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1. вввдЁнив

Ёаиболее и3вестными и прежде других и3ученными систе_
мами' в которь1х наблюдается образование сольватирован!!ого
электрона (сэ), являются системы щелочной металл-аммиак.
}х<е вскоре после открытия Аэви щелочных металлов он иссле_
довал их взаимодействие с сухим га3ообразным аммиаком.
3 ноябре 1808 г. он обнарух{ил, что нагреть|й (вероятно,

расплавле!!ный) калий при этом <<принимал красивый металли-
ческий вид и постепенно приобретал прекрасный синий цвет>.
€ейчас тРуд!!о судить со всей определенностью' какие именно'
процессьт имели место в этом опыте' но все >|(е наиболее веРоят'
нь|м является предполох{ение о том' что дэви наблюдал ка-
кую-то из форм электрона, локализованного в конденсиро-ван-
ной фазе. 1( сох<алению' эта и другие аналогичные 3аписи дэви
долгое время оставались неи3вестными и были обнару)кены и
опубликовань1 только в 1982 г. [1].

Фактическое 3накомство с системами' в которых €3 играет
существенную роль' началось с 1864 г.' когда Бейлем были
открь|ты металлоаммиачные растворы [2]. ||ротшло' однако,
несколько десятилети[; прех<ле чем благодаря работам крауса
[3, 4] стало ясно' что в этих растворах имеет место диссо-
циация атомов щелочного металла на катион и <анион>'- како-
вь|м является €3. [отя в настоящее время вполне осо3наны су-
щественные особенности €3 по сравнению с обычными аниона-
ми' все }[{е аналогия мех(ду ними бьтла и остается весьма по-
лфной.

8 течение многих десятилет11й сэ рассматривался как
объект несколько экзотический, и его исследованию уделялось
сравнительно мало внимания. |1олох<ение ре3ко и3менилось в
начале 1960_х годов, когда была наде}кно установлена
центральная роль €3 в ра3личнь|х радиационно_химиче-



ских превращениях. 3то инициировало многочисленные иссле-
дования_теоретические и экспериментальнь|е-строения \1

свойств €3 и его растворов' пу!ей образования €3 и кинетики
и механизма реакций с его участием. 3тот об:ширный материал
.обобщен в ряде монографий [5-7] и материалах мех(дународ'
нь:х конференций, посвященнйх физико-химии €3 (последняя
и3 них_91 3ейлевский симпозиум [8]), и в данной работе
специально рассматриваться не буле1, хотя' ра3умеется' будет
исполь3ован в сопоставлении с электрохимическими да[1ными.
]о х<е относится и к специфической области фотоэмиссии элек_
тронов из металла в раствор, которой посвящень| монографии
[9,1о].

[елью данной работы является рассмотрение процессов на
транице металл/раствор электролита' протекающих с участием
€3. 3той пробй6ме бы_л посвйщен рйд обзорных статей
[11_17]' однако часть и3 них относится.к ранним стадиям ра3_
вития этой области, наиболее позд!|ие )ке рассматривают ли1шь
отдельные сторонь| проблемь:.

3первые электрохимическую реакцию генерации 63 наблю-
,дал в 1897 г. (эли [18], обнарухсивтший усиле!1ие характерного
синего окра1шивания в6лпзи катода при электроли3е растворов
натрия в }кидком аммиаке. Ёа таком качественном уровне
оставались в течение полувека все сведения об электроднь|х
.процессах с участием €3, пока .[1айтинён и Ёайман [19} не.
предприняли первую попь|тку количественного исследования
кинетики этого процесса. Фднако эта работа долгое время
оставалась и3олированной, и только двадцать лет спустя' в
свя3и с общим интересом к химии €3, нанались систематические
исследования кинетики электроднь|х реакций €3. Фни прохо-
дили практически одновременно в трех груцпах исследовате-
лей: в €аутхемптоне [20], в 1окио [21] и в 14нституте электро-
химии в ][оскве |22!, гле эта работа была начата по предлох(е_
нию академика А. Ё. Фрумкина. Бпоследствии к ним присоеди_
нились и другие исследователи.

йзуненйе электрохимической кинетики €9 6ыло в известной
мере стимулировано гипотезами о роли €9 как промех(уточного
продукта электродных реакций, во3ник1шими во второй полови-
не 1960-х годов (см. разл. 8), а такх<е ра3витием.в тот пери^од

работ по органи.!ескому синтезу с участием €3 (см. разл. 9).
Ёесомненно' однако' ято проблема механи3ма электродньтх
реакций €3 имеет, в первую очередь' фундаментальное значе-
ние. Фрумкин назвал одна}кды электрохимию <химией электро_
на>. .{,ействительно' электроднь1е реакции на границе про-
зодников первог0 и второго рода неиз6е}кно связань] с процес-
сом присоединения или отщепления электрона. Б слупае реак_
ций €3 отсутствует тях(елая частица (атом, молекула), явля-
1ощаяся ак(ептором или донором электрона. Б этом смь|сле
электродньте реайции €3 являются <<простей:шими> электрод]{ьт-
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ми процессами. |1оэтому понимание механи3ма реакций €3
вах(но для электрохимической кинетики в целом'"___(!к-оуде' ,"1,' из дальней|шего' }1аряду с общими для всех

электродных реакций чертами'- электрохимия сольватированного
электрона имеет и свои'спецфияеские особенности] Фни связа-

ны' в первую 
'*"р*!|, 

с особённостями состояния избыточных
электронов в полярных х<идкостях*' в отличие от других
частиц' электроны в полярной среле могут находиться в Ав}х
состояниях - локали3ованном и делокализованном'

€обственно €3 прелставляет собой ча-стицу' локали3ованву[о
в потенциальной ям6 в полярной среде' 3та потенциальная яма

со3дается благоАаря взаимодействию заряда электрона с ди-
польными моментами' постояннь|ми и индуцированными' как
бли>кайших ' так \4 более отдаленных соседей' 1акое п.редстав-

;;;;; ' ,рйр,д. €3, основанное на_ перенесении идей теори!{

1''!р'"^ .л?"дау-||екара [23, 247, разработанной первона-
чально для твердых тел, на х(идкие системь|, бьтло предлох(ено

в 1948 г. [25'| й с тех пор получило |широкое развитие и под-

тверждениё. [} больтшинстве х(идких систем локализация элек'
трона сопрово)кдается обра3оват|ием некой полости, в которой и
сосрелотонена основная часть плотности 63. !олость окру)кена
ори_ентированными диполя'ми_р-ас-творителя. Радиус полост|{

о^бь:чно составляет около 3-3,5 А, что соответствует молярным
объемам €3 около 70-100 см3. Благодаря этому растворь|' со--

;;й;й;;сэ " заметной концентрации,_обладают поних<енной

плотностью.
,|1,ругим состоянием избыточного электрона является его

делокали3ованное состояние (иногда исполь3уется термин <<су_

хой>> электрон). Б этом состоянии электрон не локали3ован в

какой_либо- определенной области пространства микроскопиче-
ских ра3меров, а свободно перемешаётся внутри х<идкости' 3то
состояние аналогично состоянию электрона в 3опе проводимо-
сти. |1оскольку нет достаточно длительной локали3ации элек-
трона,постолькунетво3мох(ностивозникновениясоответству-
т6щей поляриза[дии ядерной подсистемь!, в частно"'': _9Р1!]]1-
ции диполей. ,[|елокализованньтй электрон взаимодеиствует
ли1шь с электронной поляризуемостью срельл, реакция которой

практически безынерт{ион!|а..

