
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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Необходимо было исследовать влияние степени окисления поверх

ностных слоев подложки на зародышеобразование кристаллов при

электроосаждении бериллия. Повышенная склонность его хлорида к

гидролизу и исключительная способность металла к сорбции примесей

и образованию прочных поверхностных соединений [10] являются ис

точником омической составляющей, искажающей величину кристалли

зационного перенапряжения.

Это обусловило повышение требований к чистоте электролита, га

зовой фазы, поверхности электрода и усложнение методики эксперимен-

.1/1б та [11] . Значение остаточного
80! тока на уровне 5· 10-5 AjCM2 при

контрольных полярографических

5О съемках непосредственно перед

:.Х;

:7

Рис. 1. Осциллограммы с кривыми вклю

чения, снятыми при 4000 на бериллиевом

катоде, покрытом АI2Оз : а - 6=2-3 МКМ,

i=O,28 А/ем2 ; 6 - 6=5 мкм, i=O,46 А/см2;

8- б=8-10 мкм, i=O,72 А/ем2 •

измерениями в рабочей ячейке свидетельствовало о глубокой очистке

хлоридного электролита. Пленки оксида алюминия разной толщины

наносили на поверхности микрокатодов методом газотранспортной ре

акции при разложении ацетилацетоната алюминия, Толщину слоев

контролировали выборочным промером продольных шлифов электро ..
дов на измерительном микроскопе. Пористость покрытий составляла

1-3 о/о. Использование метода фарадесвского импеданса позволяло

определять вклад омической составляющей в каждом конкретном

случае.

Ранее было отмечено отсутствие характерного максимума перена

пряжения при зарождении кристаллов бериллия на собственной под

ложке [11]. Хотя оксидную пленку можно рассматривать как самосто

ятельную чужеродную подложку, изучение осциллограмм с гальвано

статическими кривыми включения, снятыми на покрытых тонкими слоя

ми оксида алюминия (6А12О з < 3 МКМ) бериллиевых электродах, показа

ло отсутствие пиков кристаллизационного перенапряжения. Видимо,

при малых толшинах покрытия разрядившисся атомы бериллия могут

проникять к катоду через пористую пленку оксида или частично рас

твориться в ней. Этому способствует и некоторое взаимодействие с

расплавленными хлоридами оксидного слоя, осажденного при невысоких

температурах.

Сопоставленис кривых 11-1", полученных на чистом [11] и покрытом

оксидом бсриллисвых электродах, выявило и различие стационарных

потенциалов электродов до включения поляризующего тока и особен

ностей протекания реакций на катоде. Наличие оксидного слоя приво

дит К сдвигу потенциала катода, обусловленному понижснием химиче

С кой активности на границе электрод - электролит, в положитсльную

СТОРОНУ. Ход кривых (рис. 1, а) отличается от описываемого уравнением

нестационарной лнффузии и зависит от величины покрытия. Характерен

очень замедленный спад потенциала электрода до первоначального

значения после выключения тока, что связано с ограниченностью обме

на электролита в порах и объеме ячейки.

Увсличение толщины оксидного слоя вносит ограничения в про

цесс фазообр азования. Естественно предположить, что осажденный 113

парсвой фазы ОКСИД алюминия прикрыл в первую очередь наиболее

активные места подложки, и транспортировка атомов бериллия по име

ющимся порам к мсгаллической поверхности затруднена. Толщина по

крытия повышает его плотность и вклад омической составляющей «и».

