëó-
ïðîâîäíèê ZnS (Eg=3,7eV) ÿâëÿåòñÿ áîëåå øèðî-
êîçîííûì, ÷åì CdS (Eg=2,4 eV). Òàêàÿ îáîëî÷êà
ñïîñîáñòâóåò ïåðåðàñïðåäåëåíèþ íîñèòåëåé çàðÿ-
äà è óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ ïîâåðõíîñ-
òè, íà êîòîðûõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü áåçûçëó÷àòåëü-
íàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ïàðû ýëåêòðîí-äûðêà [24]. Êàê
ñëåäñòâèå, ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ýêñèòîííîé ïî-
ëîñû ÔË è èíòåíñèâíîñòè ÔË íàíîêðèñòàëëîâ CdS
ñ òèïîì ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàíêè ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè CdS/ZnS (ëèíèÿ Â).

Äëÿ PbS õàðàêòåðíà ñèììåòðè÷íàÿ  êóáè÷åñ-
êàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîëè NaCl. Òèï
öèíêîâîé îáìàíêè, êàê è ñòðóêòóðû ñîëè NaCl, ÿâ-
ëÿåòñÿ êóáè÷åñêèì, è ã.ö.ê. ðåøåòêà îïðåäåëÿåò-
ñÿ ðàñïîëîæåíèåì áëèçëåæàùèõ êîîðäèíèðîâàí-
íûõ àòîìîâ. Ñîëü ñòðîãî ñèììåòðè÷íàÿ ñòðóê-
òóðà ñ 6-òüþ êîîðäèíèðîâàííûìè àòîìàìè, äëÿ
öèíêîâîé îáìàíêè õàðàêòåðíî òîëüêî ÷åòûðå.
Îäíàêî â îáîèõ ñëó÷àÿõ (111) ãðàíè îïðåäåëÿþò-
ñÿ ïîëîæåíèåì îòäåëüíîãî àòîìà â ïðîñòðàíñòâå
è ïîòîìó ÿâëÿþòñÿ èäåíòè÷íûìè, ÷òî äàåò âîç-
ìîæíîñòè äëÿ ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà íà ïîâåðõ-
íîñòè CdS êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû [25]. Ïðè ñèí-
òåçå â âîäíîì ðàñòâîðå èîíû ñâèíöà äîñòðàèâà-
þò íàíî÷àñòèöû CdS ñî ñòðóêòóðîé öèíêîâîé îá-
ìàíêè, óìåíüøàÿ êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ äå-
ôåêòîâ íàíîêðèñòàëà. Â ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîñòü
êîðîòêîâîëíîâîãî ïèêà CdS   (êóáè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû) íà ñïåêòðàõ ÔË âîçðàñòàåò (ðèñ. 4).

 Òàêèì îáðàçîì, ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà íàíî-
÷àñòèö ïðîèñõîäÿò êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â èõ
êàê ýëåêòðîííîé, òàê è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå
è îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîâ ñìåøàííîãî òèïà, â ñèí-
òåçèðîâàííîì ðàñòâîðå óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâå-
ñèå ìåæäó CdS ñ êóáè÷åñêîé è ãåêñàãîíàëüíîé êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Âêëàä è ôîðìèðîâàíèå
êàæäîé èç ñòðóêòóð îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ñèí-
òåçà, â ÷àñòíîñòè, òåìïåðàòóðîé. Êàæäàÿ èç ñòðóê-
òóðíûõ ìîäèôèêàöèé âíîñèò ñâîé âêëàä â ñïåêòðû

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ íàíî÷àñ-
òèö CdS/ZnS ([Cd2+]:[Zn2+]=10:2), CdS/PbS ([Cd2+]:[Pb2+]=
=10:2), ñòàáèëèçèðîâàííûõ L- öèñòåèíîì. Òåìïåðàòóðà
ñèíòåçà 500Ñ.



3 1 9ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 4, 2006

ÒÅÐÌÎÑÒÈÌÓËÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÝÔÔÅÊÒÛ ÑÈÍÒÅÇÀ ÍÀÍÎÊÐÈÑÒÀËËÎÂ ÑÓËÜÔÈÄÀ ÊÀÄÌÈß

ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè è îïðåäåëÿåò îïòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö.
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òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ca1-xRxF2+x ôòîðèäîâ èòòåðáèÿ è ïðàçåîäèìà âî ôòîðèäå êàëüöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òâåðäûå ðàñòâîðû Ì1-xRxF2+x  ôòîðèäîâ ðåäêî-
çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ RF3  â äèôòîðèäàõ ÌF2  ñî
ñòðóêòóðîé ôëþîðèòà (Ì = Ca, Sr, Ba, Pb, Cd) ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé êëàññè÷åñêèé ïðèìåð ãåòåðîâàëåí-
òíîãî èçîìîðôèçìà. Âõîæäåíèå ôòîðèäîâ ÐÇÝ â
ðåøåòêó ôëþîðèòà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì
êëàñòåðîâ äåôåêòîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, ÷òî ïðèâîäèò
ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
(ïîâûøåííûå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, âûñî-
êàÿ ôòîð-èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü è ò.ä.) [1-3]. Ïðè ýòîì,
êàê ïîêàçàëè ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ, òåï-
ëîïðîâîäíîñòü ïàäàåò ñ êîíöåíòðàöèåé [4]. Â ïîñ-
ëåäíèå ãîäû â ñâÿçè ñ ïîÿâëåíèåì ìîùíîé äèîäíîé
íàêà÷êè, âîçðîñ èíòåðåñ ê ëàçåðíûì ñðåäàì, ñîäåð-
æàùèì èîíû èòòåðáèÿ. Ïîëó÷åíà ãåíåðàöèÿ íà êðè-
ñòàëëàõ òâåðäîãî ðàñòâîðà Ca1-xYbxF2+x [5]. Òåïëî-
ïðîâîäíîñòü ÿâëÿåòñÿ âàæíûì òåõíîëîãè÷åñêèì ïà-
ðàìåòðîì ëàçåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Âûñîêàÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòü ôëþîðèòà ÿâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâîì ïðè
ñîçäàíèè ìîùíûõ ëàçåðíûõ ñèñòåì.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçìåðåíèå òåï-
ëîïðîâîäíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ ôëþîðèòà è òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ ôòîðèäîâ èòòåðáèÿ è ïðàçåîäèìà âî ôòî-
ðèäå êàëüöèÿ. Âûáîð ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ îïðåäå-
ëÿåòñÿ òåì, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò èòòðèåâóþ è öå-
ðèåâóþ ïîäãðóïïû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, êîòî-
ðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûì äåôåêòíûì ñòðîå-
íèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ôëþîðèòà [1,6].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìîíîêðèñòàëëû âûðàùèâàëè ìåòîäîì Áðèäæ-
ìåíà âî ôòîðèðóþùåé àòìîñôåðå (CF4). Èñïîëü-
çîâàëèñü ìíîãîÿ÷åèñòûå ãðàôèòîâûå òèãëè. Êîýô-

ôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ðàâåí 0,87 è 0,89 äëÿ
CaF2-YbF3 è CaF2-PrF3 ñîîòâåòñòâåííî. Ñêîðîñòü
âûðàùèâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 8-10 ìì/÷ ïðè ãðàäèåíòå
òåìïåðàòóðû îêîëî 50-65 ãðàä/ñì. Êðèñòàëëû
CaF2-YbF3 è CaF2-PrF3 èìåþò áåñöâåòíóþ è çåëå-
íóþ îêðàñêó ñîîòâåòñòâåííî ß÷åèñòàÿ ñóáñòðóê-
òóðà îòìå÷åíà âî âñåõ êðèñòàëëàõ ñèñòåìû
CaF2-PrF3 è ïðè áîëåå 5 ìîë.% â ñèñòåìå CaF2-YbF3.
Îïðåäåëåíèå òî÷íîãî ñîñòàâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íå
ïðîâîäèëîñü è ïðè ïîñòðîåíèè ãðàôèêîâ èñïîëüçîâà-
ëèñü íîìèíàëüíûå âåëè÷èíû.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòè èñïîëüçîâàëñÿ àáñîëþòíûé ñòàöèîíàðíûé
ìåòîä ïðîäîëüíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà, àïïàðàòóðà
è ìåòîäèêà èçìåðåíèé îïèñàíû â [7]. Ðàññòîÿíèå
ìåæäó äàò÷èêàìè òåìïåðàòóðû äëÿ ðàçíûõ îáðàç-
öîâ ñîñòàâëÿëî îò 15 äî 20 ìì. Ïîãðåøíîñòü îï-
ðåäåëåíèÿ àáñîëþòíîé âåëè÷èíû òåïëîïðîâîäíî-
ñòè íå ïðåâîñõîäèëà 6 %, âîñïðîèçâîäèìîñòü ðå-
çóëüòàòîâ áûëà íå õóæå 3 %. Îòêà÷êà ïàðîâ àçîòà
èç êàìåðû òåïëîñòîêà ïîçâîëèëà îáåñïå÷èòü òåì-
ïåðàòóðíûé äèàïàçîí èçìåðåíèé 50-300 Ê.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1
â âèäå ãðàôèêîâ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
k(T). Ïðè 300 Ê òåïëîïðîâîäíîñòü ôëþîðèòà ñî-
ñòàâëÿåò 10,3 ± 0.5 Âò/ì⋅Ê è ðåçêî âîçðàñòàåò ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû (k = 245 ± 7 Âò/ì⋅Ê
ïðè 50 Ê). Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êîíöåíòðàöè-
îííûå çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè.

Êàê ìîæíî âèäåòü, ââåäåíèå ôòîðèäîâ ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ðåøåòêó ôëþîðèòà ðåçêî ìå-
íÿåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîäíîñ-
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òè. Äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ èòòåðáèåì èìååò ìå-
ñòî ïåðåõîä ê ñòåêëîîáðàçíîìó ïîâåäåíèþ ìàòåðè-
àëà, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èññëåäîâàëè êðèñòàëëû.
Ñòåêëîîáðàçíîå ïîâåäåíèå ãåòåðîâàëåíòíûõ òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ îòìå÷àëîñü íåîäíîêðàòíî. Ãåòåðî-

âàëåíòíûå òâåðäûå ðàñòâîðû äåìîíñòðèðóþò íà-
ëè÷èå äàëüíåãî ïîðÿäêà ïðè îòñóòñòâèè áëèæíåãî.
Äëÿ òàêèõ ãåòåðîâàëåíòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðåä-
ëîæåíî èñïîëüçîâàòü òåðìèí àíòèñòåêëà [8].

Áîëüøàÿ ÷àñòü îáðàçöîâ äåìîíñòðèðîâàëà àíî-
ìàëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîä-
íîñòè, êîòîðàÿ ìîíîòîííî âîçðàñòàëà ñ ïîâûøåíè-
åì òåìïåðàòóðû, òàêîå ïîâåäåíèå ðåçêî êîíòðàñòè-
ðóåò ñ ïîâåäåíèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë è õàðàê-
òåðíî äëÿ ñòåêîë. Â ñèñòåìå ÑaF2-YbF3 èìååòñÿ
ìàêñèìóì íà êðèâîé òåïëîïðîâîäíîñòè, êîòîðûé
ëåæèò ìåæäó 1 è 3 ìîë. % YbF3 è îçíà÷àåò ïåðåõîä
îò êðèñòàëëè÷åñêîãî ê àìîðôíîãî ïîâåäåíèþ.

Èòòåðáèé è ïðàçåîäèì âëèÿþò íà òåïëîïðîâîä-
íîñòè ïî-ðàçíîìó. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ðàç-
ëè÷íûìè òèïàìè êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ â
ýòèõ ñèñòåìàõ.

Îöåíêà äëèíû ïðîáåãà ôîíîíîâ ïðîâîäèëàñü
ïî ôîðìóëå Äåáàÿ (ðèñ. 3). Ïîëó÷åííûå âåëè÷è-
íû äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñî-
ïîñòàâèìû ñ ðàçìåðàìè ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ò.í. «ïðîðàñòàíèè» êëàñòåðîâ
â ðåøåòêå è íàíîãåòåðîãåííîñòè ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Çà ïîñëåäíèå ãîäû çíà÷èòåëüíî âîçðîñ èíòå-
ðåñ ê èñïîëüçîâàíèþ ðàçëè÷íûõ íåðàçðóøàþùèõ
ìåòîäîâ êîíòðîëÿ êîððîçèè äëÿ ìîíèòîðèíãà îáî-
ðóäîâàíèÿ âî âðåìÿ ýêñïëóàòàöèè. Â ÷àñòíîñòè, ñ
ýòîé öåëüþ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ïîëÿðè-
çàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ [1]. Åãî îñíîâíîé ïðèí-
öèï çàêëþ÷àåòñÿ â äîïóùåíèè î òîì, ÷òî ïîëÿðè-
çàöèîííàÿ êðèâàÿ âáëèçè ïîòåíöèàëà êîððîçèè (Åê)
èìååò ëèíåéíûé âèä:
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ãäå Rp- ïîëÿðèçàöèîííîå ñîïðîòèâëåíèå. Òîãäà,
çíàÿ Rp, ìîæíî îïðåäåëèòü ñêîðîñòü êîððîçèè (â
òîêîâûõ åäèíèöàõ):

  
p

êîðð R
BI = , (2)

ãäå B = babê/2.3(ba+bê)– êîíñòàíòà, çàâèñÿùàÿ
îò íàêëîíîâ òàôåëåâûõ ó÷àñòêîâ àíîäíîé è êàòîä-
íîé ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ.

Êàê ïðàâèëî, çíà÷åíèå Rp îïðåäåëÿåòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ ñïåöèàëüíûõ ïðèáîðîâ (êîððîçèìåòðîâ), êî-
òîðûå ïåðèîäè÷åñêè ïîäàþò íà ýëåêòðîä èìïóëüñ
íàïðÿæåíèÿ (òîêà) çàäàííîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè
[2,3]. Ýòîò ñïîñîá èçìåðåíèÿ Rp íå ëèøåí íåäî-
ñòàòêîâ [4]. Â ÷àñòíîñòè, íå ó÷èòûâàåòñÿ îìè÷åñ-
êàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ðàçíîñòè Å – Åê, ÷òî çàòðóäíÿ-

åò ïðèìåíåíèå êîððîçèìåòðîâ â ïëîõî ïðîâîäÿùèõ
ñðåäàõ èëè â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êîð-
ðîçèè íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà [5].

Áîëåå òî÷íî çíà÷åíèå Rp ìîæíî îïðåäåëèòü ñ
ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èì-
ïåäàíñà ìåòàëëà â êîððîçèîííîé ñðåäå. Ñóòü ýòî-
ãî ìåòîäà â òîì, ÷òî ñîñòîÿíèå èññëåäóåìîé ñèñ-
òåìû âîçìóùàåòñÿ ñèíóñîèäàëüíûì ñèãíàëîì (â
äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò) è ðåãèñò-
ðèðóåòñÿ âûçâàííûé èì ñèãíàë îòêëèêà. Ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèé èìïåäàíñ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíûì ïå-
ðåäàòî÷íûì êîýôôèöèåíòîì èññëåäóåìîé ñèñòå-
ìû äëÿ çàäàííîé ÷àñòîòû ñèãíàëà, íî ñ îïðåäå-
ëåííûìè îãðàíè÷åíèÿìè åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
êàê ñîïðîòèâëåíèå ÿ÷åéêè ïåðåìåííîìó òîêó [6].

Äëÿ ðàñ÷åòà Rp íà îñíîâå ÷àñòîòíîé çàâèñè-
ìîñòè èìïåäàíñà êîððîçèîííîé ñèñòåìû íåîáõî-
äèìî îïðåäåëèòü ýëåêòðè÷åñêóþ ñõåìó, àäåêâàò-
íî ìîäåëèðóþùóþ ïðîöåññ êîððîçèè ìåòàëëà.
Íàèáîëåå ïðîñòàÿ è ÷àñòî èñïîëüçóåìàÿ ñõåìà
(ðèñ. 1 à) âêëþ÷àåò, êðîìå Rp,  åùå îìè÷åñêîå ñî-
ïðîòèâëåíèå ðàñòâîðà ìåæäó ýëåêòðîäàìè (Rs) è

Ðèñ. 1. Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà (à) è èì-
ïåäàíñíàÿ äèàãðàììà (á) ïîëÿðèçóåìîãî ýëåêòðîäà.

à á
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ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÈÌÏÓËÜÑÍÎÃÎ ÌÅÒÎÄÀ ÈÇÌÅÐÅÍÈß ÈÌÏÅÄÀÍÑÀ ÆÅËÅÇÀ Â ÊÈÑËÛÕ
ÈÍÃÈÁÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÑÐÅÄÀÕ

åìêîñòü äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (Ñdl). Èì-
ïåäàíñ ýòîé ìîäåëè îïðåäåëÿåòñÿ:

 2 2 2 2 2 21 1
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+ + ,  (3)

ãäå ω - êðóãîâàÿ ÷àñòîòà ñèãíàëà.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ (3) ÷àñòîòíûé ñïåêòð èìïåäàí-

ñà (ãîäîãðàô) ÿâëÿåòñÿ ïîëóîêðóæíîñòüþ äèàìåòðîì
Rð c öåíòðîì â òî÷êå (Rs+Rp/2) (ðèñ. 1 á). Äëÿ
ω →∞  òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ îêðóæíîñòè ñ âåùåñòâåí-
íîé îñüþ èìååò çíà÷åíèå Rs, à äëÿ  - (Rs+Rð).

Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ìîäåëü êîððîçè-
îííîãî ïðîöåññà ìîæåò çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿòüñÿ
ïðè íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà ïðîöåññîâ òðàíñïîðòà
ðåàãåíòîâ, ñêîðîñòè èõ àäñîðáöèè íà ýëåêòðîäå,
íàëè÷èÿ îêñèäíûõ ñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà,
ñòàäèéíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ðàñòâîðåíèÿ ìå-
òàëëà è äðóãèõ ÿâëåíèé [7].

Äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà
ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìîñòû ïåðåìåííîãî òîêà è
ôàçî÷óâñòâèòåëüíûå óñèëèòåëè, íî íàèëó÷øåå êà-
÷åñòâî èçìåðåíèé îáåñïå÷èâàåò ïðèìåíåíèå öèô-
ðîâûõ êîððåëÿöèîííûõ àíàëèçàòîðîâ [7]. Îäíàêî
ñåðèéíîå ïðîèçâîäñòâî òàêèõ ïðèáîðîâ îòå÷åñòâåí-
íîé ïðîìûøëåííîñòüþ äî ñèõ ïîð íå îñâîåíî, à
çàðóáåæíûå ñòîÿò äîñòàòî÷íî äîðîãî, ïîýòîìó â
íàøåé ñòðàíå ìåòîä èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè
íå íàøåë ñòîëü øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ êàê â ìèðî-
âîé ïðàêòèêå êîððîçèîííûõ èññëåäîâàíèé.