ттч"," <избыточный электрон> являетс, обшепринятым для обозна_

чения электр'"' " *о"!]нсировайной |{еметаллической фазе' не связанного

|-кййо*-лио6 опрелеленной йолекулой срелы' 8 этом смысле он противопо'

ставляется связанным электропам' 3анимающим опреде''|ен-ные-орбитали от_

й"""йй*_й''екул. 1ермив <йзбыточный> пе'следует понимать в том смнсле'

!"6-йза; в ко!орой оп находится, обладает веким отрицательным 3арядом'

эл"кБйой|я'ральнБсть системы не нарушается''}!апример' в металлоаммпач_

ных $асгворах 3аряд сэ скомпенсйфован 3арядом катионов целочного
метайла; п|и катоАной генерации €3- одновреме111{о на 

_119д:__ 
происходит

образованиё катионов или п6требление анио|{0в в ч'_ив1{9чом'количестве'

".''.' *й п при любом проше6се электроли3а, 9лектронеитральность системъ{

сохраняется. _ 
5



||ри некоторых методах получения избь:точньтх электронов,
например' при фотоэм|\сс|||1, они инх(ектируются в раствор, об_
ладая больтшой сверхтепловой кинетической энергией, и в таком
состоянии могут находиться лишь в виде делокализованнь|х
электронов. |[осле того' как их избьтточная кинетическая энер_
гия рассеется' могут пройти относительно медленнь1е процессь1
3ахвата электронов в лову|]]ки и о6разования €3. Ёельзя, од-
нако' дума1ь; 91Ф делокализованньте электроны при этом пол-
ностью исче3ают _ тепловое дви'(ение поддер>[{ивает определен-
ное равновесие мех(ду локали3ованнь[м и делокали3ованньтм со_
€?Ф{}!|{9м[{; ||ри лругих методах генерации избьтточньтх элек_
тронов' не связаннь|х с существеннь|ми отклонениями от
теплового равновесия' могут непосредственно образовьтваться
как то' так }| другое состояния. |1о кинетическим причинам эти
состояния могут, вообще говоря, возникать в неравновеснь1х со_
отно!]]ения1 и уравнов.ешиваться ух(е после своего образования
(см. разл. 7).

.0,ля обсух<дения электроднь|х процессов €3 ва)кно 3нание
их энергетики. € лругой сторонь1' электрохимические даннь|е
по3воляют определить энергию участвующих в реакциях частиц.
|!оэтому в начале данной работьт суммированьт даннь|е по
ра3личнь1м энергетическим характеристикам и3бьтточных 9лек_
тр-онов. Аалее рассматриваются некоторьте свойства растворов€3, условия их электрохимического образовану!я' равйовесие на
<(электронном>> электроде. Ёаиболь|||ее внимание уделено кине_
тике и механи3му катодной и анодной реакций, соответственно'
образования и3быточнь1х электронов в растворе и их перехода
и3 раствора в металл. 3та часть работь: является центральной,
по^скольку в ней вь|ясняются основнь|е особенности электрохимии
€3, в частности' наличие наряду с реакциями локализованнь|х
электронов (собственно €3) и процессов с участием делокали-
3ованного электрона. 8 последних ра3делах обсух<дается проб_
лема участия €3, в других электродньтх реакциях и рассматри-
ваются во3мох(ности катодных электросинте3ов' исполь3ующих
сэ.

2. энвРгвтикА и3Бь|точнь|х элвктРонов
в поляРных сРвдАх

2' :' гто11#:3#ж:##;&ъ;#е ктроно в

Б исследованиях энергетических характеристик избьтточньтх
электронов существуют два подхода. Ряд авторов, пользуясь
Физическими моделями, пь|тается рассчитать их теоретически
(см, например, [26]}. Б других ра6отах те же величинь1 нахо_
дят на основе Ре3ультатов экспериментального исследования

6

кинетики электронных переходов эмиссионного харахтера
[\0,277 на грайицах разлейа раствор/электрод и раствор/ларо_
}ая фа1а, а таюке э.т|ектроннь1х равновесий в растворах. Бпер_
вые систематическое рассмотрение вопроса в рамках этого вто'
рого подхода бьтло да?то в ра6оте [28].

Аалее кратко рассматриваются основнь|е соотно|цения' оп1-|-

сь1вающие энергетику избь:точньтх электро}]ов в растворах
электролитов' и методь| экспериментального и3мерения их
энергетических характеристик.

!];6

_г
е^у г/'ър 1

!]у=0 {_ 9роёень ёахууна

,&е

!!ро6ень
свль0апшро0ан-
н0|0 9^екпр0на

!ро0ень
вхцепп0ра

Рис. 1. }ровнп реальной энергии избыточных электРонов в си_
стеме металл/раствор]пар

3а начало отсчета энергии (/ (уровень [)у:0, рис. 1) при_
1{ята энергия электрона в вакууме*. €ушеств€н!{о' что в слу'
нае зарях<енной фазьт_а. раств_ор, находящийся в контактё с

лругой'фазой (элёктролом), в обшем случае 3аря}кен-уровень
7й .с',^энергйя электрона, находящегося не в бесконечно уда-
ленной тонке, а в непосредственной близости от поверхности

раствоРа (но за пределами действия чисто поверхностных сил'

- и-* не проводятся Различия между энергией электРона в вакууме
и " ,аройБя 6азё (которая только и мох(ет 9"]1_Р.,*1._''3]^. _! контакте
с раств?ром Ё условиях эмиссионного эксперимента). Аля пРостоты счита.
етёя так1ке, что энеРгет}|ка электРонов в растворе всецело опРеделяется

растворителем и не зависит от алектролита, дооавляемого для пР!!данця
*<идкой фазе электропРоводности. 
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в частносту|, с\1л электрического и3обрах(ения) [29' 30]. 3та
!шкала энергий свя3ана со :пкалой электродных потенциалов €
соотно|||ением'

[)': _еЁ*сопэ1, (1)
где е-абсолютная величина заряда электрона' а постоянная
сопэ!:[(&Б) есть электрохими9еский потенццал (в раснете на
1 электрон) электронов в электроде сравнения (<уровень Фер-
ми электрода сравнения>>). 3та величина 3ависит от пРироды
растворителя и от выбора электрода сравнения в нем. вё
мох(но определить [31], пользуясь соотно1пением'

-й(пв): шму {еБф. (2}

!.де @1!'|у _ работа выхода электрона и3 некоторого металла
(незарях<енного) в вакуум' а 

^ф - 
ра3ность вольта-потенци-

алов ме){(ду этим металлом' находящимся при потенциале
электрода сравнения (€:0)' и раствором. (3 частности' для
нормального водородного электрода в водном растворе
р(цнв) :-4,43 э3 :[31] ).

