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Аннотация 
Целью данной работы являлось изучение влияния влажности бензойной кислоты на электропроводность ее 
расплавов.
Измерения проводились методом импедансной спектроскопии при температурах расплавов 160–200 °С в 
герметичной металлической ячейке. Использовалась бензойная кислота с различным содержанием влаги – в 
состоянии поставки, после сушки над прокаленным хлоридом кальция и после выдержки в условиях влажности 
воздуха 100 %.
Установлено, что при увеличении содержания влаги в бензойной кислоте значения электропроводности закономерно 
увеличиваются (различие проводимости наиболее влажного и наиболее сухого образцов составляет примерно 2.5 
раза).
Полученные результаты важны для понимания механизма процессов протонного обмена на кристаллах ниобата 
лития в расплаве бензойной кислоты и имеют практическое значение для формирования протонообменных 
волноводов со стабильными характеристиками.
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1. Введение 
Бензойная кислота (БК) широко используется 

в качестве источника протонов при проведении 
протонного обмена (ПО) на кристаллах ниобата 
лития (НЛ) LiNbO3 для создания различных ин-
тегрально-оптических устройств. При проведе-
нии ПО кристалл ниобата лития выдерживается 
в расплаве БК с температурой 170–200 °С. За вре-
мя выдержки в расплаве часть ионов лития в по-
верхностном слое кристалла LiNbO3 обменивает-
ся на протоны: LiNbO3 + xH+ ↔ HxLi1–xNbO3 + xLi+. 

В ходе ПО ионы лития в кристалле НЛ заме-
щаются ионами водорода (протонами) с образо-
ванием твердого раствора HxLi1–xNbO3, в резуль-
тате чего показатель преломления поверхност-
ного слоя кристалла увеличивается [1–4]. За счет 
повышения показателя преломления и эффек-
та полного внутреннего отражения свет распро-
страняется в волноводе. 

В ряде публикаций считается, что интенсив-
ность процесса протонного обмена можно регу-
лировать, снижая кислотность расплава бензой-
ной кислоты посредством добавления бензоата 
лития [5]. Следует отметить, что известно край-
не мало публикаций, посвященных исследова-
нию состояния бензойной кислоты в расплаве. 
Например, в работе [6] установлено, что кон-
центрация свободных протонов в расплавлен-
ной БК весьма мала, и необходимые для прове-
дения ПО протоны, вероятно, появляются в ре-
зультате диссоциативной адсорбции молекул БК 
на поверхности LiNbO3. Исследование ИК-спект-
ров расплавов бензойной кислоты показало, что 
молекулы бензойной кислоты находятся в рас-
плаве преимущественно в виде димеров [6]. В 
дальнейшем было установлено [7, 8], что добав-
ление небольших количеств (0.5 масс. %) воды 
к БК приводит к интенсификации протонного 
обмена. Можно было предположить, что это об-
условлено усилением диссоциации БК и увели-
чением концентрации протонов в расплавлен-
ной БК. В то же время лишь в отдельных работах 
уделяется достаточное внимание влиянию воды 
в бензойной кислоте на результат протонного 
обмена [9, 10]. В частности, было выявлено весь-
ма существенное влияние примесей воды в рас-
плаве, состоящем из смеси бензойной кислоты 
и бензоата лития, на характеристики формиру-
емых в ниобате лития волноводов [10].

Цель работы – изучить влияние содержа-
ния влаги в бензойной кислоте на концентра-
цию свободных протонов в расплаве БК в усло-
виях, имитирующих условия протонного обме-

на на ниобате лития. Для этого были проведе-
ны измерения электропроводности расплавов 
бензойной кислоты, подготовленной различ-
ными способами и содержащей различное ко-
личество воды.

2. Экспериментальная часть 
Для измерений использовалась бензойная 

кислота, приготовленная различным образом: 
1) бензойная кислота марки «ч.д.а.» в состо-

янии поставки, хранившаяся примерно 10 ме-
сяцев в закрытой таре в условиях лаборатории 
(температура хранения 22–24 °С, влажность воз-
духа не более 60 %), в дальнейшем этот обра-
зец называется БК с «естественным» содержа-
нием влаги; 

2) та же БК после сушки в эксикаторе над про-
каленным хлоридом кальция в течение 7 суток 
(высушенная БК); убыль массы 0.02 %; 

3) та же БК после выдержки в эксикаторе 
в условиях относительной влажности возду-
ха 100 % в течение 5–7 суток; увеличение мас-
сы 0.02 %. 