Â ýòîé ñâÿçè âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûì ÿâëÿåò-
ñÿ òàê íàçûâàåìûé èìïóëüñíûé ìåòîä èçìåðåíèÿ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà, àïïàðàòóðíîå
îôîðìëåíèå êîòîðîãî áîëåå äîñòóïíîå [8]. Â ýòîì
ñëó÷àå íà ýëåêòðîä íàêëàäûâàþòñÿ ïðÿìîóãîëü-
íûå èìïóëüñû òîêà (èëè ïîòåíöèàëà) ðàçëè÷íîé
äëèòåëüíîñòè è ðåãèñòðèðóåòñÿ âðåìåííàÿ çàâèñè-
ìîñòü ïîòåíöèàëà (òîêà), êîòîðàÿ çàòåì ïðåîáðà-
çóåòñÿ â ÷àñòîòíóþ çàâèñèìîñòü èìïåäàíñà èññëå-
äóåìîé ñèñòåìû1. Ðàíåå ìåòîä èñïîëüçîâàëè äëÿ

èçó÷åíèÿ äèôôóçèîííîé ïðîâîäèìîñòè îáðàòèìûõ
ñèñòåì â èçîòåðìè÷åñêèõ è íåèçîòåðìè÷åñêèõ óñ-
ëîâèÿõ åñòåñòâåííîé êîíâåêöèè íà ïëàòèíîâûõ
ìàêðî- è ìèêðîýëåêòðîäàõ [17-19] è ïðè èññëåäî-
âàíèè ýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îêèñíîé ïëåí-
êè íà ïîâåðõíîñòè æåëåçíîãî ýëåêòðîäà [20, 21].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – ïîêàçàòü âîçìîæíîñòü
ïðèìåíåíèÿ èìïóëüñíîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ èìïåäàí-
ñà äëÿ ðàñ÷åòà ïîëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ æå-
ëåçà â êèñëîì ñóëüôàòíîì ðàñòâîðå ñ äîáàâêàìè
èíãèáèòîðà êîððîçèè. Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çà-
äà÷è ñîïîñòàâëÿëèñü äàííûå, ïîëó÷åííûå èìïóëüñ-
íûì ìåòîäîì è òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì èìïåäàíñ-
íîé ñïåêòðîñêîïèè (òî åñòü ïðè íàëîæåíèè íà ýëåêò-
ðîä ïåðåìåííîãî òîêà ðàçëè÷íîé ÷àñòîòû).

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Îïûòû ïðîâîäèëèñü íà æåëåçíîé (0,009% Ñ) ïëà-
ñòèíå ïëîùàäüþ 3 ñì2 â äåàýðèðîâàííîì àðãîíîì
ôîíîâîì ðàñòâîðå 0,5Ì⋅Na2SO4 + 0,125Ì⋅H2SO4
(pH=1.3) è ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì óâåëè÷åíèè êîí-
öåíòðàöèè òåòðàáóòèëàììîíèÿ ñóëüôàòà (ÒÁÀÑ)
â ðàñòâîðå. Ïîñëå ââåäåíèÿ î÷åðåäíîé äîáàâêè
èíãèáèòîðà ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè ïóòåì áàðáà-
òèðîâàíèÿ àðãîíà â òå÷åíèå íå ìåíåå 30 ìèí äî
óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëà ýëåêòðî-
äà. Îïûòû ïðîâîäèëè â 3-õ ýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå;
â êà÷åñòâå âñïîìîãàòåëüíîãî èñïîëüçîâàëè ïëà-
òèíîâûé ýëåêòðîä è õëîðñåðåáðÿíûé - êàê ýëåêò-
ðîä ñðàâíåíèÿ. Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà äàíû îòíî-
ñèòåëüíî ñò. â. ý. Ðàñòâîðû ãîòîâèëèñü íà òðèäè-
ñòèëëàòå èç ðåàêòèâîâ ìàðêè «÷äà».

Èìïåäàíñ ýëåêòðîäà èìïóëüñíûì ìåòîäîì èç-
ìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ÈÝË ÐÀÍ óñ-
òàíîâêè ÝË-02 ïðè íàëîæåíèè íà ýëåêòðîä äâóõ
ñòóïåíåé òîêà. Ïåðâîíà÷àëüíî òîê èçìåíÿëñÿ îò
çíà÷åíèÿ I1 äî I2 è ðåãèñòðèðîâàëñÿ òðàíçèåíò ïî-
òåíöèàëà â òå÷åíèå âðåìåíè τ/2. Çàòåì òîê òàêæå
ñòóïåí÷àòî âîçâðàùàëñÿ ê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ I1
è ðåãèñòðèðîâàëñÿ òðàíçèåíò ïîòåíöèàëà â îáðàò-
íîì íàïðàâëåíèè. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçìåðåíèé
Ò èçìåíÿëàñü îò  0.01 äî 10 ñåê. Èçìåðåííûå äàí-
íûå çàíîñèëèñü â êîìïüþòåð è îáðàáàòûâàëèñü â
ñðåäå Mathcad. Ïóòåì Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ èì-
ïóëüñîâ òîêà è ïîòåíöèàëà íàõîäèëèñü ïåðâûå äå-
ñÿòü íå÷åòíûõ ãàðìîíèê, èç êîòîðûõ ðàññ÷èòûâàëñÿ
èìïåäàíñ ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòîòå.

Ïåðåìåííîòîêîâûì ìåòîäîì ñïåêòðû ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ óñòà-
íîâêè ÓÈÑ, èçãîòîâëåííîé ÔÃÓÏ «ÐÔßÖ - ÂÍÈ-
ÈÝÔ». Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå ÷àñòîò

1 Ïðèìåíåíèå ìåòîäà èçìåðåíèÿ êðèâûõ ñïàäà ïîòåíöèà-
ëà (èëè òîêà) ïîñëå ðàçìûêàíèÿ ïîëÿðèçóþùåé öåïè äëÿ
èçó÷åíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé õîðîøî èçâåñòíî [9-
10]. Ýòîò ìåòîä èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëÿðèçà-
öèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ êîððîäèðóþùåãî ìåòàëëà [11].
Íàïðèìåð, èç ýêñïîíåíöèàëüíîé êðèâîé ñïàäà ïîòåíöèàëà
ìîæíî ëåãêî ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòó âðåìåíè RpÑ ñõåìû íà
ðèñ. 1. Îäíàêî äàæå â ýòîì ñëó÷àå äëÿ ðàñ÷åòà Rp íåîáõîäè-
ìî çíàòü âåëè÷èíó Ñ. Íàõîæäåíèå ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ýëå-
ìåíòîâ áîëåå ñëîæíûõ ñõåì çàìåùåíèÿ ñîïðÿæåíî ñ áîëü-
øèìè òðóäíîñòÿìè, òàê êàê ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå âðå-
ìåííîãî ïåðåõîäíîãî ïðîöåññà ðàçðàáîòàíî òîëüêî äëÿ íå-
ñêîëüêèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ìîäåëåé êîððîçèè ìåòàëëîâ [12-16].
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10 êÃö - 0.01 Ãö ñ àìïëèòóäîé òîêà 50 è 100 ìêÀ, ïðè
ýòîì àìïëèòóäà ñèíóñîèäàëüíîãî èçìåíåíèÿ ïîòåí-
öèàëà ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà ñîñòàâëÿëà 5÷10 ìÂ, è
òîëüêî ïðè ââåäåíèè ìàêñèìàëüíîé äîáàâêè èíãè-
áèòîðà äîñòèãàëà 20 ìÂ.

Âåëè÷èíû ýëåìåíòîâ ñõåìû çàìåùåíèÿ ðàññ÷è-
òûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû «ÒÈÌÎÄ», â îñíî-
âå âû÷èñëèòåëüíîé ÷àñòè êîòîðîé ëåæèò ñèìïëåêñ
ìåòîä ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè ìíîãèõ ïåðåìåííûõ.

Äëÿ ïðîâåðêè âîçìîæíîñòåé ïðèáîðîâ ÝË-02 è
ÓÈÑ áûë èçìåðåí èìïåäàíñ ïàðàëëåëüíîé RC ñõå-
ìû, ñîáðàííîé èç ðåçèñòîðà (180 Îì) è êîíäåíñà-
òîðà (220 ìêÔ). Â óêàçàííûõ âûøå äèàïàçîíàõ
÷àñòîò íàáëþäàåòñÿ êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ðàñ-
÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ñðåäíÿÿ îøèáêà èçìåðå-
íèé ïî îòíîøåíèþ ê èäåàëüíîìó ãîäîãðàôó äëÿ ýòîé
ñõåìû ñîñòàâëÿåò 0,8-1,2% äëÿ îáîèõ ïðèáîðîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â îòëè÷èå îò ðàññìîòðåííûõ âûøå ñëó÷àåâ ïðè-
ìåíåíèÿ ìåòîäà èìïóëüñíîãî èçìåðåíèÿ èìïåäàí-
ñà, ïðè îïðåäåëåíèè ïîëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëå-
íèÿ êîððîçèîííîãî ïðîöåññà áîëüøîå çíà÷åíèå èìå-
åò íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ ïîòåíöèàëà îò ïîòåíöè-
àëà ñâîáîäíîé êîððîçèè (èëè ïîëÿðíîñòü òîêà, íà-
êëàäûâàåìîãî íà ýëåêòðîä). Òàê, íà ðèñ. 2 ïðåä-
ñòàâëåíû ãîäîãðàôû (êðèâûå 1 è 2), ïîëó÷åííûå
ïðè èìïóëüñå êàòîäíîãî (I1 = 0 è I2 = -0,1ìÀ) è

àíîäíîãî (I1 = 0 è I2 = +0,1ìÀ) òîêà. Ñîîòâåòñòâåí-
íî, ïðè ýòîì ïîòåíöèàë æåëåçà ñìåùàëñÿ â îòðè-
öàòåëüíóþ èëè â ïîëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó îò êîð-
ðîçèîííîãî çíà÷åíèÿ. Êàê âèäíî, ïîëó÷åííûå ãî-
äîãðàôû îòëè÷àþòñÿ: ïðè êàòîäíîì èìïóëüñå òîêà
ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå Rp(0 ↔ -I2) = 590 Îì, à ïðè
àíîäíîì - Rp(0 ↔ +I2) = 350 Îì. Âåëè÷èíà ïîëÿ-
ðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, ðàññ÷èòàííàÿ èç ãîäîã-
ðàôà, êîòîðûé áûë ïîëó÷åí èç òðàíçèåíòà ïîòåíöèà-
ëà ïðè ðàçíîïîëÿðíîì èìïóëüñå òîêà (I1 = -0,1ìÀ  è
I2 = +0,1ìÀ) (êðèâàÿ 3), ñîñòàâëÿåò 440 Îì. Ýòî çíà-
÷åíèå õîðîøî ñîâïàäàåò ñ âåëè÷èíîé Rp = 430 Îì,
îïðåäåëåííîé ïðè íàëîæåíèè íà ýëåêòðîä ïåðåìåí-
íîãî òîêà àìïëèòóäîé 0.1 ìÀ (êðèâàÿ 4).

Ðàñ÷åò îøèáêè èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè êîððîçèè,
âûïîëíåííûé â ñîîòâåòñòâèè ñ [22, 23], ïîêàçàë,
÷òî â ôîíîâîì ðàñòâîðå ïîãðåøíîñòü ñîñòàâëÿåò
+17 è -21% äëÿ àíîäíîãî è êàòîäíîãî èìïóëüñîâ
òîêà, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ìàêñèìàëüíîé äîáàâêå
èíãèáèòîðà îøèáêà èçìåðåíèé âîçðàñòàåò äî +53
è - 42%. Óâåëè÷åíèå ïîãðåøíîñòè èìïåäàíñíûõ
èçìåðåíèé ñêîðîñòè êîððîçèè ïðè ïîâûøåíèè êîí-
öåíòðàöèè ÒÁÀÑ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðîñòà àìï-
ëèòóäû òðàíçèåíòà ïîòåíöèàëà, ÷òî, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, ïðèâîäèò ê îòêëîíåíèþ çàâèñèìîñòè ìåæäó
òîêîì è ïîòåíöèàëîì îò ëèíåéíîé. Â ñëó÷àå ðàçíî-
ïîëÿðíîãî èìïóëüñà òîêà îøèáêà èçìåðåíèé ñîñòàâ-
ëÿåò 5% è 11% äëÿ ôîíà è ïðè ìàêñèìàëüíîì ñî-
äåðæàíèè èíãèáèòîðà, ñîîòâåòñòâåííî. Êàê ïðàâè-
ëî, òàêàÿ ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòà ñêîðîñòè êîððîçèè
íå ïðåâûøàåò âåëè÷èíó âîçìîæíûõ ñëó÷àéíûõ
îøèáîê ïðè ïðîâåäåíèè êîððîçèîííûõ èñïûòàíèé.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ãîäîãðàôû íà æåëåçå â ôîíå è ðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷-
íûì ñîäåðæàíèåì ÒÁÀÑ ïðè íàëîæåíèè íà ýëåêò-
ðîä ðàçíîïîëÿðíîãî èìïóëüñà òîêà ðàâíîãî 0,1ìÀ
(à) è ïåðåìåííîãî òîêà òàêîé æå àìïëèòóäû (á).
Êàê âèäíî, ãîäîãðàôû, ïîëó÷åííûå îáîèìè ìåòî-
äàìè ïðè âàðüèðîâàíèè â øèðîêîì äèàïàçîíå êîí-
öåíòðàöèè èíãèáèòîðà, âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî
ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëü-
òàòû áûëè ïîëó÷åíû ïðè àìïëèòóäå ïîñòîÿííîãî è
ïåðåìåííîãî òîêîâ ðàâíîé 0,05 ìÀ.

Âåëè÷èíà è òî÷íîñòü ðàñ÷åòà Rp äîëæíà çàâè-
ñåòü îò òîãî, íàñêîëüêî ïðàâèëüíî âûáðàíà ýêâè-
âàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ñõåìà êîððîçèîííîãî ïðî-
öåññà. Êîððîçèÿ æåëåçà â ôîíîâûõ è èíãèáèðîâàí-
íûõ ðàñòâîðàõ êèñëîò îáû÷íî ìîäåëèðóåòñÿ îä-
íîé èç òðåõ ýëåêòðè÷åñêèõ ñõåì [24]: ïåðâàÿ ïîêà-
çàíà íà ðèñ. 1, âòîðàÿ äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àåò

Ðèñ. 2. Ãîäîãðàôû, ïîëó÷åííûå íà æåëåçå â 0,5 Ì
Na2SO4 (pH=1.3) + 10 ìÌ ÒÁÀÑ ïðè èìïóëüñå: 1- I1 = 0 ↔
I2 = -0,1ìÀ; 2 - I1 = 0 ↔ I2 = +0,1ìÀ; 3 - I1 = -0,1ìÀ ↔
I2 = +0,1ìÀ è 4 - ïðè ïåðåìåííîì òîêå àìïëèòóäîé 0.1 ìÀ.
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ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÈÌÏÓËÜÑÍÎÃÎ ÌÅÒÎÄÀ ÈÇÌÅÐÅÍÈß ÈÌÏÅÄÀÍÑÀ ÆÅËÅÇÀ Â ÊÈÑËÛÕ
ÈÍÃÈÁÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÑÐÅÄÀÕ

àäñîðáöèîííóþ ïñåâäîåìêîñòü Ñ1 è ñîïðîòèâëåíèå
ðåàêöèè àäñîðáöèè íà ìåòàëëå êîððîçèîííî-àêòèâ-
íûõ êîìïîíåíòîâ ýëåêòðîëèòà R1 (ðèñ. 4), à â òðå-
òüåé ñõåìå åìêîñòü äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ
Ñdl çàìåíåíà íà ýëåìåíò ïîñòîÿííîé ôàçû ÑÐÅ
(ðèñ. 4), èìïåäàíñ êîòîðîãî âûðàæàåòñÿ êàê

 ZCPE = À-1(jω)-n , (4)
ãäå À- ôàêòîð ïðîïîðöèîíàëüíîñòè; n - ýêñïî-

íåíöèàëüíûé ïîêàçàòåëü, îáîçíà÷àþùèé ôàçîâîå
îòêëîíåíèå. Ïîäðîáíî ôèçè÷åñêèé ñìûñë ÑÐÅ è
äðóãèõ ýëåìåíòîâ ñõåì çàìåùåíèÿ îïèñàí â [7].

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêèå
çíà÷åíèÿ Rð, ïîëó÷åííûå â ñåðèè èç 3-4 îïûòîâ äëÿ
êàæäîé êîíöåíòðàöèè èíãèáèòîðà ïðè èçìåðåíèè
èìïåäàíñà èìïóëüñíûì è ïåðåìåííîòîêîâûì ìå-
òîäàìè. Îøèáêà ïðè ðàñ÷åòå Rð íå ïðåâûøàåò 6%
äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ýêâèâàëåíòíûõ ñõåì.
Ìèíèìàëüíóþ ïîãðåøíîñòü (îò 0,75 äî 3,0% - äëÿ
ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé ÒÁÀÑ) äàåò ñõåìà 3. Ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ãîäîãðàôû íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé äåôîðìèðîâàííûå ïîëóîêðóæíîñòè ñ
öåíòðîì íèæå îñè àáñöèññ, à èñïîëüçîâàíèå â ñõå-
ìå çàìåùåíèÿ ýëåìåíòà ÑÐÅ âìåñòî åìêîñòè ïî-
çâîëÿþò ó÷åñòü ýòîò ýôôåêò. Ðàññ÷èòàííûé ýêñ-
ïîíåíöèàëüíûé ïîêàçàòåëü ÑÐÅ ñîñòàâëÿåò îò 0.9
äî 0.94. Â äàëüíåéøåì àíàëèçèðóþòñÿ çíà÷åíèÿ Rp,
ðàññ÷èòàííûå ïî ñõåìå 3. Îäíàêî íàäî îòìåòèòü,
÷òî ðàçíèöà ìåæäó ýòèìè çíà÷åíèÿìè è âåëè÷èíà-
ìè Rp, îïðåäåëåííûìè ïî ñõåìàì 1 è 2, êàê ïðàâè-
ëî, íå ïðåâûøàåò 12% (òàáë. 1).

Ñðàâíèì âåëè÷èíû Rp, ïîëó÷åííûå èìïóëüñíûì
è ïåðåìåííîòîêîâûì ìåòîäàìè èçìåðåíèÿ èìïå-
äàíñà. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ñðåäíèå ïðîöåíò-

Ðèñ. 3. Ãîäîãðàôû, ïîëó÷åííûå íà æåëåçå â 0,5 Ì
Na2SO4 (pH=1.3) + õ ìÌ ÒÁÀÑ ïðè à) èìïóëüñå I1 = -0,1ìÀ
↔ I2 = +0,1ìÀ è á) ïåðåìåííîì òîêå àìïëèòóäîé 0.1 ìÀ.

Ðèñ. 4. Ýêâèâàëåíòíûå ýëåêòðè÷åñêèå ñõåìû ïðîöåññà
êîððîçèè æåëåçà â êèñëîòå.