,('елокализованный электрон в растворе, как бьтло ска3ано
в ра3д. 1' в3аимодействует только с электронной поляризацией
среды'._но не с ориентационной поляри3ацией. Ёи>княя граница
энергий делокализованного электрона' которую мох(но с !13-
вестными оговорками на3вать дном 3онь| проводимости в
растворе'.обозначена [/8.* €ледует поднеркнуть, нто [./в есть
(реальная> э[!ергия (как и другие уровни энергии на рис. 1)
делокали3ованного электрона' т. е. она включает' помимо
энергии взаимодействия собственно объема раствора с электро-
ном, и работу переноса последнего яерез поБерхностньтй скачок
поте]{циала растворите ля х8.

}ровень [/8 относительно уровня Ферми в металле (и следо_
вательно' относительно связанного с ним уравнениями (1) у|
(2)_ уровня [./у) мох<ет быть определе!! из величины ,у]*, -работы выхода электрона из металла в раствор. Беличиньт
работ-вь:хода представляют собой изменейия внутренней энер-
гин. 9тобы перейти от них к свободнь:м энергиям, надо ввести
поправку на энтропию делокали3ованных электронов (в газе

* 8е обсул<Аая сколько-нибуль детально зонную стРуктуру жидкого
раствоРа' отметим лишь' что для ее оппсания' вероятно, мо)кно восполь-
3оваться теорией неупоРядочен||ых полупроводннкоЁ (см., например' [32]).| неупоРядоченном полупроводнике зона проводимости не имеет резкогокрая' а плотность состояний продол}|(ается в запРещенную 3ону в виде так
на3нваемого (хвоста}. ||равильнее говорить не о дне зоны'проводимости' а
о_ (границе зоны подв::!кности) (кото}ая разделяет делокализованные и
локали3ованные состояния). 8виду этого [,/8- есть [|екотоРая эффективная
9нергия' точное значе||не которой, вообще говоРя' зависит от метода ее
определен'{я (см. 

'нц2116, стр. 12).
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или в растворе)*' определяемую по формуле для энтропиш
идеального га3а'

50: Ё [п [{'2лпР,[|з/2 / п31_н |т\ п0. (3)

3десь ?п_ масса электрона (для делокализованнь1х электронов'
в растворе_эффектив|тая масса' в дальнейтших растетах она
была прйнят{ равной массе свободного электрона' что, однако!

не долх(!|о вносить больтдой ош.тибки) , 0о- концентрация (нис-
ло частиц в 1 см3) при выбранном стандартном состоянии, Ё и
|а - постоянные Больцмана и |1ланка.

}ровень свободной энергии €3 в растворе' находящемся в;

равновесии с электродом' равен уровню электрохимического
потенциала электрона в металле ?п... 1акой равновесный элек-
т$од называется (электРоннь1м> электродом. |1олох<им' что мы'
имеем дело со с1андартным раствором (1 моль/л) и, соответст-
венно' стандартным п-отенци1лом Ё90. 1огда величина Ф1у|3' от!'-

ределенная при потенциале Ёо0, с поправкой на энтропию де-
локали3ованных 9лектронов (при 0о, соответствующей
1 моль/л), дает ра3ность стандартных химических потен-
циалов локализованного и делокализованного электронов.

}ровень локали3ованного' (сольватированного) электрона'
располох(ен обычно них{е дна 3оны дедокализованнь|х со-
стояний, благодаря тому' что €3 находится в энергетинеской
яме, образованной в ре3ультате определенного пеРемещения
и ориентации диполь[|ь1х молекул растворителя. Ёа образова-
ние соответствующей конфигурации растворителя затрачи_
вается энергия },', которую назь1вают энергией реоргани3ации'
средь|. 3 рамках простой континуальной модели од!{ородного'
диэлектрика работа },* включает два основ'ных слагаемых-
ра6оту создания неравновесной поляри36{[!!, в частности''
ориен1ации диполей, и работу образования полости ралиуса &."
||ервый член составляет

|А€ 0о !{ 0в-оптическая и статическая диэлектрические прони*
цаемости; соответствующая разность обратнь:х величин харак-
тери3ует разность полной энергии зарях(ения сферы ралиуса &
в даннрм_ди9лектрике и такой х(е величины' свя3анной только
с электронной, т. е. безынерционной поляри3уемостью_
именно эта разность соответствует в3аимодействию заряда с
инерционной частью поляри3ации (ориентационная' атомная
пол}ризуемости). Работа образования полости по порядку ве-

,(*1-*)#'

* 3нтропию внрох(дечного электрон}|ого газа в металле
статочной-для нашвх целей точностью положить равшой нулю.

мо)кно с до_



личинь| равна 4лР2о, где о-поверхностное натя>|(ение раство-
рителя.*

)(отя на со3дание соответствующим образом организованной
полости энергия 3атрачивается, но эти затратьт перекрь|ваются
вь|игрь1шем энергии благодаря взаимодействию электрона с
ориентированнь]ми диполями' так что в. целом локали3ация
электрона ока3ь!вается энергетически вь:годной.

Разность энергий уровней 63 в растворе и электрона в ва-
кууме .4" мо)кет рассматриваться как равновесная работа
выхода электрона и3 раствора в вакуум' а величинА А" - как
реальная свободная энергия сольватации электрона (с образо-
ванием €3). Беличина А" относится к рав11овесному процессу'
т. е. в исходном состоянии электрон находится в равновесной,сольватной полости' в конечном состоянии - электрон в ва-
кууме вблизи поверхности раствора, а растворитель-в своем
равновесном неупорядоченном состоянии (т. е. в конечном со_
стоянии сольватная полость отсутствует).

14ная ситуация во3никает при фотоэмиссии электрона |1з

раствора. ||оглотив фотон с достаточной энергией, локализован-
ньтй электрон способен вь:йти и3 раствора в вакуум. €ушествен-
но' что этот переход происходит без изменения формьт самой
ямь|' поскольку электрон покидает ее достаточно быстро, т. е.
3а время много мень1пее' чем время релаксации молекул раство_
рителя. €оответственно' диполи растворителя сохраняют свое
исходное полох(ение. ||оэтому работа вь|хода фотоэмисси|1 10Бу
не равняется ра3ности энергий равновесных состояний электро-
на в вакууме и в локали3ованном в растворе состоянии' т. е.
.4", а превь1шает ее на_ величину },'. Фактинески неравновесньтй
уровень энергии' на которь|й попадает система в результате
'фотоэмиссии' ле}!{ит вьтц:е {/у на },'. т{тобы привести к единому
уровню отсчета' принято (см., например' [33]) откладывать ве_
личину ш.л8у вни3 от уровня 0у, лртт этом получают некоторый
условньлй уровень' лех<ащий на },, них<е равновесного уровня€3 (см. рис. 1). 1,1менно от этого условного уровня надо отсчи-
ть1вать работу дРугих бьтстрь:х процессов' при которь|х сохра-

| 8 теории ракций переноса заряда пол энергией реорганизации пони-
мается несколько иная величина. Фна включает' наряду с величинами },л для
каждого и3 Рагирующих ионов (лля ионнь:х ракций вклад, связанньтй
с образованием полости' о6ыщдо не должен увитываться)' ''7; , 1,!'т"
взаимодействия Реагентов с переносимь[м зарядом' равную _'' [Б_Б/ п;'
где &:з_расстояние мех(ду центрамп зарядов; для электРодпых реакци!
|(13 32й€}|я8тся на &'_ Расстояние центра иона от поверхности электрода.
ёсли в системе имеется несколько локализованных состоят|ип (как' напри-
шер' в гексаметилфосфортриамиле), то кая<дому и8 впх соответствует своя
'энергия реоргани3ации (см. разд. 2.4).
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няется неравновесная оРиентация растворителя*. к таким
процессам относится фотоионизация' т. е. бьтстрьтй переход
электрона и3 локализованного в делокализованное состояние в

растворе. Работа фотоионизацип А'р превь11шает равновесную
работу @мБ \|а величину },*. 9то, а такх(е соотно|пения ме}кду
А'р, Ф3|, 0, 

" дру'"ми величинами хоро|||о виднь] на схеме
рис. 1.