Методика эксперимента в основном такая 
же, как в [6]. Использовалась герметичная ячей-
ка из алюминия (рис. 1). В ячейке имеются два 
одинаковых металлических электрода, впрес-
сованных во фторопласт. Диаметр электродов 
5  мм, расстояние между электродами ~ 2 мм, 
электроды параллельны друг другу. Для элек-
тродов использовался титан как в [6], или алю-
миний. Перед опытом поверхность электродов 
шлифовалась на тонкой шкурке и очищалась 
этанолом. В крышке ячейки имеется гнездо для 
термопары. Ячейка была герметичной для того, 
чтобы исключить выход паров бензойной кис-
лоты и воды из ячейки во время измерений. Ин-
тервал рабочих температур Т – от 160 до 200 °С. 
Точность поддержания рабочей температуры 
расплава ±1 °С. Калибровка ячейки была прове-
дена по 0.01 и 0.02 М растворам хлорида калия.

Предварительные испытания показали, что 
титан и алюминий при временах выдержки в 
расплаве БК, измеряемых несколькими часами, 
вполне устойчивы, и какие-либо продукты кор-
розии, способные заметно повлиять на элек-
тропроводность расплава, в объем расплава не 
попадают. Однако следует учитывать, что в из-
ученном интервале температур на поверхности 
Ti и Al в расплаве БК образуются тонкие оксид-
ные пленки.

Для определения проводимости расплавов 
БК измеряли частотные зависимости импе-
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данса ячейки на установке Solartron 1287/1255 
(Solartron Analytical). Амплитуда сигнала состав-
ляла до 2 В. Значительные амплитуды перемен-
ного напряжения использовали в связи с боль-
шими величинами импеданса (до ~5×107  Ом). 
Сопротивление расплава проявляет линейную 
вольтамперную характеристику, поэтому для 
уменьшения шумов в импедансном отклике 
можно использовать большую амплитуду сиг-
нала [11, стр. 134]. 

3. Результаты и обсуждение 
Экспериментальные графики импеданса на 

комплексной плоскости представляют собой 
почти правильную емкостную полуокружность 
большого диаметра с незначительным смещени-
ем центра полуокружности с оси абсцисс (рис. 2). 
Эта полуокружность определяется электриче-
ским сопротивлением расплава между электро-
дами и геометрической емкостью измеритель-
ной ячейки (а не емкостью двойного слоя на 
границах электрод-расплав). Обоснование это-
го дано в [6]. Искомое сопротивление расплава 
определяется диаметром емкостной полуокруж-
ности (рис. 2), а не отрезком, отсекаемым ем-
костной дугой на оси абсцисс при высоких ча-
стотах f (когда проявляется влияние геометри-
ческой емкости, отрезок на действительной оси 
при f Æ • практически равен нулю).

Ге о м е т р и ч е с к а я  е м ко ст ь C g =  e 0e / d 
(e0  =  8.854×10–12 Ф/м – электрическая постоян-
ная, e – диэлектрическая постоянная среды, за-
полняющей ячейку, d – расстояние между элек-
тродами) включена параллельно последователь-
ной цепочке из межфазного импеданса и сопро-

тивления среды между электродами [12]. Геоме-
трическая емкость имеет весьма малые значения 
(типично 10–11 Ф [12]) и ее импеданс 1/(wCg) при-
нимает большие значения, однако если сопро-
тивление среды между электродами и/или ме-
жфазный импеданс очень велики, то влияние Cg 
на измеряемый импеданс ячейки при высоких 
частотах становится доминирующим. Поэтому 
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Рис. 1. Внешний вид и поперечный разрез ячейки для измерения электропроводности: 1 – электроды 
из титана или алюминия, впрессованные во фторопласт; 2 – отверстие для термопары; 3 – пробка; 4 – 
уплотнительное кольцо (фторопласт)

Рис. 2. График импеданса для расплава бензойной 
кислоты при 190 °С. Бензойная кислота предвари-
тельно выдержана при относительной влажности 
100 %. Числа у точек – частота в Гц
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влияние Cg учитывается при изучении различ-
ных высокоомных систем [13–16].

После измерений в расплаве БК (последняя 
точка 200 °С) и очистки электродов от остатков 
бензойной кислоты в изопропиловом и этило-
вом спирте измеряли импеданс в водном рас-
творе 0.02 М KCl при той же геометрии ячейки. 
В данных условиях измеряемый импеданс опре-
деляется импедансом оксидных слоев, так как со-
противление раствора между электродами (при-
близительно 200 Ом) намного меньше импеданса 
электрода с оксидной пленкой на поверхности. 
Было установлено, что диаметр емкостной дуги 
на графике импеданса ячейки с окисленными 
электродами в водном растворе при комнатной 
температуре примерно на два порядка величины 
меньше диаметра полуокружности на графике 
импеданса ячейки с расплавом БК даже при на-
иболее высокой температуре расплава. При по-
вышении температуры водного раствора импе-
данс ячейки с окисленными электродами умень-
шался, то есть можно предполагать, что разли-
чие сопротивлений расплава и оксидной плен-
ки на поверхности электродов при температурах 
160–200 °С становится еще более значительным 
(более двух порядков величины). Эти результаты 
свидетельствуют в пользу того, что высокий им-
педанс ячейки с расплавленной БК обусловлен, 
прежде всего, сопротивлением расплава между 
электродами, а не оксидной пленкой на электро-
дах. В согласии с этим выводом, полученные зна-
чения электрического сопротивления расплавов 
БК практически не зависели от природы матери-
ала электродов (Ti или Al).