С гни ,
Мм

дотемйынсьлупмИ
йывокотоннемереП

дотем

амехс
1

амехс
2

амехс
3

амехс
1

амехс
2

амехс
3

0 111 121 521 911 411 221

50,0 821 831 541 341 341 351

1,0 931 051 451 941 841 951

5,0 541 251 061 351 151 361

1 751 961 671 361 061 571

5 442 823 862 622 212 552

01 593 424 144 483 114 234

Òàáëöà 1
Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ Rp (Îì), ðàññ÷èòàííûå ïî ýêâèâà-
ëåíòíûì ñõåìàì 1-3 íà îñíîâå èçìåðåíèé èìïåäàíñà
æåëåçà â ðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé ÒÁÀÑ

(Ñèíã) èìïóëüñíûì è ïåðåìåííîòîêîâûì ìåòîäàìè.
Àìïëèòóäà òîêà 0,1 ìÀ

à

á
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íûå îòêëîíåíèÿ èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû îò ñðåäíèõ
àðèôìåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé Rp, îïðåäåëåííûõ â îä-
íîì îïûòå äâóìÿ ìåòîäàìè (õ) èëè â ðàçíûõ îïû-
òàõ ïåðåìåííîòîêîâûì (ó) è èìïóëüñíûì (z) ìå-
òîäàìè [25]. Êàê âèäíî, ðàçíèöà â ðåçóëüòàòàõ èç-
ìåðåíèé äâóìÿ ìåòîäàìè â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå,
÷åì âåëè÷èíà ðàçáðîñà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðàç-
íûõ ñåðèÿõ îïûòîâ. Ïðè ýòîì ðàçíèöà çíà÷åíèé Rp,
îïðåäåëåííûõ äâóìÿ ìåòîäàìè, ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ èíãèáèòîðà â ðàñòâîðå.
Ñëåäîâàòåëüíî, èìïóëüñíûé ìåòîä èçìåðåíèÿ èì-
ïåäàíñà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà ñêî-
ðîñòè ðàñòâîðåíèÿ æåëåçà â êèñëîòàõ è äëÿ îöåíêè
ýôôåêòèâíîñòè äåéñòâèÿ èíãèáèòîðîâ êîððîçèè.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ èìïóëü-
ñíîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ èìïåäàíñà äëÿ ðàñ÷åòà ïî-
ëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ æåëåçà â êèñëîì ñóëü-
ôàòíîì ðàñòâîðå ñ äîáàâêàìè èíãèáèòîðà êîððîçèè.

2. Ðàñ÷åò ïîëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêò-
ðè÷åñêèõ ñõåì ïîêàçàë, ÷òî ðàçíèöà â ïîëó÷åííûõ
çíà÷åíèÿõ, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàåò 12% îò ñðåä-
íåé âåëè÷èíû, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ ðàçáðîñîì äàí-
íûõ â ðàçíûõ îïûòàõ.
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С гни Мм, %,х %,у %,z

0 24.1 45.51 70.62

50.0 28.0 30.21 05.21

1.0 78.2 48.61 82.61

5.0 35.2 81.91 33.41

1 75.2 60.81 50.31

5 56.2 25.21 69.12

01 03.1 42.2 58.3

Òàáëèöà 2
Ñðåäíèå îòêëîíåíèÿ âåëè÷èíû Rp â ðàñòâîðàõ ñ
ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé èíãèáèòîðà îò ñðåäíèõ
çíà÷åíèé Rp, îïðåäåëåííûõ â îäíîì îïûòå äâóìÿ

ìåòîäàìè (õ) èëè â ðàçíûõ îïûòàõ ïåðåìåííîòîêî-
âûì (ó) è èìïóëüñíûì (z) ìåòîäàìè
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â îñíîâå ìåòîäà ýëëèïñîìåòðèè ëåæèò àíàëèç
ñîñòîÿíèÿ ïîëÿðèçàöèè ñâåòà, îòðàæåííîãî îò èññëå-
äóåìîãî îáðàçöà. Èçìåðÿåìûå â ïðîöåññå ýêñïåðè-
ìåíòà ýëëèïñîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ψ è Δ ñâÿçà-
íû ñ êîìïëåêñíûìè êîýôôèöèåíòàìè îòðàæåíèÿ ïî-
âåðõíîñòè Rp è Rs (èíäåêñû “p” è “s” ñîîòâåòñòâóþò
ïîëÿðèçàöèè ñâåòà â ïëîñêîñòè ïàäåíèÿ è ïåðïåíäè-
êóëÿðíî åé) îñíîâíûì óðàâíåíèåì ýëëèïñîìåòðèè [1]:

     
s

p

R
R

)iexp(tg =Δψ

Îòðàæåííàÿ âîëíà ôîðìèðóåòñÿ íà ãðàíèöàõ
îïòè÷åñêè êîíòðàñòíûõ ñðåä, ïîýòîìó ýëëèïñî-
ìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ íåñóò èíôîðìàöèþ îá îï-
òè÷åñêîé ñòðóêòóðå ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè è
òåõ ïðîöåññàõ, êîòîðûå âëèÿþò íà åå îïòè÷åñêèå
ñâîéñòâà. Â ÷àñòíîñòè, óäàåòñÿ ñ ïðåöèçèîííîé
òî÷íîñòüþ èçìåðÿòü òîëùèíó òîíêîñëîéíûõ ïî-
êðûòèé, êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ñîñòàâ
ìàòåðèàëîâ, èçó÷àòü ïåðåõîäíûå ñëîè, èññëåäî-
âàòü àäñîðáöèîííûå ïðîöåññû íà ãðàíèöå ðàçäå-
ëà ôàç è ìíîãîå äðóãîå.

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ìåòîäà – âûñîêàÿ
÷óâñòâèòåëüíîñòü, îòñóòñòâèå âîçìóùàþùåãî âîç-
äåéñòâèÿ íà îáúåêò, âîçìîæíîñòü ìîíèòîðèíãà â
ðåàëüíîì âðåìåíè – äåëàþò åãî ïðèâëåêàòåëüíûì
àíàëèòè÷åñêèì ñðåäñòâîì èññëåäîâàíèÿ è êîíòðîëÿ
ðàçëè÷íûõ âûñîêîòåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ýë-
ëèïñîìåòðè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò ïðåäïîëàãàåò:

- ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé;
- ñîçäàíèå îïòè÷åñêîé ìîäåëè, àäåêâàòíîé

èññëåäóåìîé ñòðóêòóðå;

- îïðåäåëåíèå îïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýòîé
ìîäåëè èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ñ
ýêñïåðèìåíòîì;

- îïðåäåëåíèå ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû.

Â äàííîé ðàáîòå èçëàãàþòñÿ îñíîâíûå ðåçóëü-
òàòû, ïîëó÷åííûå àâòîðàìè êàê â îáëàñòè ðàçðà-
áîòêè ýëëèïñîìåòðè÷åñêîé àïïàðàòóðû, òàê è åå
ïðèìåíåíèÿ â èññëåäîâàòåëüñêèõ è îïûòíî-òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ öåëÿõ.

ÀÏÏÀÐÀÒÓÐÀ ÄËß ÝËËÈÏÑÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ
ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ

Äëÿ èçìåðåíèÿ ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ñóùåñòâóåò áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå îïòè÷åñêèõ
ñõåì, îáçîð êîòîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðà-
áîòû. Â ïîñëåäíèå ãîäû ïðè ó÷àñòèè àâòîðîâ áûëè
ðàçðàáîòàíû è âûïóñêàþòñÿ ðÿä ìîäåëåé ýëëèï-
ñîìåòðîâ, â îñíîâó êîòîðûõ ïîëîæåíà ñòàòè÷åñ-
êàÿ ôîòîìåòðè÷åñêàÿ ñõåìà èçìåðåíèé [2] (ðèñ. 1).

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû îñíîâíûå àñïåêòû èñïîëüçîâàíèÿ ýëëèïñîìåòðèè äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë è â òîíêîïëå-
íî÷íûõ ñòðóêòóðàõ. Ïðåäñòàâëåíû íîâåéøèå ðàçðàáîòêè ýëëèïñîìåòðè÷åñêîé àïïà-
ðàòóðû, â îñíîâå êîòîðîé ëåæèò ñòàòè÷åñêàÿ ñõåìà èçìåðåíèé. Ðàññìîòðåíû ïðèìå-
ðû èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ïðè ñîçäàíèè íîâûõ íàóêîåìêèõ òåõíîëîãèé, à òàêæå ïðè
èññëåäîâàíèè ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ â ïîëóïðîâîäíèêîâîé ìèêðîýëåêòðîíèêå.

Ðèñ. 1. Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà ñòàòè÷åñêîãî ýëëèïñîìåò-
ðà: Ð – ïîëÿðèçàòîð, S – èññëåäóåìàÿ ïîâåðõíîñòü, D –
äâîéíàÿ äèàôðàãìà, R – ïðèçìà ïîëíîãî âíóòðåííåãî
îòðàæåíèÿ, Ñ – ôàçîñäâèãàþùèé ýëåìåíò, W1, W2 – ïî-
ëÿðèçàöèîííûå ïðèçìû Âîëëàñòîíà, PD1, PD2 – äâóõ-
ïëîùàäíûå ôîòîïðèåìíèêè.
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Çîíäèðóþùèé ìîíîõðîìàòè÷åñêèé ïó÷îê ñâåòà
ïîëÿðèçóåòñÿ ïðèçìîé Ð è ïàäàåò íà èññëåäóåìóþ
ïîâåðõíîñòü S. Îòðàæåííûé ýëëèïòè÷åñêè ïîëÿðè-
çîâàííûé ñâåò ðàçäåëÿåòñÿ íà äâà êàíàëà (àìïëè-
òóäíûé êàíàë Ψ è ôàçîâûé Δ) äâîéíîé äèàôðàãìîé
D è ïðèçìîé ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ R.
Ñîñòîÿíèå ïîëÿðèçàöèè îòðàæåííîãî ñâåòà àíàëè-
çèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïîëÿðèçàöèîííûõ ïðèçì Âîë-
ëàñòîíà W1 è W2 è ôàçîñäâèãàþùåé ïëàñòèíû Ñ â
êàíàëå Δ. Íà âûõîäå ïîëÿðèçàöèîííûõ ïðèçì ñâåò
ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëÿåòñÿ íà äâà ëó÷à ñî âçà-
èìíî îðòîãîíàëüíûìè ïîëÿðèçàöèÿìè, èíòåíñèâíî-
ñòè êîòîðûõ I1, I2, I3, I4 ðåãèñòðèðóþòñÿ äâóõïëî-
ùàäíûìè ôîòîïðèåìíèêàìè PD1 è PD2.

Çíà÷åíèÿ ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàñ-
ñ÷èòûâàþòñÿ èç âåëè÷èí ðåãèñòðèðóåìûõ ñèãíà-
ëîâ ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïîëîæåíèÿõ àçèìóòîâ îï-
òè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, ïðè àçèìóòàõ
Ð=±45°, W1=W2=0 è C=45° (àçèìóòû óãëîâ îòñ÷è-
òûâàþòñÿ îò ïëîñêîñòè ïàäåíèÿ) èìååì:

1 2

1 2

I -Icos2ψ=-
I +I ,  

Îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü òàêîé ñõåìû – îò-
ñóòñòâèå ïîäâèæíûõ ýëåìåíòîâ è ìîäóëÿöèè ñèã-
íàëà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óäàåòñÿ ïîâûñèòü áûñòðî-
äåéñòâèå èçìåðåíèé ïðè âûñîêîé äèôôåðåíöèàëü-
íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ðàáîòàòü ïðè ñëàáîé èí-
òåíñèâíîñòè çîíäèðóþùåãî ïó÷êà. Ýòè îñîáåííî-
ñòè ïðåäñòàâëåííîé ñõåìû èñïîëüçîâàíû ïðè ðàç-
ðàáîòêå è ñîçäàíèè àïïàðàòóðû ðàçëè÷íîãî ôóíê-
öèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ [3-5].

1. Áûñòðîäåéñòâóþùèé ëàçåðíûé ýëëèï-
ñîìåòð. Ïëå÷è ýëëèïñîìåòðà óñòàíàâëèâàþòñÿ íà
ãîíèîìåòðå ñ ôèêñèðîâàííûìè óãëàìè ïàäåíèÿ
ñâåòà â äèàïàçîíå îò 45 äî 70° (àëüòåðíàòèâíî ïëå-
÷è ìîãóò ìîíòèðîâàòüñÿ íà âàêóóìíóþ êàìåðó).
Ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èçìåðåíèÿ áûñòðîïðîòåêàþùèõ
ïðîöåññîâ in situ, ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ òàêæå äëÿ
îäèíî÷íûõ èçìåðåíèé ex-situ. Âðåìÿ åäèíè÷íîãî
èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿåò 1 ìñ, íî ìîæåò áûòü óìåíü-
øåíî äî 40 ìêñ. Êîíñòðóêöèÿ ïðèáîðà äîïóñêàåò
çàìåíó ïðåäìåòíîãî ñòîëèêà íà ñïåöèàëüíî ðàçðà-
áîòàííóþ ìàëîãàáàðèòíóþ âàêóóìíóþ êàìåðó äëÿ
ïðîâåäåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ èññëåäîâàíèé.

2. Ñïåêòðàëüíûé ýëëèïñîìåòð. Èñòî÷íè-
êîì ñâåòà ñëóæèò êîðîòêîäóãîâàÿ êñåíîíîâàÿ ëàì-
ïà, èçëó÷åíèå êîòîðîé ðàçëàãàåòñÿ ïî ñïåêòðó íà
ñîñòàâëÿþùèå ñ ïîìîùüþ ìàëîãàáàðèòíîãî ìî-
íîõðîìàòîðà è ïîïàäàåò â îïòè÷åñêèé òðàêò ýëëèï-

ñîìåòðà. Ïðèáîð ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè è òîíêî-
ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð. Ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí èç-
ìåðåíèé îò 250 äî 900 íì, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøå-
íèå 3 íì, âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ ïî ñïåêòðó ñîñòàâ-
ëÿåò 20 ñ. Ýëëèïñîìåòð âûñîêîãî ïðîñòðàí-
ñòâåííîãî ðàçðåøåíèÿ. Âîçìîæíîñòü ðàáîòû ñî
ñëàáûìè ñâåòîâûìè ïîòîêàìè ïîçâîëÿåò ðåøèòü
ïðîáëåìó ëîêàëüíûõ èçìåðåíèé. Äëÿ ýòîé öåëè ñâåò
ôîêóñèðóåòñÿ íà îáðàçåö â ïÿòíî ìàëîãî ðàçìåðà
è èç øèðîêîé àïåðòóðû îòðàæåííîãî ñâåòîâîãî êî-
íóñà â àíàëèçèðóþùèé óçåë ïðèáîðà äèàôðàãìîé
âûäåëÿåòñÿ òîëüêî ÷àñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàäàí-
íîìó óãëó ïàäåíèÿ ñâåòà. Òàêàÿ ñõåìà ðåàëèçîâà-
íà â ýëëèïñîìåòðå ËÝÔ-801 ÌÈÊÐÎÑÊÀÍ, êîòî-
ðûé ñíàáæåí òàêæå äâóõêîîðäèíàòíûì ñòîëèêîì
ñ àâòîìàòè÷åñêèì ïåðåìåùåíèåì ïî îñÿì äëÿ êàð-
òèðîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäóåìîé ïîâåð-
õíîñòè. Õàðàêòåðèñòèêè ïðèáîðà: ëîêàëüíîñòü èç-
ìåðåíèé – 10 ìêì, øàã ñêàíèðîâàíèÿ – îò 10 ìêì,
ïîëå ñêàíèðîâàíèÿ 150õ150 ìì.

Âñå ïðåäñòàâëåííûå çäåñü ìîäåëè ýëëèïñîìåò-
ðîâ èìåþò ñîåäèíåíèå ñ êîìïüþòåðîì ÷åðåç USB
èíòåðôåéñ è ñíàáæåíû ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-
åì äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé â ðàçëè÷íûõ ðåæè-
ìàõ è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÝËËÈÏÑÎÌÅÒÐÈÈ ÄËß
ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÑÒÐÓÊÒÓÐ È

ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ

 Èññëåäîâàíèÿ è êîíòðîëü â òåõíîëîãèè
ñèíòåçà ôîòî÷óâñòâèòåëüíûõ ñòðóêòóð íà

îñíîâå CdõHg1-õTe
Îäíèì èç íàèáîëåå ÿðêèõ ïðèìåðîâ óñïåøíî-

ãî ïðèìåíåíèÿ ýëëèïñîìåòðèè â ïîëóïðîâîäíèêî-
âîé òåõíîëîãèè ÿâëÿåòñÿ ýëëèïñîìåòðè÷åñêèé in
situ êîíòðîëü è èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ðîñòà ôî-
òî÷óâñòâèòåëüíûõ ñòðóêòóð íà îñíîâå êàäìèé-
ðòóòü-òåëëóðà (ÊÐÒ) ñ ïîìîùüþ ìîëåêóëÿðíî-
ëó÷åâîé ýïèòàêñèè [6-11]. Ïðèìåíÿåìûé îáû÷íî
äëÿ ýòèõ öåëåé ìåòîä äèôðàêöèè áûñòðûõ ýëåêò-
ðîíîâ îêàçûâàåòñÿ ìàëîýôôåêòèâíûì äëÿ ÊÐÒ,
òàê êàê ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó íàãðåâó îáðàçöà
çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ ýíåðãèè ïó÷êà, ÷òî êðèòè÷åñ-
êè ñêàçûâàåòñÿ íà ïðîöåññàõ ïðè íèçêîòåìïåðà-
òóðíîì ðîñòå. Ïðè ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ èçìåðå-
íèÿõ ìîùíîñòü çîíäèðóþùåãî ñâåòà íà íåñêîëü-
êî ïîðÿäêîâ ìåíüøå ìîùíîñòè ýëåêòðîííîãî ïó÷-
êà, ïîýòîìó ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò âîçìóùàþ-
ùåå âîçäåéñòâèå íà îáðàçåö.
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Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ýëëèï-
ñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðî-
ñòà ÊÐÒ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíà êðèâàÿ, ðàññ÷è-
òàííàÿ ïî îäíîñëîéíîé ìîäåëè è ïðîãðàäóèðîâàííàÿ
ïî òîëùèíå ñëîÿ. Èç ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíîé êðèâîé ñ
ýêñïåðèìåíòîì ìîæíî îïðåäåëèòü ñêîðîñòü ðîñòà
ýïèòàêñèàëüíîãî ñëîÿ. Áîëåå òîãî, ýêñïåðèìåíòàëü-
íàÿ êðèâàÿ õàðàêòåðèçóåò òàêæå è êà÷åñòâî ñèíòåçè-
ðóåìûõ ñëîåâ. Ïðè ðàçâèòèè äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû âîçíèêàåò ïîâåðõíîñòíûé ìèêðîðåëü-
åô, êîòîðûé ñêàçûâàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ ýëëèïñîìåò-
ðè÷åñêèõ èçìåðåíèé è ïðèâîäèò ê ñäâèãó ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé êðèâîé. Òàêèì îáðàçîì, óæå íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè ðîñòà ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü êðèñòàëëè÷åñ-
êîå ñîâåðøåíñòâî ïîëó÷àåìûõ ñëîåâ ÊÐÒ è èçìå-
ðÿòü òîëùèíó ñèíòåçèðîâàííîãî ñëîÿ. ×óâñòâèòåëü-
íîñòü ïî òîëùèíå îêàçûâàåòñÿ î÷åíü âûñîêîé è ïî-
çâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü âûðàùèâàíèå îäíîìåðíûõ
ñòðóêòóð íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà, íàïðèìåð ïåðè-
îäè÷åñêèõ ñâåðõðåøåòîê âèäà CdTe-HgTe [7].

