
(14)

В формуле (11) ~JI~' И 'Р удобно разбить на две составляющие:

J1J F = I1р(т) (х, ''1') + J1JF o -t- еч; 'ф = 1~\m) (х, 'ф) +. 'I'v , (13)

где I1F(m) - изменение электростатической свободной энергии среды:

11- псренапряжение: 'Ф(1Н) относится К растворителю, а .фи - К внутри­

молекулярным колебаниям частицы. Величина 'Ф<m)(х, '1') была вычис­

.тена в модели линейного отклика среды:

\

5h ~liW_ (1 __ 8) 51! ~liW в

1.):(111) (...;») = 1
2
l- E~I/I) ~~ f (ш) 2 2

UJ sh ~n(U
t 2
-00

где E1 · ( НI ) - энергия реорганизации среды; f«(J)) определяется видом спек­

тра флуктуации поляризации среды. Функция 'Ф1.' точно вычисляется в

гармоническом приближении.

Приближенные методы расчета описаны в работе [1]. После вычис­

ления интеграла 110 е методом перевала можно записать окончатель­

ное выражение для катодного тока:

. r/Г 2л ело" I L (х*, 'ф) 12 .~
с; = JdхdфСf) (х, '11) '/ I (p"(E->*) I-'i siп лEl~' (еч) ехр {-- ~EI'" (еч) [еч +

+ ~F(m) (х, "Р) .+-- ~Jl~lJj - 'Ф(m) (х, ·Ч), 8* (Р.11))- '\I)tt (8* (e11)), (15)
где

Ч) «~») == ln sin л8 + 'l}Пl) «(~)) + 'Ф(t.) (8). (1б)

Перевальную точку 8: i: (еч) определяли из уравнения

d'Ф{m) (8) . d'Ф
tl (8)

-;тсth:l(-1 -1- ~ IdF(tn1 (х, 'ф) + dJFo .ь, еll1 +-([е- -+- d8 = О. (17)

Учитывая формулу (17), из (15) получаем выражение для катод­

ной ветви поляризационной кривой при элеКТРОННО-ilсадиаба ти ч се к и х

реакциях произвольной внутримолекулярной реорганизацией. Дальней­

шее уточнение этой формулы требует использования конкретной моде­

ли двойного электрического слоя.
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Нами высказано предположение, что разряд ионов переходных метал­

лов до металла в нулевой валентности происходит из вещества, обра­

зующегося в приэлсктрсдном слое пленки, наиболее точной моделью
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Рис. 1. Зависимость общего содержаиия мсга ..лла в осадке от копцснтрации фтор-иона

в электролите: 1 - Сг: 2 - Не; 3 - Mn; 4 - Мо; 5 - Zr; 6 - Сц.

Рис. 2. ЗаВИСИ\10СТЬ сопротивления (1) продуктов иеполного восстановления и выхода

металла по току (2) от температуры: а - Ст; б - .\1n; в - Ni; г - Сп.

которой являются продукты неполного восстановления соответствую­

щих металлов - фаз переменного состава. Осаждение на катоде про ...
дуктов неполного восстановления происходит Б условиях, когда ско­

рость электрохимической реакции разряда до металла из вещества

пленки меньше скорости реакции ее образования [1].
До настоящего времени не было возможности определить состав и

структуру катодной пленки непосредственно в процесее электровосста­

новления ионов металла. Поэтому исследование продуктов неполного

.р .10ft·OM·eM

80

восстановления в качестве модели пленки позволяет получить более

подробную информацию, необходимую для понимания механизма элск­

тровосстановления, особенно в таких сложных системах, как полива­

лентные электролиты.

В качестве критериев подобия пленка - модель выбраны следую­

щие: наличие низкова.пентных соединений; наличие смешанной прово­

димости, обусловленной двоякой ролью пленки как электролита по от­

ношению к электроду и электрода - к электролиту; возможность твер­

дофазного восстановления образующихся продуктов как в фоновых

электролитах, так и в их отсутствие.

Методами химического фазового, рентгеноструктурного, термогра­

вимстрического анализов, ИК-СIlектроскопии было установлено, что

продукты неполного восстановления состоят из металла в нулевой ва­

лентности и окиено-гидроокисных соединений его низших валентностей.

Такие фазы переменного состава образуются при разряде как анионных

форм - Cr (VI), Re (VII), Мо (VI), W (VI), Zr (VI), так и катионных­

Cr (111), Мll (11), Си (11), Ni (11).
Состав продуктов непо.пного восстановления определяется в основ­

ном концентрацией лиганда, в данном случае - фтор-иона. Солержание

металла в нулевой валентности, а, слсдонатсльно, и общее содержание

металла в осадках, так же как и степень восстановления, возрастают

по мере повышения концентрации лиганда в электролите (рис. 1). Это

обусловлено изменением соотношения скоростей электрохимических

реакций образования промежуточных продуктов на катоде 11 их восста­

новления до металла и химической реакции растворения катодной плен­

ки со стороны электролита в случае высокой концентрации лигаила.