Из графика импеданса (рис. 2) можно оце-
нить электрическую емкость ячейки с расплавом 
БК по соотношению [11] wmRC = 1, где wm = 2pfm, 
fm – характеристическая частота, при которой 
мнимая составляющая импеданса имеет мак-
симальное значение, R – сопротивление, ко-
торое определяется диаметром полуокружно-
сти. При fm ª 315 Гц, R ª 35 МОм (рис. 2) получим 
С ª 1.4×10–11 Ф, что по порядку величины соот-
ветствует геометрической емкости. При изме-
рениях в водном растворе электролита с окис-
ленными электродами (после эксперимента в 
расплаве БК) значения емкости, полученные из 
графиков импеданса, составляют от нескольких 
десятых долей мкФ до нескольких мкФ, то есть 
резко отличаются от емкости в расплаве. 

Результаты измерений электропроводности k 
расплавленной БК в интервале температур 160–
200 °С приведены на рис. 3. Кривая 2 удовлет-

ворительно согласуется с lg k,1/T‑зависимостью, 
полученной в работе [6], в которой использова-
лась бензойная кислота в состоянии поставки. 
При увеличении влажности БК значения элек-
тропроводности закономерно увеличиваются, 
а наклон lg k,1/T-прямых уменьшается (рис. 3). 
Таким образом, исходная влажность бензойной 
кислоты оказывает заметное влияние на элек-
тропроводность расплава. Эти изменения, оче-
видно, связаны с присутствием молекул Н2О в 
расплаве. Удалению воды из расплава БК мо-
гут препятствовать образование комплексов 
БК-Н2О [17] и последующие превращения этих 
комплексов:

(BН)2 + Н2О = BН×Н2О + BН	 (1)

BН×Н2О = B- + Н3О
+	 	 (2)

где (ВН)2 – димер бензойной кислоты, BН×Н2О – 
комплекс БК-Н2О.

Значения энергии активации Еа процесса пе-
реноса ионов в расплаве, рассчитанные из на-
клонов lg k,1/T-прямых по формуле Ea = – 2.303Rb 
(R – газовая постоянная, b - наклон), составили 
53.3 ± 6.2, 39.2 ± 3.1 и 37.6 ± 5.4 кДж×моль–1 для 
высушенной БК, БК с «естественным» содержа-
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Рис. 3. Температурные зависимости удельной 
электропроводности расплавов бензойной кисло-
ты: 1 – высушенная БК; 2 – БК с естественным 
влагосодержанием; 3 – БК, выдержанная в услови-
ях относительной влажности 100 %.
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нием влаги и БК, выдержанной в атмосфере с 
влажностью 100 % соответственно. Видно, что 
для двух образцов БК, содержащих некоторое ко-
личество влаги, величины Еа близки друг к другу, 
а для высушенной БК величина Еа значительно 
выше. В бензойной кислоте, содержащей влагу, 
носители заряда могут образоваться по реакци-
ям (1) и (2). В высушенной бензойной кислоте 
малое количество ионов, вероятно, образуется 
по реакции автопротолиза:

(ВН)2 = ВН2
+ + В-	 	 (3)

Различия в природе и механизме генерации 
носителей заряда приводят к различным зна-
чениям Еа для влажной и высушенной бензой-
ной кислоты.

Таким образом, присутствие малых коли-
честв воды в расплаве бензойной кислоты при-
водит к некоторому увеличению электропро-
водности. Увеличение электропроводности мо-
жет быть связано с увеличением количества ио-
нов в расплаве. 

4. Заключение
Полученные данные показывают, что влия-

ние содержания влаги в бензойной кислоте на 
электропроводность расплавов БК и, соответст-
венно, на концентрацию свободных ионов в рас-
плаве является заметным (различие проводимо-
сти наиболее влажного и наиболее сухого образ-
цов составляет примерно 2.5 раза при 160 °С), и 
его следует учитывать при проведении протон-
ного обмена на ниобате лития.
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