Â ñëó÷àå òðîéíîãî ñîåäèíåíèÿ CdõHg1-õTe íà-
áëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêèõ ïîñòî-
ÿííûõ, à ñëåäîâàòåëüíî è ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ îò ñîñòàâà õ. Ýòî áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿ
ñîçäàíèÿ ýëëèïñîìåòðè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïî ïîääåð-
æàíèþ ñîñòàâà (êðèòè÷åñêèé ïàðàìåòð äëÿ òàêèõ
ñòðóêòóð) â ïðîöåññå ðîñòà îäíîðîäíûõ ñëîåâ, à
òàêæå äëÿ âûðàùèâàíèÿ âàðèçîííûõ ñòðóêòóð ñ ïå-
ðåìåííûì ñîñòàâîì ïî òîëùèíå. Â ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà èíòåðïðåòàöèè ýë-
ëèïñîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé îïòè÷åñêè íåîäíîðîä-

íûõ ñòðóêòóð ïðèìåíèòåëüíî ê ìàòåðèàëó ÊÐÒ [8].
Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ ýïèòàêñèè ñòðóêòóð âûñî-

êîãî êà÷åñòâà ïðåäñòàâëÿåò âçàèìîäåéñòâèå ìî-
ëåêóëÿðíûõ ïîòîêîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ ðîñòà è íà-
÷àëüíûå ñòàäèè ðîñòà ñëîåâ. Òàê, áûëî îáíàðóæå-
íî, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðîñòà ñëîåâ ZnTe èõ
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñóùåñòâåííî íèæå îáùåïðè-
íÿòûõ çíà÷åíèé äëÿ ýòîãî ìàòåðèàëà. Ýòî ìîæíî
ëåãêî îáúÿñíèòü, ïðåäïîëîæèâ òðåõìåðíûé (îñò-
ðîâêîâûé) ìåõàíèçì ðîñòà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè.
Äåéñòâèòåëüíî, ñ òî÷êè çðåíèÿ ñâåòîâîé âîëíû
òàêîé ñëîé, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñìåñü ìàòåðè-
àëà è ïóñòîò, îáëàäàåò ìåíüøåé ðåôðàêöèåé è åãî
ìîæíî ñ÷èòàòü îäíîðîäíûì, åñëè ðàçìåðû îñòðî-
âêîâ ìíîãî ìåíüøå äëèíû âîëíû.

Áûë èññëåäîâàí ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ òàêî-
ãî îñòðîâêîâîãî ñëîÿ ïðè âûðàùèâàíèè ZnTe íà
ïîäëîæêàõ Si è GaAs [9]. Íà ðèñ. 3 êðèâûå ïîêà-
çûâàþò äèíàìèêó èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ñëîÿ
ZnTe íà ïîäëîæêå Si ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ ðîñòà. Êîëè÷åñòâåííûì êðèòåðèåì ïëîòíî-
ñòè ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòð q, ðàâíûé îòíîøåíèþ
îáúåìíîé äîëè ìàòåðèàëà ZnTe â ñëîå. Íà ðè-
ñóíêå õîðîøî âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè q îò âðå-
ìåíè èìåþò ìèíèìóìû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ïðî-
öåññå ðîñòà ñíà÷àëà îáðàçóåòñÿ ñïëîøíîé ñëîé
ñ ïëîòíîñòüþ áëèçêîé ê 1, íî çàòåì îí ðàñïàäà-
åòñÿ íà îòäåëüíûå îñòðîâêè (ïëîòíîñòü ðåçêî
óìåíüøàåòñÿ äî 0.2 – 0.3) ñ ïîñëåäóþùèì áî-
ëåå ìåäëåííûì èõ ðàçðàñòàíèåì è ñëèÿíèåì. ×åì
âûøå òåìïåðàòóðà, òåì ìåäëåííåå ïðîèñõîäèò
ïðîöåññ óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè. Â îòëè÷èå îò ýòî-
ãî, äëÿ ïîäëîæêè GaAs, äëÿ êîòîðîé áûëè ïîëó-
÷åíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè, ðîñò ñðàçó íà-

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ýïèòàêñèè ñëîÿ CdxHg1-xTe íà ïîä-
ëîæêå CdTe: 1 – ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ, 2 – ýêñïåðèìåíò â ñëó-
÷àå ãëàäêîé ïîâåðõíîñòè ðîñòà, 3 – ýêñïåðèìåíò ïðè ðàç-
âèòèè ìèêðîðåëüåôà ïîâåðõíîñòè.

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ñëîÿ íà íà-
÷àëüíîé ñòàäèè ðîñòà ïëåíêè ZnTe íà Si. Òåìïåðàòóðà
ïîäëîæêè ïîêàçàíà íà âñòàâêå â ãðàäóñàõ Öåëüñèÿ.
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÷èíàëñÿ ñî çíà÷åíèé q≈0.4, òî åñòü ñðàçó íàáëþ-
äàëîñü ôîðìèðîâàíèå îñòðîâêîâ.

Áûë èññëåäîâàí ïðîöåññ àäñîðáöèè òåëëóðà íà
ðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòÿõ [10]. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî
ïîâåäåíèå ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ Ψ è Δ,
èçìåðåííîå íà ïîäëîæêå (013) CdTe â ñâåðõâûñî-
êîì âàêóóìå ïðè âêëþ÷åíèè è âûêëþ÷åíèè ïîòîêà
ìîëåêóëÿðíîãî òåëëóðà Òå2 (òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè
283°Ñ, äàâëåíèå òåëëóðà â ïîòîêå 2,1⋅10-8). Èçìåíå-
íèå ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè âêëþ÷å-
íèè ïîòîêà ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ òîíêîãî àä-
ñîðáöèîííîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè, äëÿ êîòîðîãî
óäàåòñÿ îïðåäåëèòü ñòåïåíü ïîêðûòèÿ. Îíà ïðî-
ïîðöèîíàëüíà èçìåíåíèþ ïàðàìåòðà Δ è ñîñòàâëÿ-
åò íåñêîëüêî äåñÿòûõ äîëåé ìîíîñëîÿ. Ïðè âûêëþ-
÷åíèè ïîòîêà àäñîðáöèîííûé ñëîé èñ÷åçàåò, è ýë-
ëèïñîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû âîçâðàùàþòñÿ ê èñ-
õîäíûì çíà÷åíèÿì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ñòåïåíü ïîêðûòèÿ àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ ëè-
íåéíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ â ïîòîêå
(çàêîí Ãåíðè), à êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðèíèìàÿ âî
âíèìàíèå ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñè-
ìîñòè è ñðàâíèâàÿ ñêîðîñòè àäñîðáöèè è äåñîðáöèè
áûëà èçìåðåíà òåïëîòà äåñîðáöèè äâóõàòîìíîãî
òåëëóðà, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 41 êêàë/ìîëü.

Ñ ïîìîùüþ îäíîâîëíîâîé ýëëèïñîìåòðèè óäà-
ëîñü ðåøèòü åùå îäíó âàæíóþ ïðîáëåìó â òåõ-
íîëîãèè ÊÐÒ – èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ïîâåðõ-
íîñòè ðîñòà [11]. Îáû÷íî äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò
îáðàçåö-ñïóòíèê, íàïðèìåð Si, ýëëèïñîìåòðè÷åñ-
êèå ïàðàìåòðû êîòîðîãî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû
çà ñ÷åò òåðìîîïòè÷åñêîãî ýôôåêòà. Ìû èñïîëü-
çîâàëè äëÿ ýòèõ öåëåé ñòðóêòóðó, ïðåäñòàâëÿþ-
ùóþ ñîáîé òîëñòóþ (~1 ìêì) ïëåíêó ZnTe íà ïîä-
ëîæêå GaAs. Áëàãîäàðÿ èíòåðôåðåíöèè äëÿ òàêîé

ñòðóêòóðû íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýë-
ëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îò òåìïåðàòóðû.
Ïðè ýòîì ÷óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé òàêîâà, ÷òî
óäàåòñÿ îáíàðóæèòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû
âïëîòü äî ñîòûõ äîëåé ãðàäóñà. Ñ ïîìîùüþ òà-
êîãî îáðàçöà óäàëîñü îòêàëèáðîâàòü ïî òåìïåðà-
òóðå ðàçëè÷íûå òåõíîëîãè÷åñêèå ðåæèìû.
 Èññëåäîâàíèå áûñòðîïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ

Áûñòðîäåéñòâèå ëàçåðíîãî ýëëèïñîìåòðà ïîçâî-
ëÿåò èçó÷àòü äèíàìèêó áûñòðîïðîòåêàþùèõ òåì-
ïåðàòóðíûõ ïðîöåññîâ. Ïðèìåðîì òàêèõ ïðîöåññîâ
ñëóæàò ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ñâåðõòîíêèõ ïëåí-
êàõ Ge ïðè èõ òåðìè÷åñêîì íàãðåâå. Ðÿä êîñâåííûõ
ñîîáðàæåíèé óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ôèçè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà òàêèõ íèçêîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð, â ÷àñòíîñòè
èõ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, äîëæíû çàìåòíî îòëè-
÷àòüñÿ îò ñâîéñòâ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà [12].

Íàìè áûëè èññëåäîâàíû òîíêèå ïëåíêè àìîðô-
íîãî Ge, èçîëèðîâàííûå ñ îáåèõ ñòîðîí äèýëåêòðè-
÷åñêèìè ñëîÿìè SiO2, íàíåñåííûìè íà êðåìíèåâóþ
ïîäëîæêó [13]. Äëÿ òàêèõ ñòðóêòóð ìîæíî ïðîâî-
äèòü êðàòêîâðåìåííûå íàãðåâû ñ îäíîâðåìåííûì
èçìåðåíèåì äèíàìèêè ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ íåïîñðåäñòâåííî â óñëîâèÿõ êîìíàòíîé àò-
ìîñôåðû, íå îïàñàÿñü îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ.
Äëÿ ýòîãî áûë ðàçðàáîòàí ìàëîãàáàðèòíûé íàãðå-
âàòåëü, êîòîðûé ðàñïîëàãàëñÿ íà ïðåäìåòíîì ñòî-
ëèêå ýëëèïñîìåòðà, è ñèñòåìà àâòîìàòè÷åñêîãî êîí-
òðîëÿ òåìïåðàòóðû. Äîïîëíèòåëüíî òåìïåðàòóðà
èçìåðÿëàñü îïèñàííûì âûøå îïòè÷åñêèì ìåòîäîì
ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ ñïóòíèêîâ.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿ ýë-
ëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, èçìåðåííûå â ïðî-
öåññå ïëàâíîãî íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàçöà ñ
òîëùèíîé ïëåíêè ãåðìàíèÿ 5 íì. Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü
íàãðåâà (îõëàæäåíèÿ) ñîñòàâëÿëà 10°Ñ/c. Êðèâûå
çàâèñèìîñòåé ψ è Δ îò âðåìåíè êîððåëèðóþò
ìåæäó ñîáîé è ñîñòîÿò èç ó÷àñòêîâ ñ ïëàâíûìè
è ðåçêèìè èçìåíåíèÿìè. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
ýòèõ çàâèñèìîñòåé ïðîâîäèëñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè
SiO2/Ge/SiO2/Si. Ïàðàìåòðû ñëîåâ SiO2 ïîëàãà-
ëèñü íåèçìåííûìè, à îïðåäåëÿëè îïòè÷åñêèå ïî-
ñòîÿííûå ñëîÿ Ge. Áûëî îáíàðóæåíî èçìåíåíèå
îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëåíêè Ge â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 500 - 550°Ñ, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò ÷àñ-
òè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè àìîðôíîãî ãåðìàíèÿ.

Ïðè òåìïåðàòóðå 715°Ñ íàáëþäàþòñÿ áîëüøèå
ïî âåëè÷èíå ñêà÷êè ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ (íà ðèñ. 5 ýòè ñêà÷êè îòìå÷åíû âåðòèêàëüíû-

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
ïðè îòêðûòèè è çàêðûòèè çàñëîíêè èñòî÷íèêà òåëëóðà.



3 3 1ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 4, 2006

ÝËËÈÏÑÎÌÅÒÐÈß ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÍÀ ÌÅÆÔÀÇÍÛÕ ÃÐÀÍÈÖÀÕ

ìè ñòðåëêàìè). Ñòîëü ñèëüíûå èçìåíåíèÿ îïòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ ñòðóêòóðû ìîæíî îáúÿñíèòü òîëüêî
ïëàâëåíèåì Ge, êîãäà åãî îïòè÷åñêèå ïîñòîÿííûå
ñêà÷êîì ìåíÿþòñÿ íà íåñêîëüêî åäèíèö [14]. ×èñ-
ëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî äèíàìèêà
èçìåíåíèÿ â Ψ-Δ ïëîñêîñòè êà÷åñòâåííî îïèñûâà-
åòñÿ óâåëè÷åíèåì äîëè ðàñïëàâëåííîãî Ge â ïëåí-
êå. Î÷åâèäíî, ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò íå
îäíîâðåìåííî ïî âñåé ïëîùàäè îáðàçöà, à ñ îáðà-
çîâàíèåì îñòðîâêîâûõ îáëàñòåé ðàñïëàâà, òàê ÷òî
â îáëàñòè çîíäèðóþùåãî ïÿòíà îäíîâðåìåííî ìî-
ãóò ñóùåñòâîâàòü îáå ôàçû. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ
èññëåäîâàíèé áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Ge ïðèìåðíî íà 200° íèæå
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îáúåìíîãî êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî Ge, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 937°Ñ.

Ñïåêòðàëüíûå ýëëèïñîìåòðè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ

Ñïåêòðàëüíàÿ ýëëèïñîìåòðèÿ ÿâëÿåòñÿ áîëåå
èíôîðìàòèâíûì ìåòîäîì. Îíà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõ-
íîñòè è ìíîãîñëîéíûõ òîíêîïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð è
ïîçâîëÿåò ðåøàòü òàêèå çàäà÷è êàê:

- èçìåðåíèå ñïåêòðîâ îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿí-
íûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå òîíêèõ ïëåíîê;

- èçó÷åíèå ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ òîíêèõ ïëå-
íîê è ìåæôàçíûõ ãðàíèö;

- îïðåäåëåíèå òîëùèí è ôèçè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð.

Âîçìîæíîñòè ñïåêòðàëüíîé ýëëèïñîìåòðèè õî-
ðîøî âèäíû íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóð
«êðåìíèé íà èçîëÿòîðå», ñ îòñå÷åííûì ñëîåì
êðåìíèÿ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñðàùèâàíèÿ
(Smart-Cut òåõíîëîãèÿ). Èçìåðåííûå ñïåêòðû ýë-
ëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òàêîé ñòðóêòóðû
ïîêàçàíû íà ðèñ. 6à. Èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíóþ òðåõ-
ñëîéíóþ ìîäåëü SiO2/Si/SiO2 íà êðåìíèåâîé ïîä-
ëîæêå óäàåòñÿ ïîäîáðàòü òîëùèíû âñåõ òðåõ ñëî-
åâ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìàêñèìàëüíî ñîâìåñ-
òèòü èçìåðåííûå ñïåêòðû ñ ðàñ÷åòíûìè. Îäíàêî
ïðè ýòîì âñå ðàâíî èìååò ìåñòî íåêîòîðîå ðàñ-
õîæäåíèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòîì. Ýòî
ðàñõîæäåíèå óäàåòñÿ óñòðàíèòü òîëüêî ââåäåíè-
åì â ìîäåëü ïåðåõîäíûõ ñëîåâ íà ãðàíèöàõ êðåì-
íèÿ è SiO2, ñîñòîÿùèõ èç ñìåñè àìîðôíîé è êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèé êðåìíèÿ. Â ðåçóëüòà-
òå ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè íàéäåíû òîëùèíû ïåðå-
õîäíûõ ñëîåâ è èõ ñîñòàâ ïðè êîòîðûõ íàáëþäà-
åòñÿ ïîëíîå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ-
÷åòíûõ ñïåêòðîâ. Ðåçóëüòàòû òàêèõ ðàñ÷åòîâ ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 6b. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ èñêî-
ìûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿåò äîëè íàíîìåòðà ïî
òîëùèíå è íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ ïî ñîñòàâó.

Ñïåêòðû îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ èññëåäóåìûõ
ñëîåâ òåñíî ñâÿçàíû ñ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðîé

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ Ψ (à) è Δ (á), â ïðîöåñ-
ñå íàãðåâà – îõëàæäåíèÿ ñòðóêòóðû  SiO2/Ge/SiO2/Si.
Ñòðåëêîé îòìå÷åíû ðåçêèå èçìåíåíèÿ â Ψ è Δ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïëàâëåíèþ Ge.

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ
ñòðóêòóðû «êðåìíèé íà èçîëÿòîðå» (à) è âîññòàíîâëåí-
íûå ïî ðåçóëüòàòàì ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé çíà-
÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýòîé ñòðóêòóðû (á).
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êðèñòàëëîâ, è ñïåêòðàëüíàÿ ýëëèïñîìåòðèÿ øèðî-
êî ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ çîííîé ñòðóêòóðû ïîëóïðîâîäíèêîâ, äè-
ýëåêòðèêîâ è ìåòàëëîâ. Íàìè áûëè èññëåäîâàíû
ñëîè GeO2 ñ êëàñòåðàìè ãåðìàíèÿ íàíîìåòðîâîãî
äèàïàçîíà [15]. Íà îñíîâàíèè  ýëëèïñîìåòðè÷åñ-
êèõ èçìåðåíèé äëÿ òàêîé ñòðóêòóðû áûëà ðàññ÷è-
òàíà ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ ïîãëî-
ùåíèÿ ïëåíêè, êîòîðàÿ ïîêàçàíà íà ðèñ.7 êàê ôóíê-
öèÿ ýíåðãèè ôîòîíà. Â èçìåðåííîì ñïåêòðå íàáëþ-
äàåòñÿ òðè ìàêñèìóìà. Øèðîêèé ìàêñèìóì ïðè
Å=3.7 ýÂ ñîâïàäàåò ñ ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ
àìîðôíîãî ãåðìàíèÿ. Áîëåå óçêèé ìàêñèìóì ïðè
Å=4.47 ýÂ ïî-âèäèìîìó îáóñëîâëåí ôóíäàìåíòàëü-
íûì ïîãëîùåíèåì â GeO2. À âîò íàáëþäàåìûé
ñëàáûé ïèê â ïîãëîùåíèè ïðè Å=2.28 ýÂ è ñ ïîëó-
øèðèíîé 0.12 ýÂ ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ïåðåõîäàìè
â êâàíòîâûõ òî÷êàõ Ge. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîä-
òâåðæäàåòñÿ èçìåðåíèåì ñïåêòðîâ ôîòîëþìèíåñ-
öåíöèè äëÿ òàêèõ ñòðóêòóð. Íàéäåííîå ïîëîæåíèå
ìàêñèìóìà â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëÿåò îöå-
íèòü òàêæå ðàçìåðû íàíîêëàñòåðîâ, êîòîðûå â äàí-
íîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 2 – 3 íì.
Ýëëèïñîìåòðèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøåíèÿ

Ýëëèïñîìåòðèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøåíèÿ
èñïîëüçóåòñÿ ïðè èçó÷åíèè îáðàçöîâ, ñâîéñòâà êî-
òîðûõ íåîäíîðîäíû ïî ïëîùàäè. Ýòî ìîãóò áûòü
ñëîè íåîäíîðîäíîé òîëùèíû, ðàçëè÷íûå äåôåêòû
èëè âêëþ÷åíèÿ, âûõîäÿùèå íà ïîâåðõíîñòü, íàêî-
íåö ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå öåëåíàïðàâëåííûì
âîçäåéñòâèåì íà îáðàçåö (íàïðèìåð ôîòîëèòîãðà-
ôèåé). Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ ïîëåçíî èìåòü èíôîð-
ìàöèþ â âèäå òîïîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ õàðàê-
òåðèñòèê ïî ïëîùàäè îáðàçöà.

