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Наиболее спорным [1] в известных теориях ДВОЙНОГО электрического

слоя (ДЭС) в расплавах галогенидов щелочных металлов (МещГ) ЯВ

ляется теоретическое обоснование зависимости дифференциальной ем

кости С идеально поляризуемого электрода от его потенциала ,. В ча

стности, остаются недостаточно обоснованными параболический харак

тер изменения С с ер по обе стороны от потенциала ([т минимальной

емкости Сь; природа Сь; наблюдавшееся для некоторых металлов СОВ

падение Ч'm. С потенциалом нулевого заряда (ПНЗ). В данной работе

обсуждается модель дэс для МеII~Г' с помощыо которой С других по

зиций, по сравнению с известны:ми [1], делается попытка объяснить эти

экспериментальные факты. При построении модели сделан ряд допу

щений. Так, поверхностный слой расплава принят подобным по строе

нию и свойствам кристаллу соответствующего МещГ, но с существенно

более дефектной структурой. Характерные параметры этой структуры 
координационное число п, молярный объем V, энергия Е решетки

принимаются такими же, как для объема расплава. Отличие От послед

него заключается в том, ЧТО носителями заряда в ДЭС являются тепло

вые дефекты --- катионные и анионные вакансии. Они как бы растворе

ны в кристаллической решетке дэс. Тогда, согласно [2] t концентра

ция их в ДЭС должна быть равна

х -= ехр (-- G/2kT) = ехр (S/2k) ехр (- H/2kT), (1)

где G - иэобарно-иэотермический потенциал: Н - ЭНТ3.:1ЬПИЯ; S ~ эн

тропия образования пар ШОТТКИ в дэс. Поскольку «раствор» дефектов

по ПОНЯТНЫМ соображениям не может быть концентрированным, то мы

далее для определения толщины дэс x-1 И его е~-1КОСТИ С пользуемся

теорией для разбавленных электролитов. Применимость ее к «раство

рам» дефектов в ионных кристаллах физически обоснована [2]. Со

гласно теории, величины х И С опрсделяются так [1]:

х = (8лq2NА/воkТ \J, ) 1 /2 ехр (-- G/4kT),,.

С = ~: ch(([!.~e!2kT),

(2)

(3)

где о ; - эффективный заряд (например, для NaCI q*=O,74 е, е - заряд

электрона); NА - число Авогадро; Ео - статическая диэлектрическая

проницаемость; cps - потенциал поверхности металла, отсчитанный от

ПНЗ. Основную трудность в вычислении х, х и С представляет опенка
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(4)

величин Н и 80. В выполненных ниже вычислениях мы исходили из зна

чений Н' дЛЯ кристалла МещГ, введя поправки на изменение этих ве

личии из-за существенной концентрации дефектов в кристалле дэс.

Смысл этих поправок состоит в том, что в ДЭС величина Н уменьшает

ся по сравнению с известной для кристалла на величину (Е}\ - Ер) /2,
то есть пропорционально изменению структурных параметров. Причем

величина Ер в первом приближении равна

(
' \/ )1/3 п

Ер=Ек • _К_ ._Р_,

Vp nк

где индексы «к» И «р» обозначают соответственно параметры для кри

сталла и расплава. При определении х ТРУДНО обосновать использова

ние в (2) квадрата показателя преломления ,,2 вместо Ео. Опытные дан

ные для кристаллов МещГ [3] свидетельствуют как раз о том, что для

всех i\1ещГ 800>V2 (Еоо это е при (0-+00) И имеет место существенная

дисперсия Е. Следовательно, Д..ля условий измсрения С следует брать

значения во. Последнюю вычисляли по модифицированной формуле

Борна [3] со значениями частоты (J)OT колебаний ИОНОВ в существенно

дефектной решетке. Величину (йот находили из опытных значений S
[2]. Результаты вычислений приведены в таблице. В ней даны опытные

данные по Ст из работы [4]. Как видно, отличие их от рассчитанных

Ст лежит в пределах, допустимых для сделанных приближений. Это

различие, возможно, было бы меньше при использовании в расчете

опытных значений Ер и ео. Температурная зависимость Сm также согла

суется с опытной и аппроксимируется ПРЯ~10Й lпС1n-I/Т с наклоном

G/4k. Зависимость С, ер по (3) совпадает с эксперимептальной при

fPs = аср (где а = 0,2-0,3 для системы стеклоуглерод/НаCI). Как пока

зывает анализ опытных данных (см., например, [5, 6]) величина а в

значительной степени определяется природой материала электрода.