Аля определения перечисленнь1х энергетических характери_
стик могут бьтть использованы' в том или ином сочетании' сле'
дующие измеряемые экспериментально величинь1: пороги фото-
и термоэлектронной эмиссии из металла в р'аствор и и3 раство-
ра } паровуто фазу; порог фотоионизации €3; потенциал равно-
весного <<электронного> электрода. |1ри этом ну)кно учить!вать'
1|то, как упоминалось вы|ше' и3 исследован\4я равновесий мо}кно
определить свободньте энергии (^6) соответствующих процес_
сов' а и3 исследования неравновесньтх электронных переходов_
работьт вь|хода' или внутренние энергиът' -(Б0). Аля сопоставле-
ния этих двух рядов величин необходимо 3нать энтропию со-
ответствующих переходов А5.

Расчет энтропии локали3ованного электрона представляет
собой слох(ную' еще не решенную 3адачу ввиду отсу_тствия на_

де)кньтх сведений о микроскопическом строении этой частицьт.
||рибли>кенная оценка, проделанная для водь| в работе [34],
пока3ь}вает' что для гидратированного электрона величина А50
невелика, так что 7А50 не превь1|пает 0,1 эБ. Аля других
растворителей эта величина мох{ет бьтть боль:ше (в'_тастности,
оценка для )кидкого аммиака [35] лает зцачение 7А50д.0,38 эБ).
|4з-за отсутствия наде>кнь1х значений энтропии сольватирован_
ного электрона' в качестве грубого приблшкения' не делаются
на рис. 1 и 3 различия ме}1(ду свободнь:ми и внутренними энер_
гиями в рассматриваемой системе. Бозникающая при этом
во3мо2{<ная погре1шность обсух<дается ни}ке (стр. 21, 22) в свя'
зи с определениями энергии реорганизации гексаметилфосфор_
триамида.

€ледует остановиться вкратце на эмиссионных методах изу-
чения избьтточньтх электронов в полярнь1х (проволяших) сре_
лах [10, 27|' 3мпссией (фотоэлектронной' термоэлектронной)
г:азьтЁают переход электронов (под действием энергии света
или тепла) чере3 границу ра3дела фаз, причем ко!{ечнь|м со_

стоя}{ием электрона в собственно эмиссионном акте является
делокали3ованное состояние. в частности' при фотоэмиссии
электронов и3 металла в раствор электролита [36] электрон

* 3та условность возникает из-3а невозмож1{ости использовать одну и
ту я<е шкайу энергий для системы электрон _ растворитель как при равно'
весном, так и при неравповесном состоянии растворителя. дРугими словами'

уровень |е на |ис' 1 мох<по бьтло бы 'назвать уровнем €3 при исходной
(!авновйной) 6риенташии растворителя, а уровень е5_ _ уровн€м €3 при
.конечной (неравновесной) ориентацпи Растворителя.
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металла' поглотив квант света с энергией, превы!шаю1цей ра:.

6оту выхола т9мБ и3 металла в раствор' покидает металл п

пер6ходит в раствор (в зону пр-о-водимости)' |[осле термализа-

ции он оказывается на уровне [/8. Бремя существоъан1|я дело-
кали3ованного электрона в растворе невелико: например' в
воде оно оцениваетс| в 10-''-10-12 с [37]. Бступая во взаим0-

действие с ориентационной поляризацией среды, электрон
сольватиРуетбя. Б этом состоянии электрон существует' в 3ави_

симости от пРироды растворителя' иногда весьма 3начительное
время.

3кспериментальное измерение фотоэмиссионных токов обыч-
но проводят при потенциалах 3начительно 6олее поло}китель-
ных' чем равновеснь|й потенциал <электрон!|ого> электрода'
|[оэтому дах<е, если €3 устойнивы в растворе' _поверхность
электрода-эмиттера эффет{тивно их 3ахватывает. |1оэтому Аля
того, нтобы сделать переход- электронов и3 электрода в раствор
Ёеобратимьтм (а это-необходимое условие и3мерения ста_

''.ионарного фототока), в раотвор !пециально вводят легко

восстанавливаюцдиеся вещества _ акцепторь: €3'.}ровень элек-
трона' свя3анного в востановлен!|ом акцепторе (А_), располо_
)!(ен достаточно низко' что делает это состояние достаточно

устойнивьтм, так что 3ахват электрона акцептором является

финалом цепи превращений эмиттированного электрона. Ёа-
йример' наиболее употребительные акцепторь| в водных
о1ств6рах - это Ё+, }'[2Ф, '$Фз_.' 3ав!асимость фотоэмиссионного тока / от потенциала элект-

рол-а Ё и энергий кванта света /ат вырах(ается [38] так на3ь|-

ваемым 3аконом пяти вторых:

|в>(}су-ш{3 _-еЁ)5|2, (4)

!.[,€ @]6м6 _ работа выхода при потенциале Ё:0 против щбдан-
ного электрода сравненйя' экстраполируя измеренную ,!, 0-за'
Бй"й"6""! !,р" .}л'"ном зна,ении /ъм|.- й коорАинатах Р/5_Б к
/->0, получ!:6' пороговый потенциал фотоэми.сстп Ё'' |[ри Ё:
:Ё, ра66та выхода электрона в раствор ':' равна энергии
*ва|"'' /от света, вызываюйго фо!оэмиссию'*

[отя правильность физинески_х-цредпосылок' на которь]х ос-
новывается теория фот6эмиссии [38]' привед1шая к открытию 3а-

* 8 работе {39] утверх<лается, что эмиттированные и3 электрода элек'
тровы бЁстро л6к6лйзуются в мелких'-{9_"у_**."' расположенных несколь-
ко н[{х(е дна зоны пр6волимости, а затм- _9ольватируются' Ёезависимо от
того, правпльно ли это утвеР'(дение, он_о-^ничего |!е ме1|яет в определении

ра6оты'выхода электрона в раствор _и'-:,-т:3"*',по' энергпи <дна зоны про_

Ёодимости' 9в. дейётвительно, работу ,:,*^'д1_Р,ределяют путем _э_кстрапо-
ляшин фототока 

'и3 
области больгцих |!_2 эь| энеРгий эмиттированного

электройа, при которых он, несомнен1ц--находнтся в делокализованном со_

стоянии' и потому Результат долже-н оыть не оче1!ь чувствителен к деталяц

распределеви" п,'','""и состояний в цепосРедствевной близостп от дн&
3оны.