Íà ðèñ. 8 ñïðàâà ïîêàçàíà òîïîãðàììà ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïàðàìåòðà, èçìåðåííàÿ äëÿ ñòðóêòóðû,

ïðåäñòàâëÿþùåé ôîòîêàòîä ýëåêòðîííî-îïòè÷åñêî-
ãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ (ÝÎÏ), à ñëåâà - ôîòîýìèññè-
îííîå èçîáðàæåíèå, ïîëó÷åííîå íà ÝÎÏ, èçãîòîâ-
ëåííîì èç òîé æå ñàìîé ñòðóêòóðû. Íàáëþäàåòñÿ
õîðîøî çàìåòíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýìèññèîííûìè
ñâîéñòâàìè ÝÎÏ è êàðòèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðà-
ìåòðà Δ: êîëüöî â öåíòðå è îòäåëüíûå òî÷êè, ïîìå-
÷åííûå ñòðåëêàìè. Ýòî îáëàñòè ñ ïîíèæåííîé èëè
îòñóòñòâóþùåé ôîòîýìèññèåé. Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷è-
íà ïîÿâëåíèÿ ýòèõ îáëàñòåé ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó,
ñ çàãðÿçíåíèåì ïîâåðõíîñòè â ïðîöåññå èçãîòîâëå-
íèÿ ôîòîêàòîäíîé ñòðóêòóðû. Çàìå÷àòåëüíî, îäíà-
êî, ÷òî ýëëèïñîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïîçâîëÿþò
âûÿâèòü íàëè÷èå òàêèõ äåôåêòíûõ îáëàñòåé íà ðàí-
íåé ñòàäèè èçãîòîâëåíèÿ ïðèáîðà, ïðîâåñòè îòáðà-
êîâêó ñòðóêòóð è èçáåæàòü ïîñëåäóþùèõ äîðîãîñ-
òîÿùèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé.

 ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåííûå ïðèáîðíûå è ìåòîäè÷åñêèå
ðàçðàáîòêè îòêðûâàþò øèðîêèå âîçìîæíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ýëëèïñîìåòðèè äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè è òîí-
êîïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð. Ëàçåðíàÿ áûñòðîäåéñòâó-
þùàÿ ýëëèïñîìåòðèÿ ïîçâîëÿåò òàêæå ðåãèñò-
ðèðîâàòü â ðåàëüíîì âðåìåíè áûñòðîïðîòåêàþ-
ùèå ïðîöåññû íà ïîâåðõíîñòè èëè ãðàíèöå ðàç-
äåëà ñðåä. Ïðèìåðû ýëëèïñîìåòðè÷åñêîãî èññëå-
äîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð è ïðîöåññîâ ïîêà-
çûâàþò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà è åãî
èíôîðìàòèâíîñòü. Â ñî÷åòàíèè ñ ìÿãêèì âîçäåé-
ñòâèåì íà èçó÷àåìûé îáúåêò ýëëèïñîìåòðèÿ â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âûñòóïàåò â êà÷åñòâå áå-
çàëüòåðíàòèâíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà èçìå-
ðåíèé, ïîçâîëÿþùåãî ðåøàòü çàäà÷è íàó÷íîãî
èññëåäîâàíèÿ è òåõíîëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ.

Ðèñ. 7. Ñïåêòð ïîêàçàòåëÿ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ïëåí-
êè GeO2 ñ âêëþ÷åíèÿìè íàíîêëàñòåðîâ Ge.

Ðèñ. 8. Òîïîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà Δ äëÿ
ôîòîêàòîäíîé ñòðóêòóðû (ñïðàâà) è ôîòîýìèññèîííîå
èçîáðàæåíèå ÝÎÏ, èçãîòîâëåííîãî èç ýòîé ñòðóêòóðû.
Ñòðåëàìè ïîìå÷åíû äåôåêòíûå îáëàñòè.
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Â ðàáîòå èññëåäîâàíû ñòàòè÷åñêèå âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè (ÂÀÕ) ñòðóê-
òóð Al/ZnO/n-Si ñ ïëåíêàìè îêñèäà öèíêà, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî èîí-
íî-ïëàçìåííîãî ðàñïûëåíèÿ. Òîëùèíà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ZnO ñîñòàâëÿ-
ëà 230 ÷ 300 íì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âîçìîæíûìè ìåõàíèçìàìè ïåðåíîñà íîñèòåëåé çàðÿäà
â ñòðóêòóðå ÿâëÿþòñÿ òîêè, îãðàíè÷åííûå ïðîñòðàíñòâåííûì çàðÿäîì (ïðè ïðÿìîì ñìå-
ùåíèè), è  ýìèññèÿ Ïóëà-Ôðåíêåëÿ (ïðè îáðàòíîì ñìåùåíèè). Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ ðàâíîâåñíûõ ýëåêòðîíîâ â ZnO ñîñòàâëÿþò (106 ÷ 107) ñì-3,
êîíöåíòðàöèÿ ëîâóøå÷íûõ öåíòðîâ â ZnO ëåæèò â ïðåäåëàõ (1 ÷ 3)·1016 ñì-3, ãëóáèíà èõ
çàëåãàíèÿ, îòñ÷èòàííàÿ îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè, ñîñòàâëÿåò (0,1 ÷ 0,3) ýÂ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îêñèä öèíêà, îáëàäàþùèé èíòåðåñíûì ñî÷åòà-
íèåì ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, - âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ è òåïëîïðîâîäíîñòüþ,
ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ïüåçî- è ïèðîýôôåêòîì,
àäñîðáöèåé ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè, - íàõîäèò øèðî-
êîå ïðèìåíåíèå â ìèêðîýëåêòðîíèêå, õèìèè è ìå-
äèöèíå [1]. Êðèñòàëëû, òîíêèå ïëåíêè ZnO è äèîä-
íûå ñòðóêòóðû íà åãî îñíîâå ÿâëÿþòñÿ îáúåêòà-
ìè ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé íàó÷íîãî è ïðè-
êëàäíîãî õàðàêòåðà. Àíèçîòðîïíàÿ êðèñòàëëè÷åñ-
êàÿ ñòðóêòóðà, íåñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ îêñè-
äà, ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñâîéñòâà ïðè áîëüøîé øè-
ðèíå çàïðåùåííîé çîíû, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü, ñïîñîáíîñòü ñóáëèìèðîâàòü ñ ðàçëîæåíè-
åì, àìôîòåðíûå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äåëàþò ýòîò
ìàòåðèàë íå òîëüêî èíòåðåñíûì, íî è äîñòàòî÷íî
ñëîæíûì îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ.

Çàâèñèìîñòü íàáëþäàåìûõ õàðàêòåðèñòèê
ZnO îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ
ôàêòîðîâ, â ÷àñòíîñòè, àäñîðáöèîííî-äåñîðáöè-
îííûõ ïðîöåññîâ, îñîáåííî ñóùåñòâåííà â ñëó÷àå
òîíêîïëåíî÷íîãî ìàòåðèàëà, â íàñòîÿùåå âðåìÿ
âûçûâàþùåãî áîëüøîé èíòåðåñ, íàïðèìåð, â îá-
ëàñòè ïîëóïðîâîäíèêîâîé ñåíñîðèêè [2]. Óäåëü-
íàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïëåíîê ZnO äàæå äëÿ
îäíîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â
äîñòàòî÷íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íå-
ñòåõèîìåòðè÷íîñòüþ ñîåäèíåíèÿ è âàðèàöèåé ñî-
äåðæàíèÿ ïðèìåñåé â ïëåíêå.

Òðóäíîñòè ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ñ çàäàííûìè
ñâîéñòâàìè âî ìíîãîì îáóñëîâëåíû íåäîñòàòî÷-

íûì ïîíèìàíèåì ïðèðîäû ZnO è ñïåöèôè÷åñêè-
ìè õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñîåäèíåíèÿ, íàïðè-
ìåð, èíòåíñèâíîé âîçãîíêîé, ñîïðîâîæäàþùåé-
ñÿ äèññîöèàöèåé ZnO, õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïî îòíîøåíèþ ê áîëü-
øèíñòâó ìàòåðèàëîâ.

Îêñèä öèíêà îòíîñèòñÿ ê øèðîêîìó êëàññó ïî-
ëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé ãðóïïû À2Â6 è êðè-
ñòàëëèçóåòñÿ â ñòðóêòóðå âþðöèòà. Ïåðèîäû
ÿ÷åéêè (ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå) èìåþò çíà-
÷åíèÿ à = 3,2495±0,0442Å , ñ = 5,2069±0,031Å  è íå-
ñêîëüêî çàâèñÿò îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà
ZnO. Ñòðóêòóðà ZnO õàðàêòåðèçóåòñÿ îòñóòñòâè-
åì öåíòðà ñèììåòðèè, âñëåäñòâèå ÷åãî êðèñòàë-
ëû èìåþò ïîëÿðíóþ îñü, ïàðàëëåëüíóþ íàïðàâ-
ëåíèþ [0001], ïîýòîìó äëÿ ZnO õàðàêòåðíî ïðî-
ÿâëåíèå ïüåçî- è ïèðîñâîéñòâ.

Îðáèòû 2s è 2ð êèñëîðîäíûõ èîíîâ O2- îáðàçó-
þò çàíÿòóþ âàëåíòíóþ çîíó, à 4s-óðîâíè èîíîâ Zn2+

ñîçäàþò çîíó ïðîâîäèìîñòè. Äëÿ êðèñòàëëîâ ZnO
õàðàêòåðåí n-òèï ïðîâîäèìîñòè. Øèðèíà çàïðåùåí-
íîé çîíû ñîñòàâëÿåò 3,4 ýÂ.

Èçáûòîê öèíêà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå îáóñ-
ëîâëèâàåò íàëè÷èå ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ òèïà ìåæ-
äîóçåëüíûõ àòîìîâ öèíêà (Zni) èëè âàêàíñèé êèñëî-
ðîäà (VO), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè, ñïîñîáíû-
ìè ê äâîéíîé èîíèçàöèè, à èõ êîíöåíòðàöèÿ îïðåäå-
ëÿåò âåëè÷èíó ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îêñèäà öèíêà.

Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ îêñèäà öèíêà ÿâ-
ëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü ðÿäà ñâîéñòâ îò ñðåäû è ñî-
ñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè. Èçâåñòíà ñïîñîáíîñòü ZnO
ê àäñîðáöèè âîäîðîäà, êèñëîðîäà, ðÿäà äðóãèõ
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ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ ñîåäèíåíèé è âëèÿíèå ýòîé
àäñîðáöèè íà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ (îñî-
áåííî ïîðîøêîîáðàçíûõ è ïëåíî÷íûõ).

Íà ïîâåðõíîñòè ZnO â âîçäóøíîé ñðåäå âñåãäà
àäñîðáèðóåòñÿ êèñëîðîä, êîòîðûé çàõâàòûâàåò
ýëåêòðîíû ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-
íûõ èîíîâ, çàðÿä êîòîðûõ êîìïåíñèðóåòñÿ ïîëîæè-
òåëüíûì çàðÿäîì Zni

+ èëèVO
+, ÷òî ïðèâîäèò ê ñî-

çäàíèþ ó ïîâåðõíîñòè îáåäíåííîãî ñëîÿ (èíâåðñè-
îííûé ñëîé, ïî-âèäèìîìó, íå îáðàçóåòñÿ, òàê êàê
âûñîòà ïîâåðõíîñòíûõ áàðüåðîâ èìååò ïîðÿäîê
äåñÿòûõ äîëåé ýëåêòðîíâîëüòà, à óðîâåíü Ôåðìè
ðàñïîëîæåí ó äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè) è ñíèæåíèþ
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îáðàçöà. Ïðè÷åì äëÿ êàæäî-
ãî èñïûòóåìîãî îáðàçöà ñòåïåíü è ñîñòîÿíèå àä-
ñîðáöèè ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûìè.

Óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü â çàâèñèìîñòè îò
ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ZnO ìåíÿåòñÿ â
øèðîêèõ ïðåäåëàõ è â îñíîâíîì çàâèñèò îò ñòåïåíè
îòêëîíåíèÿ ñîñòàâà îò ñòåõèîìåòðèè, ïðèìåñåé è
ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè (àäñîðáöèÿ ãàçîâ). Îáðàáîò-
êîé ZnO â ïîòîêå ðàäèêàëîâ êèñëîðîäà â ðàáîòå [3]
ïîëó÷åí ìàòåðèàë ñ p-òèïîì ïðîâîäèìîñòè.

Îñàæäåíèåì èç ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé öèíêà ôîðìèðóþò íà êðåìíèè èçîòèïíûå è àíè-
çîòèïíûå äèîäíûå ãåòåðîñòðóêòóðû äëÿ ïîëóïðî-
âîäíèêîâîé îïòîýëåêòðîíèêè [4], ìàãíåòðîííûì
ðàñïûëåíèåì [5] ïîëó÷àþò ëåãèðîâàííûå ïëåíêè
îêñèäà öèíêà íà êðåìíèè äëÿ ôîòîñåíñîðîâ.

Èññëåäîâàííûå ýëåêòðîôèçè÷åñêèå è, â ÷àñò-
íîñòè, âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè  (ÂÀÕ),
îòëè÷àþòñÿ øèðîêèì êà÷åñòâåííûì ðàçíîîáðàçè-
åì, ñâÿçàííûì ñ íåîäíîçíà÷íîñòüþ ìåõàíèçìîâ
òîêîïåðåíîñà â òàêèõ ñòðóêòóðàõ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÓ×ÅÍÈß ÌÅÕÀÍÈÇÌÎÂ
ÒÎÊÎÏÅÐÅÍÎÑÀ Â ÑÒÐÓÊÒÓÐÀÕ Ñ

ÄÈÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÌÈ ÑËÎßÌÈ

Õîòÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïëåíîê â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèíöèïèàëüíî àíàëîãè÷íà ñòðóê-
òóðå ìàññèâíîãî òåëà, ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà
èõ ðàçëè÷íû. ×àùå âñåãî ýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ýòèõ ñèñòåì îïðåäåëÿþòñÿ òàêèìè ñâîé-
ñòâàìè, êàê ïðèðîäà êîíòàêòà ýëåêòðîä-äèýëåêò-
ðèê. Âàæíûì ìîìåíòîì, âëèÿþùèì íà ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü ïëåíî÷íîãî äèýëåêòðèêà, ÿâëÿåòñÿ íàëè-
÷èå â íåì ëîâóøåê. Òîëüêî èç-çà äåôåêòîâ íà ãðà-
íèöàõ êðèñòàëëèòîâ ïðè èõ ðàçìåðàõ 100Å  âîçìîæ-
íà êîíöåíòðàöèÿ ëîâóøåê ïîðÿäêà 1018 ñì-3 [6].

Îñíîâíûìè ôèçè÷åñêèìè ìåõàíèçìàìè ïåðåíî-
ñà íîñèòåëåé çàðÿäà â òâåðäûõ òåëàõ ÿâëÿþòñÿ:

òîêè, îãðàíè÷åííûå ïðîñòðàíñòâåííûì çàðÿäîì
(ÒÎÏÇ); òîêè, îïðåäåëÿåìûå íàäáàðüåðíîé (Øîò-
òêîâñêîé) ýìèññèåé; îáúåìíûé ìåõàíèçì Ïóëà-
Ôðåíêåëÿ – óñèëåííàÿ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì èîíè-
çàöèÿ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ; òóííåëüíîå ïðîõîæäå-
íèå ýëåêòðîíîâ ÷åðåç òîíêèå ñëîè èçîëÿòîðîâ è
ïîëóïðîâîäíèêîâ; ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü ïî ïðè-
ìåñÿì â ïîëóïðîâîäíèêàõ [6-9]. Î÷åâèäíî, ÷òî
âîçìîæíû óñëîâèÿ, êîãäà îäíîâðåìåííî ìîãóò äåé-
ñòâîâàòü êàê äâà, òàê è áîëåå ìåõàíèçìîâ òîêîïå-
ðåíîñà. Õîðîøåé òåîðèè, îïèñûâàþùåé âñå âîç-
ìîæíûå êîìáèíàöèè ìåõàíèçìîâ ïåðåíîñà íîñè-
òåëåé çàðÿäà, ïîêà íå ïîñòðîåíî. Ðàññìîòðèì íå-
êîòîðûå èç ýòèõ ìåõàíèçìîâ, âàæíûõ äëÿ äàëüíåé-
øåãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.

Òîêè, îãðàíè÷åííûå ïðîñòðàíñòâåííûì
çàðÿäîì (ÒÎÏÇ)

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà â
ïîëóïðîâîäíèêàõ è äèýëåêòðèêàõ ìîæåò îñóùå-
ñòâëÿòüñÿ êàê çà ñ÷åò âíóòðåííåé èîíèçàöèè (íà-
ïðèìåð, ñâåòîì èëè ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì), òàê è
çà ñ÷åò èíæåêöèè, ò. å. ââåäåíèÿ íîñèòåëåé èçâíå
(èç êîíòàêòîâ). Ïðè èíæåêöèè íåîñíîâíûõ íîñè-
òåëåé â ïîëóïðîâîäíèê èç çàïîðíîãî êîíòàêòà â
êîíå÷íîì ñ÷åòå èìååò ìåñòî ïîâûøåíèå êîíöåí-
òðàöèè ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð (áèïîëÿðíàÿ
èíæåêöèÿ), ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ ýëåêòðîíåéò-
ðàëüíîñòü îáðàçöà â öåëîì. Ðàññìîòðèì òîêè
ìîíîïîëÿðíîé èíæåêöèè, õàðàêòåðíûì äëÿ êîòî-
ðûõ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â ïîëóïðîâîäíèê èëè èçî-
ëÿòîð èç èíæåêòèðóþùåãî (îìè÷åñêîãî) êîíòàê-
òà íîñèòåëåé îäíîãî òèïà (äëÿ óäîáñòâà â äàëü-
íåéøåì âñå ðàññìîòðåíèÿ áóäóò îòíîñèòüñÿ ê
ýëåêòðîíàì). Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî ðåçêîå íàðó-
øåíèå ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè îáðàçöà, ïðèâîäÿùåå
ê îãðàíè÷åíèþ òîêà îáúåìíûì çàðÿäîì.