Для определения проводимости систем нами изучалась темпера­

турная зависимость электропроводности в диапазоие 20-160°. Даль­

нейшее повышение температуры не проводилось во избежанис сущест­

венных структурных изменений исследуемых объектов, обусловленных

не только удалением кристаллизационной воды и ОНг-группы, но и

окислением низковалентныхсоединений. В случае хрома, марганца, ни­

келя проводимость сначала возрастает, то есть наблюдается положи­

тельный температурный коэффициент, а затем, но мере повышения

хкгхинскип химичьскип ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, NQ 8 Н39



температуры, начинает снижаться. Для медьсодержашей системы за­

висимость 19 a-l/T во всем диапазоне исследованных температур оста­

ется прямолинейной. проводимость возрастает, однако и в этом случае

есть тенденция к понижению проводимости при температуре выше 140°.
Для молибден- и вольфрамсодержащих систем наблюдается обратная

зависимость: сначала повышение температуры приводит к уменьшению

электропроводности, а затем к ее росту.

Изменение характера проводимости обусловлено структурными из­

менениями, связанными с удалением кристаллизационной воды и ОН-­

группы, О чем свидетельствует корреляция с данными термогравимет­

рического анализа (табл. 1). При сопоставлении зависимостей выхода

металла по току, осаждаемого в обычных условиях [2-5], и удельного

сопротивления продуктов промежуточного восстановления от темпера­

туры также наблюдается корреляция (рис. 2). В случае 100 О/О -ного

выхода металла по току, например меди, данные зависимости представ­

лены в виде скорости осаждения, выраженной через плотность тока [5].

'Га б л п ц а 1
Сравнительные данные температурных переходов зависимости Ig~ - 1/Т

и термотравиметрического анализа

Общая проводимость,

Температура
Om-1·ем- 1

Доля ионнойМеталлсодержа . Температур-

щая система иын переход
эндоэффекта, проводимости.

ос о;

на перемен- IHa ПОСТОЯННОМ г»

НОМ токе токв

Медь 2,9·10-6 2,6·10--6 4
Хром 120 120-130 0,25 0.80 11
Никель 80-90 80-90 0,17--0,2
Маргвнец 70-80 60-80 0,9·10-·';-) 0,2· 10·-5 10
Лt\олпбден 90-]00 100-120 1,3·10-6 1,3·10··-1> 17
Вольфрам 110-120 110-130 0,28·10-4 1,5·10-4 22

Из приведенного следует, что чем ниже сопротивление системы,

тем выше выход металла по току. Эти результаты дают основание УТ­

верждать, что технологические параметры электролиза обусловлены

физика-химическими свойствами катодной пленки, близкой 110 своему

составу и свойствам к продуктам промежуточного восстановления соот­

ветствующего металла.

Количественная оценка долей ионной и электронной ПРОВОДИМОСТИt
то есть разделение общей смешанной проводимости на составляющие,

проведена с помощью методики, изложенной в работах [6, 7]. Метод

основан на изучении характера изменения потенциала поляризуемого

образца во времени при включении и выключении тока, задаваемого

в Биде униполярногоимпульса.

Доля ионной проводимости (tи) определяется по уравнению

t _VO-Vi_~
и - V

o
_. V

o
'

где V i J Vo И V' - соответственно потенциалы в момент включения, ус­

тановившийся и остаточный в момент выключения тока, В [7].
Данные, представленные в габл. 1, свидетельствуют о том, что

величины общей проводимости, полученные различными методами (на

персменном и постоянном токах), находятся в удовлетворительном со­

ответствии, а доля ионной проводимости В исследованных системах

составляет 4-22 о/о, причем наибольшей ионной проводимостыо (18­
22 о/о) обладают молибден- и вольфрамсодержащие системы, восстанов­

ление которых до металла происходит лишь из фторсодержащих рас­

творов [8].
На примере медь- и хромсодержащихсистем показана возможность

непосредственногоэлектровосстановлениядо металла в нулевой валент-
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ности В твердой фазе нестехиометрического состава. Гlри поляризации

постоянным током продуктов неполного восстановления образуются

металлические медь и хром, что определяется визуально, а также хи­

мическим методом анализа (табл. 2).

Г а б л и ц а 2
Изменение состава продуктов неполного восстановления Cu (1)
и Сг (2)при катодной поляризации

Количество металла в образце,%

Система Iпосле восстанов- Q, Аэ ч

ИСХОДНОМ
ления

1 32,0 37,1 4,68·10 2

2 21,1 36,7 7.5·10-3

Привеленные результаты убсдительио подтверждают правомер­

ность отождсствления катодной пленки - бифункциональной электро­

химической системы - с катодными продуктами неполного восстанов­

лении ионов переходных металлов. Исследование состава 11 свойств

молели катодной пленки позволило определить условия образования

пленки непосредственно в электролите, что в свою очередь даст воз­

можность целенаправленно управ.п:ять катодным процессом, а именно,

осуществлять частичное или полное электровоссгановление ионов

металлов.
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ВЛИЯНИЕ ОКСИДНЫХ СЛОЕВ НА ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИ3АЦИЮ

БЕРИЛЛИЯ В ХЛОРИДНОМ РАСПЛАВЕ

В. и. Шаповал, Н. я. Чукреев, В. А. Полищук

Известные в литературе измерения фазового перенапряжения при за­

рождении кристаллов на чужеродном катоде в подавляющем большин­

стве относятся к кислородсодержащим расплавам снеоднозначным

вкладом оксидных пленок [1-б]. Неопреде.пенность усиливается про­

тиворечивостью выводов о пассивации катодной поверхности [3, 9].
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