\2

кона пяти вторых' оспаривалась в работе [{0]' 'тем не менее

опытный факт сушествования этого 3акона мо}|(но считать до-
статочно наде){(но установленным во всяком случае А;'!8

электродов из ртути й ртутеподобных металлов (е помошью
которыхиполучень|приводимыених(еэкспериментальныере.
зультаты) ||о,2ц." Фотоэ!лйссия 6лектронов и3 раствоРа €3 (в растворителях'
где последние устойтйвы - такйх, как гексаметилфосфортри_
,!'цд, йийкий /ммиай1 " ,'р',ую фа3у_была исследована Ае_
лахеем и сотр. [41] (обзор см. такх(е в [10.|)' согласно пред'
ставлениям [41], этот процесс складывается из следующих ста'
дий: 6отоионизашия' €9; лиффузия образовавшихся
делокализованных электро[!ов к пове_р}ности Раствора; соб'
ственно эмиссия' т. е. переход электронов в паровую фазу' где
они переносятся.электрическим полем от поверхности <катода>
(т. е. раствора) к аноду.' ' й/й""ц,'эй,ссия электронов в системе раствоР €3/пар мо'
х(ет протекать и равновесный образом' как тер1!1оэлектронная

эмиссия [42].
Б табл.'1 дается сводка основных соотно!шений, связываю-

[цих энергетические характеристики избыточных электронов с

величинами' и3меряемыми эксперименталь11о перечисленными
вь|ше методами (ср. с рис' 1). 3 формулах

(|в-цА1/ 
-Фм3 (е\)-сАф(Ё), (5)

}ъ"-,р3|/ -е8о*р(РБ)
(6)

.Ф*,, Ф*" |4 |9Бу _ фотоэмиссионные работы выхода электрона
и3 металла в вакуум' и3 металла в раствор и и3 раствора в

вакуум' соответственно; Аф _ ра3ность вольта-потенциалов в

системе металл_рас3вор; 89 _ !авновесный потенциал электро_

да в растворе 69; й{пв1 _ уровень Феруз электрода сравне_

?й". йр,олйх<енный' *ар6кте$ 
_формулы (6) обусловлен (см'

вы:ше) 
'еу'етом 

энтРопии €3. Фснов1|ая погре1шность в прираь-
нивании теплоты сольватации электрона и энергии активации

теомоэмиссионного тока и3 раствора €3 обусловлена изменени-

"й 
. 

'е*,.ратурой 
поверхност!!ого скачка потенциала раствора

'!. " 
*о.'р'ьтй"Ёидимо, основной вклад вносит специфическая

Ё!.Б,6'йй{ с5 ['.!'", что то х(е' щелочного металла) на границе

р,Ё!Ё'р7,'р |2в, 41]. Ё|о этой ошибкой мохсно' вероятно' пре'
!теорет'ь, е6лй изме$ения ведут^ с очевь. разбавленными раство'
рами щелочного "ёта'ла 

({:о_' моль/л, как' например' в ра_
?;"{Б_гцэ!:. 3то следу"" из йз*.ренной в работе [41] зависимости
термоэмйссионного тока от концентрации натрия в гексаметил-

фосфортриамиде._ 
Б зак'лючение этого ра3дела необходимо отметить' что реаль_

лые энергии электрона !ле!окали3ованного' сольватированного)
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[ аблшца |

|}1етодьп определе[|ия характерцстик избьгточнь|х 9лектронов

1. Фотоэшиссня элект-
ронов и3 металла в рас-
твор{нзмерение ра3но-
ств вольта-потенциалов
в оистеше цеталл/рас-
твор

2. Фотоэмисог:я из
раствора €3 в паро-
вую фазу{шзмФение
равн0весвого потевциа-
да <электРонного) элек-
трода

3. Фотоэлекронная
эмиссия и3 металла в
раствор}измеРение рав-
новес[|ого потенциала
<эдектрон}|ого' электро'
да

4. 1ермоэтектронвая
эмиссия из раствора €3
в паровую фа3у

5. Фотоионшзация сэ

Реальная энергия
делок{ш|и3ованного
электрона

3нергия реоргани-
3ации растворителя
пля €3

Разность стандарт-
ных свободных энер-
гий делокализован-
вого и со]|ьватиро-
ванного электронов

3верпия активации
термоэмисоионного
тока' примерно Рав_
ная теплоте сольва_
тации электрона

|1ороговая эт{ергия
фотоиониза:{ии

цв_@му_
' шш(Ё)_
_еАф(в) (5)

}ъ6:о!у_еЁ9{

*р(&д) (6)

@'м|5(д0)_т.50

128!

|43' ц|
(см. так-
же [31])

]!6!

[28,41]

[28]

в растворителе могут быть вычислены только' если известна
ра3ность вольта-потенциалов электрод/раствор. }/|.етоды, осно-
ванные на оценке энергии сольватации отдельных ионов либо на
оценке поверхностных скачков потенциала' по3воляют оценить
химические энергии.

2.2. Фпределение 9нергии делокали3ованного 9лектрона

йсследование фотоэм|1сс\1|1 электронов и3 металлов в рас'
творы электролитов предоставляет уникальную во3мох(ность-
для определения энергетических характеристик электронов в
полярных средах, в частности' энергии в3аимодействия раство-
рителя с делокали3ованным электроном. }(ак было пока3ано'
выше' собствент{о и3мерения фотоэмиссионного тока по3воляют
определить работу выхода делокали3ованного электрона из
электрода в раствор' и3 которой' 3ная разность вол.ьта_потен-
циалов в системе металл-раствор 

^ф, 
по формуле (5) мох(но

вычислить реальную энергию взаимодействия растворителя с
электроном 0в. [\о способу получения' (./6_внутренняя энер-
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гия' однако она практически с0впадает со ста!{дартной свобод*
ной энергией, если для электрона в газе и в 3оне проводимости
при!|яты одни и те 

'(е 
стандартные концентрации. Различие

мох<ет быть связано только с различием эффективных масс
электрона (см. равнение (3)).

9к_азанн!тй рйснет не содерх(ит каких_либо предполох(ений
внетермодинамического характера' и потому погрешность по-
лученного ре3ультата определяется лишь погре1шностями экспе_

риментального измере!|ия работы выхода и вольта'потенциала.
,[|алее, исполь3уя полутенное каким-либо оценочнь|м путем.
3начение повеРхност!!ого потенциала на границе растворитель/
|пар 1$, мох(нь найти идеальную энергию в3аимодействия рас'
творителя с электро||ом 7о- [)'-ех". 8еличина /о, в отличие'
от и5, не являетс; строго термодинамической величиной, |4

оши6ка.в ее определении, помимо экспериментальных Ёогретл_
ностей' обусловйена неточностью предполох(ений модельногФ
характера' исполь3ова!|ных при о:{енке 268.

8 работах [4б_48] и3 и3мерений фотоэмиссионных токов
определена работа выхода электрона и3 металла в различные
растворители. экспериментально и3меряли фототок на..Ртутном
электроде в виде вйсяшдей капли. }1етодика и3]!1ерений обсух(-
даетс; в работах |\о,277.3начение порогового потенциала фо_
тоэмиссии Ё, находили путем экстраполяц|1|1 3ав||симости ф9т'_
эмиссионного тока 1 от йотенцпала Ё в коорлинатах |2/5_Ё' ь
соответствии с 3аконом пяти вторь]х (уравнение (4); рис. 2).

-45 -1 -?,5 5,8
с'

Рпс. 2. (ривше фотоэмиссиопного тока (в относительных еди'
нишах) и3 ртутного электрола /46|:

4_ацетонптрил;_акцептор-н'с!н?вг (1 ), *,' 
{']; ;;1$Ё'Ё]}]:"''**'33!6-йБтайл,'акцептоп _шо;;;.,;жя;:|.;#Ёч"* 
-. 