Â ñëó÷àå ðåàëüíîãî èçîëÿòîðà èç-çà ñóùåñòâîâà-
íèÿ â íåì çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ëîêàëüíûõ ëî-
âóøå÷íûõ öåíòðîâ ÷àñòü èíæåêòèðîâàííûõ íîñèòå-
ëåé áóäåò çàõâàòûâàòüñÿ, è òàêèå íîñèòåëè íå ïåðå-
íîñÿò òîêà, à ñîçäàþò íåïîäâèæíûé îáúåìíûé çà-
ðÿä. Òàê êàê ñîáñòâåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé
òîêà â äèýëåêòðèêå íè÷òîæíà ïî ñðàâíåíèþ ñ êîí-
öåíòðàöèåé èíæåêòèðîâàííûõ íîñèòåëåé, òî ïðè ïðî-
õîæäåíèè èíæåêòèðîâàííûõ òîêîâ â äèýëåêòðèêå â
ïîñëåäíåì îáðàçóåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûé çàðÿä èç
ñâîáîäíûõ è çàõâà÷åííûõ íîñèòåëåé òîêà. Ýòîò ïðî-
ñòðàíñòâåííûé çàðÿä îêàçûâàåò ðåøàþùåå âëèÿíèå
íà çàêîíîìåðíîñòè ïðîõîæäåíèÿ òîêà ÷åðåç äèýëåêò-
ðèê (îòñþäà ýòè ÿâëåíèÿ íàçâàëè ÒÎÏÇ).
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ÒÎÏÇ â ñëó÷àå èäåàëüíîãî èçîëÿòîðà

Ýòîò ñëó÷àé ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì òâåðäîòåëüíûì
àíàëîãîì òåðìîýëåêòðîííîãî âàêóóìíîãî äèîäà.
Ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èçîëÿòîð íå ñîäåðæèò íè ðàâíî-
âåñíûõ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé, íè ëîâóøåê. Âñå èí-
æåêòèðîâàííûå ýëåêòðîíû îñòàþòñÿ ñâîáîäíûìè,
ò.å. îíè íàõîäÿòñÿ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, è âñå îíè
ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè îáúåìíîãî çàðÿäà.

Âîëüòàìïåðíóþ õàðàêòåðèñòèêó èäåàëüíîãî
èçîëÿòîðà:

3

2

8
9

L
VJ εμ= . (1)

íàçûâàþò áåçëîâóøå÷íûì êâàäðàòè÷íûì çàêî-
íîì èëè çàêîíîì Ìîòòà-Ãåðíè, èëè çàêîíîì ×àéë-
äà äëÿ òâåðäîãî òåëà [7].

Çäåñü J – ïëîòíîñòü òîêà, ε – àáñîëþòíàÿ äèý-
ëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü èçîëÿòîðà, μ – ïîä-
âèæíîñòü íîñèòåëåé òîêà, L – òîëùèíà èçîëÿòîðà,
V – íàïðÿæåíèå.

ÒÎÏÇ â áåçëîâóøå÷íîì èçîëÿòîðå ñ
ðàâíîâåñíûìè ñâîáîäíûìè íîñèòåëÿìè

Ýòî ñëó÷àé èçîëÿòîðà, â êîòîðîì îòñóòñòâóþò
ëîâóøêè è êîòîðûé îáëàäàåò êîíå÷íîé ïðîâîäèìîñ-
òüþ μσ 00 en= , ò.å. â íåì ïðèñóòñòâóþò ðàâíîâåñ-
íûå òåðìè÷åñêè ãåíåðèðóåìûå ñâîáîäíûå íîñèòå-
ëè (ýëåêòðîíû) ñ êîíöåíòðàöèåé 0n . Âîçìîæíûì
èñòî÷íèêîì òàêèõ ýëåêòðîíîâ ìîæåò áûòü, íàïðè-
ìåð, ãðóïïà î÷åíü ìåëêèõ äîíîðîâ ñî ñòîëü ìàëîé
ãëóáèíîé, ÷òî îíè íå ìîãóò âûñòóïàòü â ðîëè ýô-
ôåêòèâíûõ ëîâóøåê äëÿ ýëåêòðîíîâ. Ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ ïðè ýòîì, ÷òî â çàïðåùåííîé çîíå îòñóòñòâóþò
áîëåå ãëóáîêèå ýëåêòðîííûå óðîâíè ïðèëèïàíèÿ. Â
òàêîì èçîëÿòîðå ïðè ìàëûõ íàïðÿæåíèÿõ, êîãäà êîí-
öåíòðàöèÿ èíæåêòèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ in  ìàëà ïî
ñðàâíåíèþ ñ , áóäåò âûïîëíÿòüñÿ çàêîí Îìà:

L
VenJ μ0= . (2)

Îòêëîíåíèé îò ýòîãî çàêîíà íå áóäåò äî òåõ ïîð,
ïîêà ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ ni èíæåêòèðîâàííûõ
íåðàâíîâåñíûõ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé íå ñòàíåò
ñðàâíèìîé ñ êîíöåíòðàöèåé n0 òåõ íîñèòåëåé, êî-
òîðûå îñâîáîæäåíû òåðìè÷åñêè è, ñëåäîâàòåëü-
íî, íåéòðàëèçîâàíû.

Òåðìè÷åñêè ñîçäàííûå ñâîáîäíûå ýëåêòðîíû,
õîòÿ è ó÷àñòâóþò â ïåðåíîñå òîêà, íî îáúåìíîãî
çàðÿäà íå ñîçäàþò. Â ðåæèìå ìàëûõ íàïðÿæåíèé,
ïîêà ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé

ðàâíà ïðèìåðíî 0n , áóäåò ñîáëþäàòüñÿ çàêîí Îìà
(2). Ïðè áîëåå âûñîêèõ íàïðÿæåíèÿõ, êîãäà in  íà-
÷èíàåò ïðåîáëàäàòü íàä n0, âîëüò-àìïåðíàÿ õàðàê-
òåðèñòèêà (ÂÀÕ) ïîä÷èíÿåòñÿ áåçëîâóøå÷íîé êâàä-
ðàòè÷íîé çàâèñèìîñòè (1). Íàïðÿæåíèå ïåðåõîäà îò
îìè÷åñêîãî ó÷àñòêà ÂÀÕ ê ó÷àñòêó, õàðàêòåðèçóþ-
ùåìó íà÷àëî ÒÎÏÇ, äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

ε3
4 2

0LenVx = . (3)

×åì áîëüøå n0 è òîëùå äèýëåêòðèê, òåì ïðîòÿ-
æåííåå îìè÷åñêèé ó÷àñòîê ÂÀÕ. Çíàÿ L è ε, ïî
çíà÷åíèþ Vx ìîæíî ðàññ÷èòàòü n0.

ÒÎÏÇ äëÿ èçîëÿòîðà ñ ëîâóøêàìè

Äëÿ ðåàëüíûõ èçîëÿòîðîâ õàðàêòåðíî ïðèñóò-
ñòâèå ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ïðèëèïàíèÿ, êîòîðûì
ñîîòâåòñòâóþò â çàïðåùåííîé çîíå äèñêðåòíûå
óðîâíè ýíåðãèé. Ýòî ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óìåíü-
øåíèþ òîêà ÷åðåç äèýëåêòðèê ïðè íèçêèõ óðîâ-
íÿõ èíæåêöèè, ò.ê. ýòè óðîâíè ìîãóò çàõâàòèòü
áîëüøèíñòâî èíæåêòèðîâàííûõ íîñèòåëåé. ×òî-
áû ïîëó÷èòü ÂÀÕ äëÿ ÒÎÏÇ, íåîáõîäèìî óðàâ-
íåíèå, ñâÿçûâàþùåå èíæåêòèðîâàííûé ñâîáîäíûé
è èíæåêòèðîâàííûé ëîêàëèçîâàííûé çàðÿäû. Äëÿ
ýòîãî ñíà÷àëà íàäî ðàññìîòðåòü ñâÿçü ìåæäó ñâî-
áîäíûìè è çàõâà÷åííûìè íîñèòåëÿìè ïðè òåïëî-
âîì ðàâíîâåñèè. Òàêóþ ñâÿçü óäîáíî âûðàçèòü,
ïðèìåíÿÿ ïîíÿòèå óðîâíÿ Ôåðìè F0. Êîíöåíòðà-
öèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé ïðè òåïëîâîì ðàâíîâå-
ñèè çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì:

kT
EFNn c

c
−

= 0
0 exp ,

ãäå Nc- ýôôåêòèâíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â çîíå
ïðîâîäèìîñòè. Êîíöåíòðàöèÿ çàïîëíåííûõ ýëåêò-
ðîííûõ ëîâóøåê nt,0 â óñëîâèÿõ òåïëîâîãî ðàâíî-
âåñèÿ, ðàñïîëîæåííûõ íà óðîâíå Et, âûðàæàåòñÿ
÷åðåç ôóíêöèþ Ôåðìè-Äèðàêà â âèäå:

0

0
0, 11exp11

N
N

g

N

kT
FE

g

Nn t

t

t
t

+
=

−
⋅+

=
,

  ãäå kT
EE

c

ct

eNN
−

= .

Çäåñü Nt - êîíöåíòðàöèÿ, g - êîýôôèöèåíò ñïèíî-
âîãî âûðîæäåíèÿ óðîâíåé ïðèëèïàíèÿ. Ðàâíîâåñíîå
çàïîëíåíèå ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå áàëàíñà ìåæ-
äó çàõâàòîì ýëåêòðîíîâ ëîâóøêàìè è èõ òåðìè÷åñ-



3 3 7ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 4, 2006

ÌÅÕÀÍÈÇÌÛ ÒÎÊÎÏÅÐÅÍÎÑÀ Â ÑÒÐÓÊÒÓÐÅ Al/ZnO/Si

êèì îñâîáîæäåíèåì. Íàëè÷èå íå î÷åíü ñèëüíûõ
ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé íå âëèÿåò íà ýòè ïðîöåññû.

Ñîîòâåòñòâóþùèé óðîâåíü Ôåðìè F íàçûâàþò
ýëåêòðîííûì êâàçèóðîâíåì Ôåðìè. Îí ñâÿçàí ñ n
òî÷íî òàê, êàê 0F  ñâÿçàíî ñ 0n :

kT
EFNnnn c

ci
−

=+= exp0 ,

ãäå  in - êîíöåíòðàöèÿ èíæåêòèðîâàííûõ íåðàâ-
íîâåñíûõ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ.

Â ýòîì ñëó÷àå:

n
N

g

N

kT
FE

g

Nnnn t

t

t
titt 11exp11

0,,

+
=

−
⋅+

=+=
,

ãäå itn , - êîíöåíòðàöèÿ èíæåêòèðîâàííûõ íåðàâ-
íîâåñíûõ çàõâà÷åííûõ ýëåêòðîíîâ.

Ëîêàëüíûå óðîâíè ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíîå
âëèÿíèå íà èíæåêöèîííûé òîê, åñëè ýòè óðîâíè ïåð-
âîíà÷àëüíî áûëè ïðåèìóùåñòâåííî íåçàïîëíåííû-
ìè, ò.å. åñëè îíè ìåëêèå. Óðîâåíü ïðèëèïàíèÿ tE
ñ÷èòàåòñÿ ìåëêèì, åñëè F ëåæèò íèæå Et è, ñëåäî-
âàòåëüíî, âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî:

 1>−
kT

FEt .

Óðîâåíü 0F  äîëæåí òàêæå ðàñïîëàãàòüñÿ íèæå
tE . Ïðè ýòîì óñëîâèè ñïðàâåäëèâà ôîðìóëà

  θ=−
==

kT
EE

Ng
N

Ng
N

n
n ct

t

c

tt

exp .        (3.à)

Çäåñü θ - ïîñòîÿííàÿ, íå çàâèñÿùàÿ îò óðîâíÿ
èíæåêöèè äî òåõ ïîð, ïîêà óðîâíè ïðèëèïàíèÿ îñòà-
þòñÿ ìåëêèìè. Âñå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè
ðåøåíèè áåçëîâóøå÷íîé çàäà÷è, ïðèìåíèìû è â ýòîì
ñëó÷àå, åñëè çàìåíèòü ε ïðîèçâåäåíèåì εθ. Òîãäà:

3

2

8
9

L
VJ θεμ= . (4)

Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî íà òîê âëèÿåò òîëüêî
îäèí äèñêðåòíûé óðîâåíü. Åñëè èìååòñÿ íåñêîëü-
êî ãðóïï ìåëêèõ óðîâíåé ïðèëèïàíèÿ, òî ãðóïïà ñ
íàèìåíüøèì çíà÷åíèåì θ íàèáîëåå ñèëüíî îãðà-
íè÷èâàåò òîê. Óðàâíåíèå (4) ñïðàâåäëèâî òîëü-
êî äî òåõ ïîð, ïîêà óðîâåíü F íèæå óðîâíÿ tE . Ñ
ðîñòîì óðîâíÿ èíæåêöèè F ïîäíèìàåòñÿ, è ïðè
íåêîòîðîì çíà÷åíèè V îí ïåðåñåêàåò ëîâóøå÷-
íûé óðîâåíü. Ýòî íàïðÿæåíèå íàçûâàåòñÿ íàïðÿ-
æåíèåì ïðåäåëüíîãî çàïîëíåíèÿ ëîâóøåê Vïçë,
íåîáõîäèìûì äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëíîñòüþ çàïîë-

íèòü ðàññìàòðèâàåìóþ ãðóïïó óðîâíåé. Îíî
âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ε2

2LeNV t
ïзë = . (5)

Ïðè ïзëVV =  òîê âîçðàñòàåò î÷åíü ðåçêî. Âûøå
íàïðÿæåíèÿ ïзëVV 2=  õàðàêòåðèñòèêà ñëèâàåòñÿ
ñ ãðàôèêîì áåçëîâóøå÷íîãî êâàäðàòè÷íîãî çàêî-
íà, òàê êàê èíæåêòèðîâàííûé ñâîáîäíûé çàðÿä ïðå-
îáëàäàåò íàä çàõâà÷åííûì çàðÿäîì. Ïî çíà÷åíèþ

ïзëV  ìîæíî ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ ìåëêèõ ëî-
âóøåê tN . Íàïðÿæåíèå ïåðåõîäà xV  îò îìè÷åñêî-
ãî ó÷àñòêà ê êâàäðàòè÷íîìó äàåòñÿ âûðàæåíèåì:

θε3
4 2

0LenVx = . (6)

Ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ ëîâóøåê îíè áîëüøå
íå âëèÿþò íà ïðîõîæäåíèå ÒÎÏÇ â äèýëåêòðèêå, è
òîê ïîä÷èíÿåòñÿ çàâèñèìîñòè (1).

Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåíèå òîêà ìîíîïîëÿðíîé
èíæåêöèè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü öåííóþ èíôîðìà-
öèþ î ëîêàëüíûõ óðîâíÿõ â òâåðäûõ òåëàõ, ãëàâ-
íûì îáðàçîì îá ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå óðîâ-
íåé è îá èõ êîíöåíòðàöèè. Ïîëüçóÿñü ôîðìóëîé
(5), ìîæíî ðàññ÷èòàòü tN , à çíàÿ Nt è θ, ìîæíî ïî
(3 à) îïðåäåëèòü óðîâåíü Ei. Åñëè èçâåñòíî ε, òî
ïî áåçëîâóøå÷íîìó ó÷àñòêó ÒÎÏÇ ìîæíî îïðå-
äåëèòü ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåé μ, à çàòåì, èñïîëü-
çóÿ ôîðìóëó (2), - è ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ
n0. Îíà äîëæíà ñîâïàäàòü ñ âåëè÷èíîé n0, ðàñ-
ñ÷èòàííîé ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (6).

Ýôôåêò Ïóëà-Ôðåíêåëÿ

Ýôôåêò Ïóëà-Ôðåíêåëÿ, èëè òåðìîèîíèçàöèÿ
ïîä âëèÿíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, - ýòî ïîíèæå-
íèå áàðüåðà êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà ïðè âîçäåé-
ñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ýòîò ïðîöåññ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé àíàëîã ýôôåêòà Øîòòêè, íî òîëüêî äëÿ
îáúåìà. Âïåðâûå òåîðèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ áûëà ïðåä-
ëîæåíà Ôðåíêåëåì ß.È., è ñóòü åå çàêëþ÷àåòñÿ â
ñëåäóþùåì. Ýëåêòðîí, ïðèâÿçàííûé ê ëîêàëüíî-
ìó óðîâíþ, íàõîäèòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê çîíå ïðîâî-
äèìîñòè â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî
ïîòåíöèàë, îêðóæàþùèé öåíòð, ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî êó-
ëîíîâñêèì è íå ñîäåðæèò ýêðàíèðóþùåãî ôàêòî-
ðà. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â êóëîíîâñ-
êîì ïîëå èìååò âèä -e2/4πεx.  Ïðè íàëîæåíèè âíåø-
íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð
äåôîðìèðóåòñÿ, ìèíèìàëüíàÿ ðàáîòà âûõîäà ýëåê-
òðîíà ïî íàïðàâëåíèþ ïîëÿ óìåíüøàåòñÿ, è ïîë-
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íàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ èìååò âèä:

eEx
x

e
−−=

πε
ε

4

2

.

Ýíåðãèÿ, êîòîðóþ äîëæåí ïðèîáðåñòè ýëåêòðîí,
÷òîáû ñòàòü ñâîáîäíûì, óìåíüøàåòñÿ ïðè íàëè-
÷èè ïîëÿ íà âåëè÷èíó:

 
2
1

3

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

πε
δε Ee

.

 Âåðîÿòíîñòü òåðìè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ ýëåê-
òðîíà ïðîïîðöèîíàëüíà áîëüöìàíîâñêîìó ôàêòîðó,

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

kT
εexp , ãäå iEEe

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

2
1

3

πε
ε

(Ei- ïîòåíöèàë èîíèçàöèè – ýíåðãèÿ ñâÿçè ýëåê-
òðîíà, íàõîäÿùåãîñÿ â êóëîíîâñêîì öåíòðå).

Ïîñêîëüêó ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â
êóëîíîâñêîì ïîëå â ÷åòûðå ðàçà áîëüøå ýíåðãèè
çà ñ÷åò ñèë èçîáðàæåíèÿ, òî Ïóë-Ôðåíêåëåâñêîå
îñëàáëåíèå áàðüåðà ФÏ−Δψ  â îäíîðîäíîì ýëåê-
òðè÷åñêîì ïîëå â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì çà ñ÷åò
ýôôåêòà Øîòòêè:

  2
1

2
12

1
3

ЕEe
ФÏФÏ −− =⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=Δ β

πε
ψ . (7)

Ïðè íàëè÷èè ýôôåêòà Ïóëà-Ôðåíêåëÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, à, ñëåäî-
âàòåëüíî, è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü äèýëåêòðèêà óâå-
ëè÷èâàþòñÿ:

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
= −

kT
EФÏ

2
1

0 exp βσσ ,

ãäå ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡−=

kT
ENe i

C exp0 μσ - ïðîâîäèìîñòü â

ñëàáîì ïîëå. Ýòî âûðàæåíèå ìîæíî çàïèñàòü â
âèäå:
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⎜
⎜
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kT
qEAJ i πεμ

3

expexp
 - (8)

ÂÀÕ, îïèñûâàþùàÿ ÿâëåíèå òåðìîïîëåâîé
èîíèçàöèè ïðèìåñíîãî öåíòðà. Çäåñü À – ïîñòîÿí-
íàÿ, âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ çàðÿä ýëåêòðîíà, êîíöåí-
òðàöèþ àòîìîâ ïðèìåñè è ãåîìåòðè÷åñêóþ ïëî-
ùàäü îáðàçöà; ii Eq =Φ  - ýíåðãèÿ àêòèâàöèè àòî-
ìîâ ïðèìåñè â îòñóòñòâèè ïîëÿ.

Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåðíûì äëÿ äàííîãî
âèäà çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîñòü åå â êî-

îðäèíàòàõ V
V
J
−ln  èëè, ïðè íå î÷åíü ñèëüíûõ

ïîëÿõ, â êîîðäèíàòàõ VJ −ln . Èíòåðåñíî îò-
ìåòèòü, ÷òî õîòÿ ШФÏ ψψ Δ=Δ − 2 , õàðàêòåðèñ-
òèêà Ðè÷àðäñîíà-Øîòòêè è õàðàêòåðèñòèêà
Ïóëà-Ôðåíêåëÿ èìåþò â ýêñïîíåíòå îäèíàêîâûé
êîýôôèöèåíò E1/2 (ò.å. 1/2βï-ô=βø).

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïî âèäó ÂÀÕ îòëè÷èòü êîíòàê-
òíûé ìåõàíèçì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò îáúåìíî-
ãî, íåîáõîäèìî îöåíèòü âåëè÷èíó íàêëîíà ïðÿìîé
â êîîðäèíàòàõ ln J V− . Â ñëó÷àå ìåõàíèçìà Ïóëà-
Ôðåíêåëÿ ýòîò íàêëîí äîëæåí áûòü âäâîå áîëüøå,
÷åì â ñëó÷àå ýìèññèè Øîòòêè.

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû ñòàòè÷åñêèå âîëüò-àìïåð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè (ÂÀÕ) ñòðóêòóð Al/ZnO/n-Si.
Ïîëó÷åíèå ïëåíîê ZnO íà ïîäëîæêàõ ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì
4 Îì·ñì ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî èîí-
íî-ïëàçìåííîãî ðàñïûëåíèÿ â ñðåäå êèñëîðîäà ïðè
äàâëåíèè 5·10-4 òîðð, íàïðÿæåíèè íà êàòîäå 4 êÂ è
òîêå 60 ìÀ. Òîëùèíà òåêñòóðèðîâàííûõ ïîëèêðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ZnO ñîñòàâëÿëà 230 ÷ 300 íì.
Al êîíòàêòû ïëîùàäüþ 0,28 ìì2 ôîðìèðîâàëèñü
òåðìè÷åñêèì íàïûëåíèåì ïðè äàâëåíèè 10-5 òîðð
ñ ïîñëåäóþùèì îòæèãîì íà âîçäóõå ïðè 4500Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Ñòàòè÷åñêèå ÂÀÕ èçìåðÿëè ïðè
íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ZnO äî
105 Â/ñì, ïëîòíîñòü òîêà ïðè ýòîì ìåíÿëàñü â äè-
àïàçîíå (10-9 ÷ 10-2) À/ñì2 äëÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóê-
òóð. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ÂÀÕ
íå ïðåâûøàëà 5%.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1. ïðåäñòàâëåíû ÂÀÕ ñòðóêòóðû, ñíÿ-
òûå ïðè ïðÿìîì è îáðàòíîì ñìåùåíèè (ïðè ïðÿ-
ìîì ñìåùåíèè ïîëîæèòåëüíîå íàïðÿæåíèå ïîäà-
âàëîñü íà Al êîíòàêò ñî ñòîðîíû îêèñè öèíêà, ò. ê.
êðåìíèé n-òèïà).

Ââèäó òîãî, ÷òî ÂÀÕ èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû
ñíèìàëàñü ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
è áîëüøèõ òîëùèíàõ ïëåíîê ZnO, òàêèå ìåõàíèç-



3 3 9ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÐÅÄÛ È ÌÅÆÔÀÇÍÛÅ ÃÐÀÍÈÖÛ, ÒÎÌ 8, ¹ 4, 2006

ÌÅÕÀÍÈÇÌÛ ÒÎÊÎÏÅÐÅÍÎÑÀ Â ÑÒÐÓÊÒÓÐÅ Al/ZnO/Si

ìû òîêîïåðåíîñà, êàê òóííåëèðîâàíèå èëè ïðûæ-
êîâàÿ ïðîâîäèìîñòü, ïðåäñòàâëÿþòñÿ ìàëîâåðîÿò-
íûìè, îäíàêî èç àíàëèçà îíè íå èñêëþ÷àëèñü. Íàè-
áîëåå âåðîÿòíûìè ìåõàíèçìàìè ïåðåíîñà íîñèòå-
ëåé çàðÿäà ïðåäïîëàãàëèñü íàäáàðüåðíàÿ ýìèññèÿ
Øîòòêè, ìåõàíèçì Ïóëà-Ôðåíêåëÿ è òîêè, îãðàíè-
÷åííûå ïðîñòðàíñòâåííûì çàðÿäîì. Óêàæåì èñ-
ïîëüçîâàííûå ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ è îöåíêå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ çíà÷åíèÿ
íåêîòîðûõ âåëè÷èí [1, 6].

Ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ â ìàññèâíûõ îáðàç-
öàõ ZnO, êîòîðàÿ èñïîëüçîâàëàñü êàê ïåðâîå ïðè-
áëèæåíèå äëÿ îöåíêè ïîäâèæíîñòè ïëåíîê ZnO,

ñВ
ñм

ï ⋅
=

2
180μ .

Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ZnO 5,8=ε ; âû-
ñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
ZnO .

Ïðè ïðÿìîì ñìåùåíèè ÂÀÕ ñíÿòà äî U=1,21 Â
( , ). Â êî-
îðäèíàòàõ  îíà èìååò ëèíåéíûå ó÷àñòêè:
îò 0,06Â ( ) äî 0,61Â ,
ò. å. âûïîëíÿåòñÿ çàêîí Îìà; îò 0,61Â äî 0,85Â (íà-
ïðÿæåííîñòü ïîëÿ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî

 è ) ;
çàòåì íàáëþäàåòñÿ áûñòðûé ðîñò òîêà -

. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â
äàííîì ñëó÷àå îñíîâíûì ìåõàíèçìîì òîêîïåðåíîñà
ÿâëÿåòñÿ ÒÎÏÇ (ðèñ. 2).

Èç (5) ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî , ïîëó-
÷àåì êîíöåíòðàöèþ óðîâíåé ïðèëèïàíèÿ

. Èç (6) ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî
, ïîëó÷àåì êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíûõ

ðàâíîâåñíûõ íîñèòåëåé òîêà .
Ýòà æå êîíöåíòðàöèÿ, ðàññ÷èòàííàÿ èç îìè÷åñêî-
ãî ó÷àñòêà ÂÀÕ (2) , ò. å. ñîâïà-

Ðèñ. 1. Âîëüò-àìïåðíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ñòðóêòóðû
Al/ZnO/n-Si ïðè ïðÿìîì (à) è îáðàòíîì (b) ñìåùåíèè.

Ðèñ. 2. ÂÀÕ ñòðóêòóðû ïðè ïðÿìîì ñìåùåíèè â
êîîðäèíàòàõ ÒÎÏÇ.

äåíèå  ïîëó÷àåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøèì (÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ÒÎÏÇ êàê îñíîâíîãî ìå-
õàíèçìà òîêîïåðåíîñà â äàííîì ñëó÷àå). È, íàêî-
íåö, ïî ôîðìóëå (3à) îöåíèâàåòñÿ ãëóáèíà çàëåãà-
íèÿ óðîâíåé ïðèëèïàíèÿ: Åt=(0,091 ÷ 0,27)ýÂ.

Ïðè îáðàòíîì ñìåùåíèè ÂÀÕ íàáëþäàëàñü äî
U=2,04B (Å=8⋅104 Â/ñì, j=8,4⋅10-6 À/ñì2). Â êîîð-
äèíàòàõ  îíà ëèíåéíà îò 0,3Â (1,18 104
Â/ñì) äî 2,04Â (ðèñ. 3) ñ óãëîâûì êîýôôèöèåíòîì

. Îòíîøåíèå 
è, ñëåäîâàòåëüíî, â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü ìåõàíèçì Ïóëà-Ôðåíêåëÿ.

Ðàçëè÷èå â ñòåïåíè è ñîñòîÿíèè àäñîðáöèè, íà-
ðÿäó ñ ðàçëè÷èÿìè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-
íèé òåõíîëîãè÷åñêîé è áèîãðàôè÷åñêîé ïðèðîäû,
îïðåäåëÿåò øèðîêèé ðàçáðîñ èíäèâèäóàëüíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê äëÿ òîíêèõ ïëåíîê ýòîãî ìàòåðèàëà.

Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíûìè ìåõàíèçìàìè ïå-
ðåíîñà íîñèòåëåé çàðÿäà â ñòðóêòóðå Al/ZnO/n-Si
ÿâëÿþòñÿ òîêè, îãðàíè÷åííûå ïðîñòðàíñòâåííûì
çàðÿäîì (ïðè ïðÿìîì ñìåùåíèè), è  ýìèññèÿ Ïóëà-
Ôðåíêåëÿ (ïðè îáðàòíîì ñìåùåíèè). Ðàññ÷èòàí-

Ðèñ. 3. ÂÀÕ ñòðóêòóðû ïðè îáðàòíîì ñìåùåíèè â
êîîðäèíàòàõ Ïóëà-Ôðåíêåëÿ.
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íûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ ðàâíîâåñ-
íûõ ýëåêòðîíîâ â ZnO ñîñòàâëÿþò (106 ÷ 107) ñì-3,
êîíöåíòðàöèÿ ëîâóøå÷íûõ öåíòðîâ â ZnO ëåæèò â
ïðåäåëàõ (1 ÷ 3)·1016 ñì-3, ãëóáèíà èõ çàëåãàíèÿ,
îòñ÷èòàííàÿ îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè, èìååò âå-
ëè÷èíó (0,1 ÷ 0,3) ýÂ.
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Èññëåäîâàíà àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü áèíàðíûõ çîëåé êîëëîèäíîãî êðåìíåçå-
ìà è ïîëèñòèðîëüíîãî ëàòåêñà, ñîäåðæàùèõ îäèíàêîâî îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ÷à-
ñòèöû ñîïîñòàâèìîãî ðàçìåðà â øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé ðÍ (3,0-11,0). Îïðåäå-
ëåíû êðèòè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè êîàãóëÿöèè õëîðèäîì íàòðèÿ. Ïî íà÷àëüíûì ó÷àñò-
êàì êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ðîñòà ìóòíîñòè ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû ôàêòîðà ñòà-
áèëüíîñòè (W) èñõîäíûõ ñèñòåì è èõ ñìåñåé. Ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíà W ñìåøàííîé
ñèñòåìû (ïðè óñëîâèè ìåäëåííîé êîàãóëÿöèè ÷àñòèö SiO2) áëèçêà ê óñòîé÷èâîñòè ëà-
òåêñà. Â îáëàñòè âåëè÷èí ðÍ è êîíöåíòðàöèè õëîðèäà íàòðèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ áûñ-
òðîé êîàãóëÿöèè ÷àñòèö êðåìíåçåìà, óñòîé÷èâîñòü ñìåøàííîé ñèñòåìû ðåçêî ïàäàåò
è ìóòíîñòü ñèñòåìû ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ óäåëÿåòñÿ áîëüøîå
âíèìàíèå ñèíòåçó êîìïîçèòíûõ ÷àñòèö îðãàíè÷åñ-
êîé è íåîðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû, ïðåäñòàâëÿþùèõ
áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ðàçíûõ îòðàñëåé ïðîìûøëåí-
íîñòè (òåêñòèëüíîé, ýëåêòðîíèêè, îïòèêè, àäãåçèâîâ).
Òðàäèöèîííûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ
÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ýìóëüñèîííîé ïîëèìå-
ðèçàöèè ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè íåîðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ. Àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ïî-
ëèìåð-ñîäåðæàùèõ êîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ ãåòåðîêî-
àãóëÿöèÿ, èçó÷åíèþ òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ êîòîðîé â
ïîñëåäíèå ãîäû óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå.

Èçó÷åíèþ óñòîé÷èâîñòè è ñâîéñòâ ñìåøàííûõ
äèñïåðñíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ÷àñòèöû ñ ðàçëè÷-
íîé ïðèðîäîé, êîíöåíòðàöèåé è ðàçìåðîì ÷àñòèö, ïî-
ñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé. Êàê ïðà-
âèëî, èññëåäóþò ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå äâà òèïà ÷à-
ñòèö: êðóïíûå è çàìåòíî áîëåå ìåëêèå. Â ñëó÷àå,
êîãäà â äèñïåðñíîé ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû
ðàçìåðîì íåñêîëüêî ñîòåí íàíîìåòðîâ, âûñîêà âå-
ðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãåòåðîêîàãóëÿòîâ ïðè ôèêñà-
öèè áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö (äèàìåòðîì~1-15 íì) íà
ðàññòîÿíèè, ñîîòâåòñòâóþùåì ïîëîæåíèþ âòîðîãî
ýíåðãåòè÷åñêîãî ìèíèìóìà. Âàæíóþ ðîëü èãðàåò çà-
ðÿä ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö. Òàê, ðÿä ðàáîò ïîñâÿùåí
óñòîé÷èâîñòè áèíàðíûõ ñìåñåé, â êîòîðûõ äâà âèäà
÷àñòèö ðàçëè÷àþòñÿ ïî ðàçìåðàì â 10 è áîëåå ðàç è
èìåþò ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä îäíîãî çíàêà [1 - 3].

Êîíòðîëèðóÿ óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ñìåøàííîé
äèñïåðñèè (ðàçìåðû ÷àñòèö, ðÍ, òåìïåðàòóðà è
äð.), ìîæíî óæå íà ýòàïå æèäêîé ñèñòåìû ïîëó-
÷àòü êîìïîçèòíûå ÷àñòèöû òèïà ÿäðî - îáîëî÷êà.
Â òàêîé ñèñòåìå ÷àñòèöû îäíîãî âèäà ðàñïðåäå-
ëÿþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö äðóãîé ïðèðîäû
(ÿäðà) ñïëîøíûì ñëîåì, îáðàçóÿ îáîëî÷êó [4-6].
Ïîäîáíûå êîìïîçèòû ìîæíî òàêæå ïîëó÷èòü ïðè
ïîëèìåðèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè èíîðîäíûõ ÷àñòèö
[7]. Êîãäà ìåíüøèå ïî ðàçìåðó ÷àñòèöû çàêðåïëÿ-
þòñÿ íà ïîâåðõíîñòè áîëåå êðóïíîé ÷àñòèöû, ãî-
âîðÿò î ñòðóêòóðàõ “ìàëèíîïîäîáíîãî” âèäà [8].

Ââåäåíèå ÷àñòèö êðåìíåçåìà â ëàòåêñ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ýôôåêòèâíûé ñïîñîá ïîâûøåíèÿ óïðóãî-
ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ ëàòåêñíûõ ïëåíîê è äðóãèõ ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Ââîäÿ â æèäêèé ëàòåêñ êîëëî-
èäíûé êðåìíåçåì, ìîæíî äîáèòüñÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ SiO2 ïî îáúåìó ïîëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà.

Õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö
â áèíàðíûõ (ìíîãîêîìïîíåíòíûõ) äèñïåðñèÿõ ÿâ-
ëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ìîìåíòîì ïðè èíòåðïðåòàöèè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è âîçìîæíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ ñèñòåì â ðàçëè÷-
íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè.

Ðåãóëèðóÿ ñâîéñòâà èñõîäíûõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì,
ìîæíî ïîëó÷àòü óñòîé÷èâûå ñìåñè, ãåëè èëè êðèñ-
òàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â òåõíî-
ëîãèÿõ êåðàìèêè, ïîêðûòèé, ýëåêòðîíèêè è ò.ä. Àãðå-
ãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü äèñïåðñèé áóäåò îïðåäåëÿòü-
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ñÿ áàëàíñîì ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ïðèðîäû,
äåéñòâóþùèõ ìåæäó ÷àñòèöàìè, è ñèë îòòàëêèâàíèÿ
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé, ñòåðè÷åñêîé èëè äðóãîé ïðèðî-
äû. Ïðèñóòñòâèå áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö äðóãîé ïðè-
ðîäû ìîæåò óâåëè÷èâàòü èëè óìåíüøàòü óñòîé÷è-
âîñòü çîëÿ. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû óñòîé÷èâîñòè è
ãåòåðîêîàãóëÿöèè ñìåøàííûõ ëèîôîáíûõ äèñïåðñíûõ
ñèñòåì, çàëîæåííûå ðàáîòàìè Á.Â. Äåðÿãèíà [9, 10],
íàõîäÿò äàëüíåéøåå ðàçâèòèå è ïîäòâåðæäåíèå â
èññëåäîâàíèÿõ ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé.

ÎÁÚÅÊÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÌÅÒÎÄÈÊÈ
ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè çîëè äâóõ òè-
ïîâ: ëàòåêñ ïîëèñòèðîëà (ÏÑ) è ãèäðîçîëü êðåìíå-
çåìà (Ëþäîêñ ÀÑ-40). Ïîëèñòèðîëüíûé ëàòåêñ
ïîëó÷àëè ìåòîäîì ýìóëüñèîííîé ïîëèìåðèçàöèè â
ïðèñóòñòâèè äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ. Â äèàïàçî-
íå çíà÷åíèé ðÍ 3,0-11,0 ÷àñòèöû ëàòåêñà è êðåì-
íåçåìà èìåëè îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïîâåðõíîñòè.
Ðàçìåð ÷àñòèö ëàòåêñà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñïåê-
òðà ìóòíîñòè [9], à ãèäðîçîëÿ êðåìíåçåìà ¾ ìåòî-
äîì àäñîðáöèîííîãî òèòðîâàíèÿ Ñèðñà [10]. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòîäîì ñïåêòðà ìóò-
íîñòè ëàòåêñ ðàçáàâëÿëè äî êîíöåíòðàöèè 0,45ã/ë.
Èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (D540) ïðîèçâî-
äèëè ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåêòðè÷åñêîãî êîëîðèìåò-
ðà ìàðêè ÊÔÊ-2ÌÏ íà äëèíå âîëíû ïàäàþùåãî
ñâåòà 540 íì. Âåëè÷èíó ðÍ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ
ëàáîðàòîðíîãî ðÍ ìåòðà ìàðêè HANNA pH 213.

Ðàçìåð ÷àñòèö îïðåäåëÿëè òàêæå ìåòîäîì ôî-
òîííîé êîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (äèíàìè÷åñ-
êîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà). Ïîòîê ñâåòîâîãî èçëó÷åíèÿ
îáåñïå÷èâàëñÿ He-Ne ëàçåðîì (19ìÂò, 632,8 íì) ñ
èñïîëüçîâàíèåì ôîòîííîãî êîððåëÿöèîííîãî ñïåêò-
ðîìåòðà (Photo Cor Complex System). Èíòåíñèâíîñòü
ñâåòîðàññåÿíèÿ êîíòðîëèðîâàëàñü ïîä óãëîì 900.

