
мастей /д/ldн - (J)-1/2 (таблица). При расчетах значение Dcu+ было при

нято равным 1,41·10-5 ем2/с, а \7 для HCI04 при 250 рассчитаны по

данным работы [16].
С увеличением концентрации HCI04 значения kд снижаются. Сле

довательно, равновесие реакции ДПП с уменьшением активности воды

в растворе HCI04 смещается в сторону образования ионов Си+, воз

растает их устойчивость, что и является причиной увеличения токов

кольцевого электрода и снижения отношения !дjJdК в растворах HCI04

высоких концентраций.
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МЕХАНИЗМ ЭЛЕI(ТРООСАЖДЕНИЯ СЕЛЕНИДА КАДМИЯ

НА ТИТАНЕ В СЕРНОКИСЛЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

А. Т. Ваське, Е. М. Циковкин, с. К. Ковач

к электрохимическому осаждению пленок селенида кадмия на титане

исследователи проявляют значительный интерес, поскольку они широ

ко используются в новой технике, в частности в преобразовании солнеч

ной энергии. Однако механизм 'Этого процесса мало изучен. Авторы
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работы [1] считают, что для образования СС ..ленила кадмия необходимо

выделить на электроде элементарный каДМИЙ и селен, но не указыва

ЮТ, как осуществить их взаимодействие для непоередетвенного образо

вания CdSe. В работе [2] без экспериментального подтверждения пред

ложена схема процесса осаждения двух структурных форм селенида

кадмия на титане. В обоих случаях предполагается, что для электро

осаждения CdSe необходимо выделение ка;'1.МИЯ.

Наши экспериментальныеданные не могут быть объяснены с точек

зрения, изложенных в работах [1, 2]. Нами получен селенид кадмия на
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Поляризационные кривые на титановом электроде Вт 1-0 при ,dfP/d't=2 ~IB/c в электро

литах состава, моль/л: а - H2S0, 2, CdSO, 0,05, Н2SеОз 0,004; б - H~SO, 2.
н.зьо, 0,004.

титановой подложке при электролизе в режимах, когда катод прини

мал более положительные значения потенциала, чем равновесный по

тенциал ECd2+/Cd И, следовательно, выделение кадмия исключалось. дЛИ

установления механизма электрохимического получения CdSe в таком

режиме мы исследовали этот процесс методами циклической и ннвер

сионной вольтамперометрии.

В работе использовали электролиты, содержащие 0,5-5 моаь/..l
H2S04 , 0,01-0,1 сазо, И 0,0005-0,008 моль/л н.з-о, 11 электролит,

содержащий только 2 моль/л H2S04 И 0,004 1-I2SсОз. Подложками слу

жил титановый прокат марки Вт 1-0 и Вт 1-00. Электроды предвари

тельно обезжиривали в ацетоне и четыреххлористом углероде и про

травливали в растворе, содержащем 20-30 О/О нно, и 2-3 о/о HF.
Рабочая площадь электродов составляла 1 см-, Вольт-амперные кривые

снимали в 3-электродном режиме при скорости развертки потенциала

2-10 мВ/с и записывали на планшетном двухкоординатном потенцио

метре ПДП4-002. В качестве электрода сравнения использовали хлор

серебряный электрод ЭВЛ-IМ1. Поляризацию электродов осуществляли

с помощью потенциостата П-5827 М. При СНЯТИИ кривых и проведе

нии электролиза в режимах накопления вещества в электрохимиче

ской ячейке поддерживали температуру 20+0,50 с помощью терма..
стата U-l. На вольт-амперных кривых, снятых как в 'Электролитах с

ионами кадмия (рисунок, а), так и без них (рисунок, б), получены

две волны, соответствующиепроцессам восстановления селенистой кис..
лоты. Волна 1 отвечает образованию элементарного селена

Н2SеОз + 4Н+ + 4e~ Se + 3Н2О, (1)

КОТОрЫЙ надежно идентифицируется по данным химического анализа

и фотоэлектрохимических исследований. Волна 2 может быть связана

только с образованием одной из форм селена, поскольку она наблюда

ется и в отсутствие ионов кадмия. В то же время, именно в условиях

волны 2 из электролитов, содержащих Cd2+, могут быть получены

осадки селенила кадмия, близкого к стехиометрнчеекому CdSe. Это
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подтверждается рентгенофазовым анализом, химическими и фотоэлект

рохимическими исследованиями.

Для уточнения упомянутой выше формы селена целесообразно ис

пользовать экспериментальные данные инверсионной вольт-амперомет

рин. Так, в условиях длительного накопления вещества (В отсутствие

ионов Cd2+) В электролитах, обогащенных селенистой кислотой

(>0)006 МОЛЬ/Л), элементарный селен образуется в виде коллоидного

раствора в объеме электролитапо реакции:

Н2 SеОз + 2Se2
- + 4Н+ -+ 3Se + 3Н2О, (2)

а также может выделяться на аноде при достижении соответствующих

анодных потенциалов:
2 -

Se - -+Se + 2е. (3)

Следовательно, в условиях волны 2 происходит генерация селенад

ионов:

НtSеОз + 4Н+ + 6e-+Se2
- + 3Н2О, (4)

тогда образование CdSe на поверхности электрода следует отнести

к реакции:

(5)

Процесс (2) зависит от содержания селенистой кислоты в электро

лите [3, 4] и при оптимальном соотношении концентраций Н2SеОз и

Cd2+ может быть полностью подавлен и на поверхности электрода, и

в объеме электролита. При достаточно высокой концентрации Cd2+
в этих условиях на катоде протекает только реакция (5). Как видно

из рисунка, а, выделение элементарного кадмия (волна 3) происходит

при потенциалах электрода более отрицательных, чем потенциалы вол

ны 2. При отсутствии Cd2+ в этих условиях наблюдается выделение

водорода и селеноводорода (рисунок, 6, волна 2, 2'). В тех случаях, ког

да на катоде выделяется кадмий, образование квазистехиометрических

слоев CdSe сомнительно. Такие осадки, скорее всего, представляют со

бой более сложные системы.

Таким образом, механизм электроосаждения селенида кадмия,

близкого к стехиометрическому CdSe, может быть представлен в виде

двух последовательных реакций: электрохимического восстановления

Se (IV) ДО Se (-11) и химического взаимодействия последнего

с Cd (11).
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