".

6ледует иметь в виду' что одной только прямолинейносттт
графико1 !2!$_Ё недостаточно для убеАительного доказатель_
ства эмиссионной природы фототока. 8 соответствии с аргумен_
тацией, содержащейся в работах [10, 27]' для такого дока3а_
тельства исполь3овали так>{(е следующие два эксперименталь_
ных факта: не3ависимость порогового потенциала от пРиродь|

|2|в
(!з

|5



акцептора сольватированных электронов и аддитивность потен'
циала Ё и энергии кванта света /ау в их воздействии на ве_

"й-ййу о"'о"'1.а (ср. уравнение (4)). (ак видно из рпс.2,р,
прямь!е экстраполируются к одному и тому же 3начению Ё:,
независимо от природы исполь3ованных акцептор.ов. €то знаве-
нше при освеще[|ии светом с 9нергиями кванта 3,4 п 2,8 э8 раз_
,личае}ся на 0,6 8 (нто соответётвует разнице энергий кванта;

рпс. 2,б).' ]очт{ость определения порогового потенциала Ё| мох(но
'оценить в :[0,1 8.*

? о6лшцо 2

3нергня делокалиаованного 9лектрона в Растворителе [Ф]

Р астворитель х$, в (/$. эв 7о; э8

3ода
йетанол
3та:тол
йзощопанол
'Фщмамил
}.[-метилформамил
| ексаметилфосфортрпамиА
&етонищил
.}1уравылная кис]1ота
.[1,и метил сульф окс|{д
л-Бутанол
,3тиленглпколь
!||ропиленгликоль- 1,2

+0,13
-0,2
-{,2б--.0,26
+ор5
--о,11

-0,6
-0,1

Ё'

{1Р5
-0,19_0,!Б
42\
-1,10
-0,33+о'у2_0,16
*1,7з

-0,05
-0,1_а'22

-0,33

-1,\2
-0,39.
-0,44,47
-1,05{),44
--4,38_0Р6

е

Р табл. 2 приведены вычисленные 3начения Реальной ({/8)
и идеальной (|/о) энергий взаимодействия растворителей с де_

'локали3ованным электроном' а такх{е величины поверхностных
скачков потенциала 1$ 

**, |{€|1Фльзованные п!и !ас{ете 79. Ёе-
обходимые для расчетов (/' значения вольта_потенциалов

ртуть-растворитель были вычислены на основе вольта'потен'
циалов или реальных свободнь1х энергий переноса ионов в систе-
ме растворитель_вода' и3меренных для метанола' этанола' ди_
м етйлсулфоксида' этиленгиколя' пропиленгликоля- \,2 ь р абот ах
.[,амаскина Р] сотр. [51, 52], а для и3опропанола' н'бутанола'
формамида, }.{-ме|иформамида, ацетонитРила' муравьиной кис-

* Фбработка эксперимевтальных кривых 3ав!!симости фототок-потен'
циал для ряда растворителей [46] непосрелственно на основе закона пяти
вто-рых и по более обшему методу [49] (вариавт метода' пРеддо'(енного в
работе [50]), не преАпола|аюшему справедливость закона пятн вторых'
'дала пороговые потенциалы, различающиеся не более чем на указанную ве_
.личину.

{* ||бло>кительному значению 21в отвенает поверхвостный двполь, на'
'правлевннй поло}*(ительным концом в глу6ь фазн раствора.
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лоть|, гексаметилфосфортриам\|да - в работах ||арсоя_с-а и сотр.

[53-55], с испол;зованием полученного Рэндлсом 156] значе_
ния вольта-потенциала в систёме ртуть_вода*. 0ценки по_

верхностных потенциалов взяты и3 работ [б3-бб, 60-62]. €уч_
марную отшибку в определевпп ()" можно оценить в 0,2 эв.-|1!ехсде 

всего' в реальную энергию электрона большой вклад
в}|осит' наряду с <химичеёким> в3аимодействием электр-она со
средой, п6ве!хностный потенциал 1". Благодаря ему {/8 варь'
иРует в |дироких пределах' ока3ываясь дах{е _ в случае гек'
с1йетилфосфортриамида - полох(ительной величиной. (1ослед_

нее о3начает' что дно 3оны пРоводимости в гексаметилфосфор'
триамиде лех{ит выт[те <<вакуумного> уровня. 1ем не- менее'
электроны проводимости не <выливаются> из х(идкой фазы-'
удер}1(иваемь|е высокой (| 7о1:0,4 э3) потеншиальной стенкой-
на границе раздела фаз.

9то т<асается идеальной энерги|{ 7о, Фпи€ывающей в3аимо'
действие электрона с объемом фазь:, то' как видно пз та6л.2,
все растворители эффективно <<втяг.ивают> делокали3ованный
электрон (у0<0). |]о велинине | 79| они довольно четко делят-
ся на две группь1. 3 первую и3 них попадает вода, формамид и
муравьиная кислота (а таюке, видимо' и н<цдкутй аммиак**)
1| ио! >1 э3), во вторую (| у0| <0'4 эв) - все остальные-

Ф природе взаимодействия делокали3ованного электрона _.с
полярными растворителями и о 3ависимости этого взаимодей-
ствия от структуры и свойств растворителя в настоящее время
мох{но сделать ли|шь предварительное 3аключение. 3еличина |о
не обнару)кивает корРеляции ни с размерами молекул раство_
рителя' 11и с такими его характеристиками' как акцепторное и

донорное число' оптическая и статическая диэлектрическая про_
ницаемость, дипольный момент молекуль|. Фчевидно, что одно
лищь электростатическое в3аимодействие электрона со средой не
мох(ет объясяить получет|ные ре3ультаты.

Бместе с тем нух(но отметить, что растворители, наиболее
сильно в3аимодействующие с электроном (вода, формамид, му'
равьиная кислота' >кидкий аммиак), обладают спосо6ностью
со3давать за счет водороднь1х связей мех<ду молекулами про'
странствен|{о ра3ветвленную струкцру. 3амена >п{е атома водо_

рода в молекуле на углеводородный остаток (-при переходе' на'
пример' от воды к спиртам, от формам|\да к }',!_метилформами'
ду и 6. А.) оставляет 3а молекулами растворител-я способность
о6ъединяться лишь в линейные короткие цепи. ][ох<но думать'

* Результаты работы Рэндлса подвергались сомнению в статье [57],
но вь|полненное педавпо детальное исследование [58] доказало их справед'
ливость (см. таюке [59]).** Аля )кидкого ам'миака хим1т!!ескую энергию сольватации элФ(трона
оценивают в 1,0_1,7 эБ (см.' например' [35' 63])' а уровень делокализова}{_
ного электрона лех{ит (см. ни>ке, разл. 2.3) на 0,31 эБ .выт:тге уровня сольва_
тированного электро|{а' так что' Ёо всей Ёероятности, | 7о| 2 1 эБ.