Наименьшие а получены в случае низкоплавких металлов (РЬ, Sb) и

углей, наибольшие - для тугоплавких металлов (Ti, W, Мо). Величи

на а увеличивается с ростом Т, что, по-видимому, связано с эмиссион

ными характеристиками материала электрода. Такие факторы, как вы

сокие Т опыта, присутствие следов окислов lV\ещ на поверхности элек

трода, поле «пятен» на последней, снижение работы выхода электрона

из металла в расплав, способствует увеличению концентрации тепловых

электронов над поверхностью электрода. Время релаксации электрон~

ного облака по порядку величины равно 10-14 с И значительно меньше

времени дебаевской релаксации для рассматриваемого случая. Это оз

начает, что экранировка запаздываег за движением электронов. По

следнее может привести к трем эффектам: изменению заряда и

Вычисленные характеристики ДВОЙНОГО слоя для расплава хлорида натрия*

Температура, ос

Параметр

800 820 840 860 880 900

Vр: ем3 37,5 37,8 38,1 38,4 38,7 38,9

Ер' эВ 5,83 5,81 5,80 5,78 5,77 5,76

Н, эВ 1,74 1, i3 1,72 1,71 1,70 1,70
С ·1020 см-з 1,2 1,5 1,8 2,2 2,6 ~3 , 1

v '
€o 55,2 55,0 54,7 54,3 54,0 53,6
%-1.101, см 1,5 1,3 1,2 1,1 1,0 0,94

С **, мкф.см-2 33,0 36,7 39,9 43,3 46,9 50,4
т 39 43 ~ 49 53 58

* При расчете использованы: nр=4,7; nк=6 ; S=-=9k; Ек=8,О2 эВ; Н'=2,83 эВ, ЮОТ=

=1,19·1013 e-1; В оо= 5 ,6 ; Vк=З0 ем3; ** в знаменателе-опытные данные из [4].
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эквивалентной схемы ДЭС при ПНЗ, компенсации части заряда вакан

сий и, следовательно, более плавной, чем по (3), зависимости С от <р,

асимметрии ветвей параболы С, <р. Все эти эффекты наблюдались для

расплавов МещГ.
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ПАССИВАЦИЯ АЛЮМИНИЯ В ХРОМОВОКИСЛЫХРАСТВОРАХ

С ДОБАВКАМИ ФТОРИСТОВОДОРОДНОПКИСЛОТЫ

А. М. Щербаков

Растворы хромовой кислоты с добавками HF м:огут быть использованы

для травления алюминия, ПО ревультатам исследования [1], растворе

ние алюминия, активируемое добавками HF, полностью прекращается

после образования на поверхности металла пассивной оксидной пленки.

Очевидно, при разработке оптимального состава хромовскислого раст

вора для травления необходимо сочетание большой скорости растворе

ния в течение длительного времени и предельного количества раство

ренного алюминия до установления пассивного состояния. Чтобы понять

механизм растворения алюминия в хромовой кислоте, необходимо не

только определить суммарную скорость окислительно-восстановитель

ного процесса, но и знать особенности влияния концентраций СгО, и HF
отдельно на окислительный процесс (ионизацию алюминия) и неполное

восстановление ХРО~10ВОЙ кислоты на пасснвирующейся поверхности

алюминия.

В данной работе определена скорость растворения при длитель

ном пребывании образцов из алюминиевой фольги марки А 995 в раст

ворах с постоянным содержанием HF (0,3 моль/л) и изменяющейся

концентрацией СгО, - от 1 до 4 моль/л. Во всех хромовскислых раст

ворах проведены потенциосгагические исс.ледования на алюминиевом

электроде, представляющем собой торец прово.локи диаметром 2 мм,

изолированной полиэтиленовой трубочкой. Поляризационные кривые

после фиксации стационарного потенциала (CPi=O) снимали при сту

пенчатом изменении потенциала отдельно в катодном и анодном на

правлении на потенциостате П-5827 дО установления постоянного зна

чения тока. Электродные потенциалы измерены относительно каломель

ного электрода сравнения и на кривых потенциал - время представле

ны после пересчета на водородную шкалу.

Изменение концентрации СГОз оказывает незначительное влияние

на первоначальную скорость растворения алюминия Uр (таблица, опы

ты 6-10). Снижение ее при увеличении концентрации СгОз можно

объяснить пассивирующим воздействием анионов Сг (VI) на поверх

ность алюминия. При растворении алюминия такая закономерность
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