Наблюдаемая поляризация электрода сопоставима с расчетным значе

нием, учитывающим концентрационные изменения и суммарное сопро-
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тивление ОКСИДНОЙ пленки электролита (рис. 1, б). Изменение наклона

гальваностатической кривой, связанное с замедлением поляризации,

можно объяснить понижением вклада омической составляющей. Анализ

кривой показал, что количества бериллия, осажденного за время ИМ

пульса от момента включения тока до точки перегиба, достаточно для

заполнения 16 О/О общего количества пор оксидного слоя электрода на

всю глубину. При меньшем числе работающих пор фронт реакции воз

рае-т-ает вследствие появления металлической поверхности кристалликов

бериллвя, выросших из пор. Таким образом достигается состояние,

'l,цt

го

М}

i
I

в ,j{} ,

)(}

и \ :~
- j_ .__!...-. --.l....-

i~/j j .о /I.~.i'---+-_..J..---_---I

I
Рис. 2. «Срывы» на гальваностатических кривых, полученных на бериллисвых элсктродах

с ОКСНДНЫМ покрытием б = 8 мкм при i = 0,72 ..Q/CM 2.

Рис. 3. Гальваностатические кривые на чистом (1) н накрытом ОКСИДОМ алюминия (2)
вольфрамовых катодах в расплаве LiCI-КС1+5,85 м ас. о/о BeC12 при 4000 11 i 1= 0,15, i2 =
= 0,14 А/см 2 •

.когда исключается заторможенная стадия доставки ионов к катоду по

норам. и в последующем разряд ионов бериллия идет непосредственно

на кристаллообраэованиях у поверхности оксидного покрытия. Ход

КРИВОЙ после точки персгиба удовлетворительно согласуется с расчет

ным, учитывающим концентрационн~!е изменения в прикатодном слое

т СО i / Л~
электролита: CBe 2--,- = вс2+ - nF t! D

Be
2+ ' При такой трактовке про-

цесса можно объяснить и срывы на кривых y)-'t, наблюдаемые только

для электродов с оксидными покрытиями (рис. 2). При толщине свыше

8 мкм пленка оксида алюминия выступает уже как чужеродный элект

род. Об этом свидетельствует горб перенапряжения кристаллизации на

гальваностатической кривой (рис. l,в).

Кривые, характеризующие зарождение кристаллов бериллия на

чистой вольфрамовой подложке, покрытой слоем алюминия 8-1 О мкм,

представлены на рис. 3. Характерно, что во втором случае реализуется

лишь один зародыш кристалла бериллия, Это подтверждают визуальные

наблюдения под микроскопом исходной поверхности и очень узкая ши

рина пика перенапряжения на кривой. Высокая величина максималь

нога крисгаллизационного перенапряжения Т[макс, почти В ТрИ раза пре

вышаюшая значение, полученное в тех же условиях на обычной под

ложке, определяется вкладом сопротивления оксидного слоя. Разност

ный эффект ,~11I\IaHe=70,3 мВ хорошо согл асустся с величиной падении

напряжения ir=71,7 мВ, рассчитанной по разности омических сопро

тивлений систем электрод- окисный слой - электролит и электрод

электрол ит.

Создание на электроде оксидных слоев толщиной до 30 мкм И по

следующее их уменьшение дало основание однозначно говорить о вкла

де в измеряемое максимальное перенапряжение кристаллизации оми

ческой поляризации электрода, опредсляемой оксидными пленками

и адсорбционными слоями. Это достигается частичным растворением

пленки во фторидном расплаве и последующей отмывкой продуктов

реакции в эвтектической смеси хлоридов лития и калия, Прием осу-
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щсствлястся непосредственно в ячейке в отдельном платиновом

тигельке.

Поверхность торцевого вольфрамового микроэлектрода, предвари

те.;1ЬНО окисленного на воздухе и частично освобожденного от оксид

ной пленки путем анодного растворения в расплаве, показана на рис.

4, а. При использовании в качестве катода он вел себя подобно элект

роду с неокисленной поверхностью: величина максимального фазового

перенапряжения была близка к 'r)MaHC для электрода, свободного от

оксидных слоев, сопротивлениесистем электрод - электролит практиче

ски одинаково; величины остаточных токов при снятии контрольных

Рис. 4. ~\IIJ<рофотографии предварительно окисленного вольфрамового катода лиа

метром 0,2 мм на разных этапах элсктроосажпепия бериллия.