Âåëè÷èíû êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé êîàãóëÿ-
öèè (ÊÊÊ) ëàòåêñà îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â [11], èñïîëüçóÿ êðèâûå çàâèñèìîñòè îï-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè D540 îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷-
íîé êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà è çàäàííîì çíà÷å-
íèè ðÍ. Ïî íà÷àëüíîìó ó÷àñòêó êðèâûõ

D540-t  íàõîäèëè  âåëè÷èíó  (dD/dt)t→0, êîòîðàÿ
ÿâëÿåòñÿ ìåðîé íà÷àëüíîé ñêîðîñòè êîàãóëÿöèè. Â
ñëó÷àå ãèäðîçîëÿ êðåìíåçåìà îïðåäåëåíèå ÊÊÊ
ïîäîáíûì ìåòîäîì áûëî çàòðóäíåíî ïî íåñêîëü-
êèì ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, âåëè÷èíà ðÍ ñèñòåìû
÷óâñòâèòåëüíà ê ââåäåíèþ ýëåêòðîëèòà. Âî-âòîðûõ,
â îòñóòñòâèè ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà, ò.å. ïðè áû-

ñòðîé êîàãóëÿöèè, ìóòíîñòü ñèñòåìû óâåëè÷èâàåò-
ñÿ íàñòîëüêî áûñòðî, ÷òî îïðåäåëåíèå äîñòîâåðíûõ
âîñïðîèçâîäèìûõ çíà÷åíèé  D540 â íà÷àëüíûé ïåðè-
îä êîàãóëÿöèè ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì. Ïîýòîìó
ÊÊÊ êðåìíåçîëÿ îïðåäåëÿëè âèçóàëüíî ñëåäóþùèì
ñïîñîáîì. Êðåìíåçîëü ðàçáàâëÿëè äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé äî êîíöåíòðàöèè 10 ã/ë, âíîñèëè êàòèîíèò
â Í-ôîðìå è âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàëè íà
ìàãíèòíîé ìåøàëêå äî óñòàíîâëåíèÿ ðÍ=3,4. Â
ñòåêëÿííûé ñòàêàí âíîñèëè àëèêâîòó ïîäêèñëåííî-
ãî òàêèì îáðàçîì êðåìíåçîëÿ (10 ìë), äèñòèëëèðî-
âàííóþ âîäó è ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà. Îáùèé îáúåì
ñìåñè ñîñòàâëÿë 20 ìë. Çàòåì ðÍ ñèñòåìû ìåä-
ëåííî ïîâûøàëè äîáàâëåíèåì ðàñòâîðà ùåëî÷è ïðè
ïåðåìåøèâàíèè, ïîêà íå îáíàðóæèâàëîñü ðåçêîå
ïîâûøåíèå ìóòíîñòè ñèñòåìû (ïî÷òè ïîëíàÿ ïîòå-
ðÿ ïðîçðà÷íîñòè çà 1 ñåêóíäó). Ýòîò ìîìåíò ïðèíè-
ìàëè çà áûñòðóþ êîàãóëÿöèþ è ôèêñèðîâàëè ñîîò-
âåòñòâóþùèå åìó ðÍ è êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîëèòà.

Êèíåòèêà ýëåêòðîëèòíîé êîàãóëÿöèè ðàçáàâëåí-
íûõ ñèñòåì èçó÷àëàñü òóðáèäèìåòðè÷åñêèì ìåòî-
äîì. Èñõîäíûå çîëè ïðåäâàðèòåëüíî ðàçáàâëÿëèñü
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî êîíöåíòðàöèè 3 ã/ë (ëà-
òåêñ) è 5,3 ã/ë (êðåìíåçîëü). Ãîòîâèëèñü ñìåñè ñ
íåîáõîäèìûì ñîîòíîøåíèåì ÷èñëà ÷àñòèö. Âåëè-
÷èíó ðÍ ñèñòåìû óñòàíàâëèâàëè äîáàâëåíèåì
0,1 í. ðàñòâîðîâ NaOH è HCl. Â ñëó÷àå ãèäðîçîëåé
êðåìíåçåìà âåëè÷èíû ðÍ óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ
êàòèîíèòà â Í-ôîðìå ñ ïîñëåäóþùèì äîâåäåíèåì
êèñëîòíîñòè ðàçáàâëåííûõ ñèñòåì äî íóæíîãî çíà-
÷åíèÿ ââåäåíèåì ìèíèìàëüíûõ êîëè÷åñòâ êèñëîòû
èëè ùåëî÷è. Áûëè èññëåäîâàíû ñèñòåìû ïðè ñîîò-
íîøåíèÿõ ÷èñëà ÷àñòèö êðåìíåçåìà è ïîëèñòèðîëà
(NSiO2/Nëàò)=0; 120; 380; 720. Âî âñåõ ýêñïåðèìåí-
òàõ íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ëàòåêñà ïî ÷èñëó ÷àñ-
òèö ñîñòàâëÿëà 3·1017 ì-3 (0,075 ã/ë). Äî ââåäåíèÿ
ýëåêòðîëèòà ðàçáàâëåííûå ñìåñè çîëåé âûäåðæè-
âàëè 2-3 ÷àñà. Äîáàâëåíèå ýëåêòðîëèòà ïðîâîäèëè
ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé ìå-
øàëêå. Ïåðâîå èçìåðåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
ïðîèçâîäèëè ÷åðåç 15-20 ñ. Ðàñ÷åò ìóòíîñòè ïðîâî-
äèëè ïî ôîðìóëå: τ540 = 2,3D540/l, ãäå τ – ìóòíîñòü,
ñì-1; l – äëèíà êþâåòû, ñì. Ôàêòîð óñòîé÷èâîñòè
ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó, ïðåäëîæåííîìó è îáîñíî-
âàííîìó â ðàáîòå [13].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäå-
ëåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö èñõîäíîãî ëàòåêñà è ãèä-
ðîçîëÿ êðåìíåçåìà ìåòîäîì ôîòîííî-êîððåëÿöè-
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îííîé ñïåêòðîñêîïèè. Èçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíå-
íû â òå÷åíèå 10 ìèí.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö èñõîä-
íûõ çîëåé ðàçíûìè ìåòîäàìè ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1. Èñïîëüçîâàííûå ìåòîäû àíàëèçà äàþò
èíôîðìàöèþ ëèøü î ñðåäíåì ðàäèóñå. Ïîëó÷åí-
íûå âåëè÷èíû ðàäèóñîâ ÷àñòèö èñõîäíûõ ñèñòåì
ÿâëÿþòñÿ áëèçêèìè.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-
íèÿ âåëè÷èí ÊÊÊ â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñèñòåìû.
Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïîêàçûâàþò ðàçëè÷íûé
õàðàêòåð âëèÿíèÿ ðÍ íà êèíåòèêó ýëåêòðîëèòíîé
êîàãóëÿöèè çîëåé. Ïðè ïðîäâèæåíèè èç êèñëîé îáëà-
ñòè â ùåëî÷íóþ, êðèòè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè êîàãó-
ëÿöèè èñõîäíûõ ñèñòåì èçìåíÿþòñÿ àíòèáàòíî: âå-
ëè÷èíà ÊÊÊ ãèäðîçîëÿ êðåìíåçåìà óìåíüøàåòñÿ ñ
ðîñòîì ðÍ, à â ñëó÷àå ïîëèñòèðîëüíîãî ëàòåêñà îíà
ñëàáî ðàñòåò. Ýòî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé ïðèðîäîé
àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè èññëåäîâàííûõ çîëåé.

Àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü è ñïåöèôè÷åñêèå
ñâîéñòâà ãèäðîçîëåé êðåìíåçåìà â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè çàâèñÿò îò ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñèëà-

íîëüíûõ ãðóïï. Â êèñëîé îáëàñòè äîìèíèðóåò ñòðóê-
òóðíûé ôàêòîð ñòàáèëèçàöèè. Íà ãèäðîôèëüíîé ïî-
âåðõíîñòè ÷àñòèö êðåìíåçåìà ôîðìèðóþòñÿ ïîëè-
ìîëåêóëÿðíûå ãèäðàòíûå ñëîè, êîòîðûå ïðè ñáëè-
æåíèè ÷àñòèö âûçûâàþò èõ âçàèìíîå îòòàëêèâàíèå.
Ñ ðîñòîì çíà÷åíèé ðÍ ñîêðàùàåòñÿ ÷èñëî öåíòðîâ,
ñïîñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ðàç-
ðóøàåòñÿ ìîëåêóëÿðíî-ñîëüâàòíàÿ îáîëî÷êà, ïðî-
èñõîäèò ðàçðûâ ñèëîêñàíîâûõ ñâÿçåé â ïðèïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå, ôîðìèðóåòñÿ äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé
ñëîé. Â ùåëî÷íîé îáëàñòè óñòîé÷èâîñòü êðåìíåçî-
ëÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì îòòàëêèâà-
íèåì ÷àñòèö. Ïðè ýòîì âîçðàñòàåò ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü ñèñòåìû ê ââåäåíèþ ýëåêòðîëèòîâ.

Àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü ïîëèñòèðîëüíîãî
ëàòåêñà, ñòàáèëèçèðîâàííîãî äîäåöèëñóëüôàòîì
íàòðèÿ, ò.å. èîíîãåííûì ÏÀÂ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêèì îòòàëêèâàíèåì ÷àñòèö è òàêèìè
ôàêòîðàìè êàê ãèäðàòàöèÿ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ
ýìóëüãàòîðà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö è ñòðóêòóðíî-
ìåõàíè÷åñêèé áàðüåð çà ñ÷åò ñòðóêòóðèðîâàííûõ
àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èç-
ìåíåíèÿ ìóòíîñòè âî âðåìåíè â õîäå ýëåêòðî-
ëèòíîé êîàãóëÿöèè ëàòåêñà è áèíàðíûõ ñìåñåé â
óñëîâèÿõ ìåäëåííîé êîàãóëÿöèè ëàòåêñà è êðåì-
íåçîëÿ. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàäèóñà àãðåãà-
òîâ â ïðîöåññå êîàãóëÿöèè ïî äàííûì äèíàìè-
÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (íà÷àëüíûå ó÷àñòêè)
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíè-
ìàíèå, ÷òî äàæå ïðè çíà÷èòåëüíîì ïðåîáëàäàíèè
â ñìåñè ÷àñòèö êðåìíåçåìà [(NSiO2/Nëàò)=750] êè-
íåòèêà êîàãóëÿöèè ñìåñè áëèçêà ê êèíåòèêå êîà-
ãóëÿöèè ëàòåêñà. Òàê êàê â êèñëîé è íåéòðàëü-
íîé îáëàñòè êðåìíåçîëü èìååò âûñîêèå ïîðîãè

Ðèñ. 1. Ðàçìåðû ÷àñòèö, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì äèíà-
ìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ: 1-êðåìíåçîëü, 2-ëàòåêñ, ðÍ=6.

Òàáëèöà
Ðàçìåðû ÷àñòèö çîëåé ïî ðåçóëüòàòàì ðàçíûõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ

Ðèñ. 2. Êðèòè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè êîàãóëÿöèè êðåì-
íåçîëÿ (1) è ëàòåêñà (2).
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êîàãóëÿöèè, àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü áèíàðíîé
ñèñòåìû â ýòèõ óñëîâèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå
âñåãî, óñòîé÷èâîñòüþ ëàòåêñà. Ýòî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ äàííûìè íà ðèñ. 5, ãäå ïðèâåäåíû çàâèñè-
ìîñòü ôàêòîðà óñòîé÷èâîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ýëåêòðîëèòà. Ïî äàííûì íà ðèñ. 3 è 4 ìîæíî îò-
ìåòèòü óñêîðåíèå ïðîöåññà êîàãóëÿöèè â áèíàð-
íûõ ñìåñÿõ. Ýòî ñâÿçàíî ñ âçàèìîäåéñòâèåì
ðàçíîðîäíûõ ÷àñòèö. Ïðè ââåäåíèè ýëåêòðîëèòà
ïîíèæàåòñÿ ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð çà ñ÷åò ñæà-
òèÿ äèôôóçíîé ÷àñòè äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ñëîÿ (ÄÝÑ). Ýòî âåäåò ïîòåðå àãðåãàòèâíîé óñ-
òîé÷èâîñòè ñèñòåìû. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ñèñòåìå
ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ìîæ-
íî ãîâîðèòü î ãåòåðîêîàãóëÿöèè.

Ðàññìàòðèâàÿ êðèâûå èçìåíåíèÿ ÊÊÊ èñõîä-
íûõ ñèñòåì (ðèñ. 2), ìîæíî âûäåëèòü ó÷àñòîê, ãäå
ïîðîãè áûñòðîé êîàãóëÿöèè ëàòåêñà è êðåìíåçîëÿ
ñîâïàäàþò. Ïðè çíà÷åíèè ðÍ=8,7 êðèòè÷åñêèå êîí-
öåíòðàöèè êðåìíåçîëÿ è ëàòåêñà ðàâíû è ñîñòàâ-
ëÿþò 1,05 ìîëü/ë. Êðåìíåçîëü ñòàíîâèòñÿ ìåíåå
óñòîé÷èâûì, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëàòåêñîì ïðè ñìå-
ùåíèè â ùåëî÷íóþ îáëàñòü (ðÍ > 8,7).

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû äàííûå ïî çàâèñèìîñòè
ìóòíîñòè îò âðåìåíè â  ïðîöåññå ýëåêòðîëèòíîé
êîàãóëÿöèè ñìåñåé ëàòåêñ+êðåìíåçîëü â óñëîâè-
ÿõ áûñòðîé êîàãóëÿöèè êðåìíåçåìà (ðÍ=9,4 è
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà 0,6 Ì). Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ ïðåäñòàâëåíû òàêæå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ çîëåé ñ ìàññîâûìè êîíöåí-
òðàöèÿìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè ìàññîâûì êîí-
öåíòðàöèÿì â ñìåñÿõ ïðè  çíà÷åíèÿõ NSiO2/Nëàò
120 è 750. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìóòíîñòü ñìå-
øàííûõ ñèñòåì (â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè)
îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ìóòíîñòüþ ëà-
òåêñà (áåëîãî çîëÿ) è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò-
ñÿ ñ ââåäåíèåì êðåìíåçîëÿ. Ðåçêîå óâåëè÷åíèå
ìóòíîñòè ïîñëå äîâåäåíèÿ ðÍ ñìåñè äî 9,4 (êðè-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàäèóñà àãðåãàòîâ îò
âðåìåíè äëÿ ëàòåêñà (1) è ñìåñè c NSiO2/Nëà  = 120 (2).
Êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà 0,4 Ì; ðÍ=6.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ôàêòîðà óñòîé÷èâîñòè îò êîíöåí-
òðàöèè ýëåêòðîëèòà äëÿ ëàòåêñà (1) è ñìåñåé ñ NSiO2/ Nëàò
120 (2), 380 (3), 720 (4) ïðè ðÍ=6.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìóòíîñòè îò âðåìåíè äëÿ ëàòåêñà
(1) è ñìåñåé ëàòåêñ+ êðåìíåçîëü ïðè ñîîòíîøåíèè ÷èñëà
÷àñòèö NSiO2/Nëàò 120 (2) è 750 (3). ×èñëåííàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ ëàòåêñà âî âñåõ îáðàçöàõ ðàâíà 3⋅1017 ì-3. Êîíöåíòðà-
öèÿ ýëåêòðîëèòà 0,6 Ì; ðÍ=8-9.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ìóòíîñòè îò âðåìåíè êîàãóëÿ-
öèè ëàòåêñà (1), êðåìíåçîëÿ ïðè NSiO2 3.60⋅1019 ì-3 (2)
è 2,28⋅1020 ì3 (3) è ñìåñåé ëàòåêñ+êðåìíåçîëü ïðè
NSiO2/Nëàò 120 (4) è 750 (5). ×èñëåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ëàòåêñà âî âñåõ îáðàçöàõ 3⋅1017 ì-3. Êîíöåíòðàöèÿ ýëåê-
òðîëèòà 0,6 Ì; ðÍ=9,4.
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âûå 4 è 5), âûçâàíî óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ðàññå-
èâàþùèõ öåíòðîâ â õîäå êîàãóëÿöèè êðåìíåçå-
ìà. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ êðèâûìè 2 è 3, ñîãëàñ-
íî êîòîðûì ìóòíîñòü êðåìíåçîëÿ âîçðàñòàåò
ïðèìåðíî äî òàêèõ æå çíà÷åíèé (ïðè ðÍ < 9,4 è
òåõ æå ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ îí ïðàêòè÷åñêè
ïðîçðà÷åí) Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå äàííûå, ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî çàìåòíîå óñêîðåíèå ïðî-
öåññà êîàãóëÿöèè â áèíàðíûõ çîëÿõ íàáëþäàåò-
ñÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà êîëëîèäíûé êðåìíåçåì ïîë-
íîñòüþ äåñòàáèëèçèðîâàí.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Àíàëèçèðóÿ ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû,
ñëåäóåò ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî â èññëåäîâàí-
íîé ñèñòåìå ÷àñòèöû èìåþò ñîïîñòàâèìûå ðàç-
ìåðû, ðàäèóñ ÷àñòèö ïîëèñòèðîëà ïðåâûøàåò ðà-
äèóñ ÷àñòèö êðåìíåçåìà ïðèìåðíî â 4,5 ðàçà. Íà
îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàçáàâëåííûå áèíàð-
íûå ñìåñè ãèäðîçîëÿ êðåìíåçåìà è ïîëèñòèðîëü-
íîãî ëàòåêñà â îòñóòñòâèå ýëåêòðîëèòà àãðåãàòèâ-
íî óñòîé÷èâû. Â áèíàðíûõ ñìåñÿõ àãðåãàòèâíàÿ
óñòîé÷èâîñòü èçìåíÿåòñÿ êàê çà ñ÷åò êîàãóëÿöèè
÷àñòèö îäíîãî âèäà, òàê è ïðè ãåòåðîêîàãóëÿöèè.
Ââåäåíèå ãèäðîçîëÿ êðåìíåçåìà â ïîëèñòèðîëüíûé
ëàòåêñ â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîëèòà ïðèâîäèò ê ïî-
ñòåïåííîìó óâåëè÷åíèþ ñðåäíåãî ðàäèóñà ÷àñòèö
â ñìåøàííîé ñèñòåìå. Äàæå ïðè áîëüøîé ìàññî-
âîé êîíöåíòðàöèé êðåìíåçåìà (mSiO2/mÏÑ ~ 7,3),
êèíåòèêà ïðîöåññîâ àãðåãàöèè â îáëàñòè ìåäëåí-
íîé êîàãóëÿöèè èñõîäíûõ çîëåé îïðåäåëÿåòñÿ óñ-
òîé÷èâîñòüþ ëàòåêñà. Â îáëàñòè çíà÷åíèé ðÍ è
ñNaCl, îòâå÷àþùèõ áûñòðîé êîàãóëÿöèè êðåìíåçå-
ìà, àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü ñìåñè îïðåäåëÿ-
åòñÿ óñòîé÷èâîñòüþ ãèäðîçîëÿ êðåìíåçåìà.

Ìåõàíèçì àãðåãàöèè ÷àñòèö ñâÿçàí ñ ïîíèæåíè-
åì ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà îòòàëêèâàíèÿ ïðè ââå-
äåíèè ýëåêòðîëèòà â äèñïåðñíóþ ñèñòåìó.
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