2-6284 1т



что введение в молекулу_растворителя углеводородного остат-
ка вы3ывает появление эффекта отталкиваЁия, которьтй накла-
дывается на электростатическое в3аимодействие электрона с
полярной срелой. 9нергия этого отталкивания составляет, как
следует из табл. 2, около 0,6 эБ и более. 3то согласуется с на-
блюдаемым на опыте [64] более высоким 3начением работьт
выхода электрона и3 металла в неполярные углеводороды' чем
в вакуум._ @тметим, как любопытный факт, что' как пока3ано в
разл. 2.3, на такую хсе, прибли3ительно' величину (:0,6 эБ}
ра3ность уровней делокали3ованного и сольватированного
электрона в гексаметилфосфортриамиде вь1ше' чем в воде или
х(кдком аммиаке' т. е. в растворителях с ра3ветвленной струк-
турой водородных связей. Фтсюда следует, что введение в состав
молекуль! растворителя углеводородного остатка <<вытал-
кивает> и3 полярной срелы только делокали3ованнь]е электро-
ны' уровень х(е сольватированного электрона во всех перечис-
ленных растворителях 3анимает' примерно' одинаковое поло-
,(ение. (Ёезависимь|м подтверх<дением этого является близосгь
равновесных потенциалов <<электронного> электрода в воде' гек-
саметилфосфортриамиде и }}(идком аммиаке - см. разд. 5 _ по
отношению к электроду сравнения' потенциал которого не зави-
сит от растворителя.)

2.3. Разность энергий делокали3ованного
ш сольватированного электрона

Разность стандартнь1х свободнь:х энергий локали3ованного
(сольватг:рованного) и делокали3ованного электрона в ра3лич-
ных растворителях рав[|а:

[ексаметилфоофортри-
амид [16[

0,7 эБ

3та величина получена' как (ср. рис. 1) фотоэмиссионная ра-
бота выхода ц)м8 при равновесном потенциале электронного
электрода (который в случае гексаметилфосфортриамида п
)кидкого аммиака был измерен экспериментально' а для во_
ды_рассчитан и3 теРмохимических данных [65])' с введением
поправки на энтропию идеального газа по формуле (3) [16]*'
3ычисленная таким способом величина [|е зависит от концент-
рации €3 (при одинаковом выборе стандартной коншентрации
локали3ованных и делокали3ованных электронов).

0бсух<даемая величина' по-видимому' 6лизка к энергии
взаимодействия электрона с ориентационной поляризацией

8ода
[28,65, 66]

0'25 э8

[идкий аммиак (пере-
счет экспериментальных

ланных [48])
0'31 э8
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' 3та поправка составляет 0,09 эБ.

растворителя вокруг него. Ёизкое ее значени€ в воде- 11 
_аммиа-

ке мох(ет иметь то следствие' что' если ме)кду сольватирован-
ными и делокализованнь|ми электронами устанавливается рав*
новесие'торастворсольватированнь1хэлектроновсодер}кит3а-
метную равновесную концентрацию делокали3ованных эл€ктро"
нов. последние' в принципе' могут ока3ь|вать влияние т:а свор]-

стватакогораствора'вчастност'1'наэлектропровод!.1остьире.
а кционную способность.

Ёапротив, в гексаметилфосфортриамиде равновесное отно_

1||ение концентрации делокали3ованных и локализованнык
электронов составляет -10-11. ||ривеАенная вы[це величина
0,7 эБ (лах<е с учетом возмо>кной отцибки ее опр-еделения' кото'

рая ошениваетсй [16] в *0,1 э3) на порядок боль:пе€нергии
!й!""'цй" диффу!ит| €9 Б этом растворйтеле - 

(около 0,07 э9) ,

что исключает механи3м диффу3йи путем возбух<дения в 3ону
проводимости.

2.4. Фпределение энергетических характеристпк
сш!ьватированных олектронов и пх ассоциатов

в растворе в гексаметилфосфортриамиде

}(ак булет поАробно рассмотрено в ра3д. 4, в гексаметил-

фосфортриамиде (гмФА) (как и в некоторых других раствори-
{е'"*[ Ёле*"рон ймеет два локализованнь1х состояния: собст-
венно €3 и 6ссоциат, образованньтй двумя €9 и катионом ще_

лочного металла 
'(найример, 

}'{а*), который, !!Ф всей

вероятности' представляет собой анион щелочного металла
(}.{а-). ||редставляет интерес сравнить их э1|ергетические ха-

рактеристи ки |43, 44)'*'_ с"}"дар.,,? 
""о,5одная 

энергия сольватации электрона А*

(при выбо}е одинаковь|х стандартных концептраций в газе и в
!а?:творе) опредедяется на основе энергии делокали3ованного
!й**.рБ*1 06 (разл 2.2) п ра3ности стандартных свободнь]к
энергйй делокализованного и сольватированного электропа
1Б"![' э.з!, _А":9,22_0,7: -0,5 эБ**, ём. левую насть рис' 3
(ёр. рис.'1). (3то опять-таки реальная 9нергия сольватации;

* |1ривоАимые в этом ра3деле 1ч9лечц_ые звачения несколько Ф1лич?01'

ся от полученных равее в работах [43' 44] в связи с использованием уточ'
;;";;;';й;;,й?_ 1'й,''-потенциала в системе гексаметилфосфортриамил'
электрод._-----;1-Б 

оаботе [41] отмечалось' что с и3вестным приблих<ением мо)кно при_

нять в 1''чес'"" (реальной) теплоты сольватации 9нергию акчв:!ч]д термо'
эмиссии электРонов и3 раствора сольватированных эле!<тро-но-:--:--п1р:вую фа'
зу. (|4сточник возможных погре:шностей при тако]1'' определении-оосужщет'
;; #;;:;;. ."й. :з:. 3та э1*ергия, согл6сно [4!], составляет !'74 эБ. [|ри-
веденное выше зйачевие 0'5 эР представляется более обоснованным; но так

"''й и:'а*е, раз'{ица в :!,2 эБ мех<ду двумя этими величинами характери'
зует максимальную ошпбку в такого ро.йа раснетах. @яа не 3ависит от
оценки эффективной массы делокализованного электРова'
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Рис. 3' 3нергетинеские 
#;Бж##Ё?*?., 

** ассоциатов в

3начеяия''",Ё*11,ъ&"}1!Ё[#"1?""т';##'"ч1'"ъ?}:}еоответству1о_

х|{мическая х(е энергия сольватации электрона заметно больтце:
она равна -А"*ц8- *1,1 э3).

3нергию реорганизации растворителя мо}кно оценить (см.
рис. 1 и формулу (6)), если и3вестна фотоэлектрическая ра"
бота вь:хода электрона и3 локализова}{пого состояния в раст-
ворителе в паровую фазу ш.ви *. 3'у величину определяют
экстраполяцией, на основе той плтц пной теории фотоэмиссии
электронов из раствора в пар' спектральной зависимости фото-
эмиссионного тока.