полярограмм сопоставимы. Все это является дополнительным подтверж

дением неоднородности электродной поверхности и участия в элекiро
химических актах при повышенных температурах лишь ее наиболее

активных центров. Понятие плотности тока тогда имеет весьма фор

мальное значение.

Как видно из рис. 4, б-гJ кристаллы берилия при электролизе об

разуются и растут локально на катодной поверхности, свободной от

оксидных слоев. Возможно, именно с этим связано уменьшение вели

чины предельного тока при полярографических исследованиях на твер

дых электродах [12]. При повторении циклов катодная поляриза

ция - анодное растворение оксидные пленки постепенно удаляются и

степень обновления поверхности электрода и участия ее в последующих

циклах (наряду с развитием) возрастает. Явление особенно заметно

при использовании микрокатодов.
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д. В. Прутцков, А. А. Лндрийко, Р. В. Чернов, ю. 1(. Делимарекий, А. п. Хвалив

Изучспис кинетики взаимодействия жидкого алюминия с криолитглино

зсм пым расплавом, содержащим Si02, лредставляет интерес ДЛЯ разра

ботки электролитического способа иолучения .Lt\l-Si сплавов непосред

ственно в электролизных ваннах алюминиевого производства. Сотлас-

но термодииамичсским данным, равновесие гетерогенной реакции

(1)

должно быть почти полностью сдвинуто вправо. Однако скорость этого

процесса невелика вследствие существенных кинетичсских затрулиепий

в системе. Главной причиной этих затруднений является пассивация

реакционной зоны за счет образования на поверхности металла пленки

труднорастворимых соединений алюминия и кремния в низших степенях

окисления [1]. Этот вывод достаточно убедителен. Однако требует

прямых экспериментальных доказательств прсдположение об отсутст

нии пассивации реакционной зоны со стороны металла в рсзультате

замелленного отвода кремния вглубь образующегося сплава. Этот во

прос исследован в данной работе.

Для практики получения алюмокрсмниевых сплавов необходимы

свсдения о суммарной скорости перехода кремния из солевого р аспла

на в )КИДКИЙ мегалличсскпй сплав. Литературные данные по этому

вопросу недостаточно корректны, поскольку опыты были проведены в

графитовых тиглях [2, 3]. Нами установлено, что в случае применсиня

С~1КОСТСЙ из проводящих материалов (графит, стеклоуглерод и др.) при

Н3.,1ИЧИИ тройной фазовой границы данного материала с алюминием и

кремнсземссдержащим расплавом образуется короткозамкнутаягальва

ническая пара [1]. в результате этого происходит осаждение кремния

на стенках тигля, приводящее также к образоваиию карбида кремния

[4]. В нскоторых экспериментах [3] рабочий расплав контактировал

со стенками кварцевой трубки, что фактически ИСК ...почало возможность

контроля содержания кремнезема в системе. Поэтому нами была пов

торно изучена скорость персхода кремния в сплав при взаимодействии

в системе жидкий алюминий - расплав NазАIF6-АIFз-АI20з-SiО2. ~

В своих опытах мы использовали емкости из корунда, которые

одновременно служили источником глинозема, поступающего в рас

плав. Отдельными экспериментами было установлено, что в этих усло

виях равновесная концентрация оксида алюминия в расплаве цостига

..13 2,4 о/о.

'Тигель с навеской алюминия и электролита помещали в элсктри

ческую печь. После установки заданной температуры в расплав до

бав.пяли диоксид кремния. По истечении времени эксперимента тигель

вынимали из печи и быстро охлаждали на массивной металлической

ПЛИТС. Навески металла и электролита во всех экспериментах были

УКРАИНСКИй химичвскии жьтпхл. 1983, Т. 49, N!! 8 845