Ёа кривой спектральной зависимости тока фотоэлектронной
эмиссии и3 растворов металлического натрия в гексаметилфос-
фортриамиде в паровую фазу есть два максимума с энергия-
ми, приблизительно' \,7 и 2,8 эБ, отвена}Ф1{ЁЁ[, очевидно' двум
ра3личнь|м типам эмиттеров. |[ервый и3 них' несомненно' свя_

* Б этом разделе величи[|ьт' относящиеся к Ав}м докализованнь|м со_
стояниям_сольватированному электрону и ассоциату-' _обозначеньт подстроч-
пь!ми индексами 8 и 4, соотве1ственно (так тго о$и:сЁи1.
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3ан с €9 (природа второго обсу>кАается них<е)' .0,елахей [41]'
поль3уясь модельной теорией фотоионизации _водородоподобно-
го атома, приводит д,й Б"," значение 1,34 э8' Б работе [67]

ра 3вита безйодел ьна я теори я фотоэм иссии, су1це_с'г_в-енно исполь-
3ующая пороговое приблйхсенйе, и получен1 ве,]1_ч-ина 

",0,9 
э8'

Фба эти подхода не свободнь| от недостатков (см''[10, 43])'
Аз-за отсутствия обоснованного 3начен|1я 1!)38у^и при рассмотре-
нии приведенных вы!ше величин в качестве верхнего и них(него

пределов' принято [9"8|:1,15-+0,2 эБ, в хоротшем соо'тветствии е
качественн,'' *од'" кри"'а1ависимости сечения фотоиониза-
ции сольватированного электрона от энергии кванта света

[68]. Фтсюда следует' что энергия реоргани3ации р-^-"]:9Р,'*'"
для сольватиРованного элект$она в гексаметилфосфортриам{{_

дё 1з: 1,15_0,5:0,65 эБ.
€ледует рассмотреть' насколько экспериментальная оценка

},,'соглаёует6я с велининой, которую мох{но бьтло бы ох(идать'
исходя и3 теоретических представлений. |[о лите-ратурным дан_
ным о константах гексамётилфосфортриам|1!,а [11] и в -пред-
полох(ении' что 3начение радиуса полости ,?:3,2 А (оно_блих<е
всего соответствует величине молекулярного объема €3, оше*

ниваемой величйной 80 см3 [69])' получена величина 1в:
: 1,31 эБ.*

Рассчитанная величина }," сушественно больш:е эксперимен-
тальной оценки' дах(е ее верхнего предела (0'85 эБ)' причем
это расхох{дение не мо>кет бь|ть устранено путем разумного
варьирования параметров' .[1егт_е всего' казалось бьт, объяснить
это расхо}<дение недостаточной точностью континуальной мо-

дели. Р1звестно' однако' что для реакций блулзкпх по ра3меру
комплекснь1х ионов модель дает обьтчно 3начительно луч1шее

согласие ][70].
,&1о>кно бйло бь: предполох(ить' что это расхо)кдение связа-

но с неучетом энтропийного фактора. 14менно, в качестве вели-
чиньт ш""* было йринято 3начение работьт вь|хода, определе]|'
ное фотоэмиссионным методом' т. е. фактически @,$8у представ-

ляет'собой изменение внутренней энергии, тогда как А, и

рассчитанное 3начение }, ] свободной. Бсли приписать все рас_
!'*д"{"! этому 6айтору, то это булет о3начать велинину А5
для переноса электрона и3 га3а в у}1(е готовую поло€ть' равно_
Б..,'*'конфигурашйи' равную как минимум ф15!- .||>к/(моль-
..р'!) (а Ёри"Ёрй"."' ."'й." |\у| 1$,$| - еще ъта 67 [х</ (моль.
.;;;;, Ёо',й").'1руд"' себе представить' каким мох<ет быть'

*||ои оазумнь!х значениях радиуса величина }"" довольн9 мало-чувстви-
,.',,''"*'"'й;;;;й ?; 'й'_йрй_?1з,о 

А 33":1,33 эБ'- а при д:1'0 А
л,::1:э ;Ё."лй ; 1<]",Бо йротивополол<ные влияния & на_поляри3ацион-
;1,;;;;;ййй-с]ю6 й о,?ё ,в соответственно) и на работу образ.ова_

;й; й;;;;"?ъ}б-"'о'6б ,в|' " ."',,'.''"ой степени компенсируются. Бла-
годаоя ука3анным ,р'{й''й''*ным эффектам зависип{ость }" от :? имеет
минймуй при &:3,8 А (},':|,28 э8). 
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процесс ра3упорядочения; свя3аннь|й со столь сильнь1м во3рас_
танием энтропии (обьтвно А5 сольватации ионов мень1це по
абсолютной величине и отрицательнь|' что свя3ано с упорядо-чением среды под действием их электрического поля; некото-
рые эффекты ра3упорядочения наблюдаются в воде' но в раст-ворителях подобнь|х гексаметилфосфортриамиду, в которь[х от-
сутствуют водороднь1е 9вя3и' такие явления не наблюдаются -см. например, работу [71]' в данном же случае речь идет о
процессе' не сопровождающемся и3менением структуры срель:).

!ругим весьма существенньтм расхох{дением теории с эк_
спериментом является то' что да}ке рассчитаннь1е 3начения
энергии реорганизации' не говоря у>ке об ее экспериментальной
оценке' представляются слишком ни3ким'1 для того, чтобы мох<_
но было объяснить скорости катодной реакции образования €3
(см' разд. 7). Бсе это показь1вает' что какие_то ф1кторьт, вл|1я-
1ощие на электрохимическое поведение €3 все еще остаются
неяснь1ми.

1еперь следует перейти к энергетическим характеристикам
ассоциатов типа \а-. €воболную энергию образования его и3
лвух €3 и катиона \а+ мо>кно вь1числить' 3ная константу к
равнове_сия^ реакции 2е"-{\а+=г*\а-. ||о даннь|м [72], к::2,3.10{ л2.моль_2. |1оскольку реакция протекает с изменением
общего числа частиц' то эта сРободная энергия 3ависит от вь!_
бора стандартных концентраций. |1оэтому удобнее 3десь вос_
пользоваться величиной так на3ь|ваемой конфигурационной
свободной энергии (т. е. свободной энерг|\|1, за вь1четом вклада
перестановочной энтропии), которая от вьтбора стандартнь1х
кончентраций ч9 3ависит. 3та поправка вводится по формуле2*,?1п{э, где {,9-мольная доля в стандартном состоянии
(1 моль/л). Бычисленнь1е таким образом уровни конфигура-
ционной свободной энергии двух локали3ованнь1х состояйий
(в раснете-на 1 электрон) различаются на -0,15 эБ. € лругой
сторонь!, ( очень мало 3ависит от температурь|' следовательно'
тепловой эффект реакции (или, тто почти то }ке' изменение
внутренней энергии), действительно, бли3ок к нулю. 1аким об_
ра3ом' обсу>кдаемая ра3ность уровней сольватированного элект_
рона и его ассоциата ле)кит в интервале от 0 до 0,15 эБ, т. е.
свободная-энергия ассоциата относительно уровня вакуума: 

-0,65 э3.
Ёа кривой зависимости тока фотоэмиссии 9лектронов 113

раствора натрия в гексаметилфосфортриамиде в паровую фазу
от энергии кванта света второй максимум' согласно [73], обя-
зан своим происхо}кденцем некоторому натрийсоАерх(ащему
комплексу. 8 работе [44] бьтло вь1ска3ано пРедполох(ение' что
этим эмиттером является ассоциат (типа, например' |х1а-). (Бо
всяком случае' в растворах в гексаметилфосфортриамиде не об-
нару>*(ено сколько-нибудь значительной концентрации каких-
либо лругих комплексов' содерх(ащих натрий и избыточные
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эле(1!онь1: |71]). €деланяая в работе [44) оценка пороговой
'энергии фотоэмиссии электронов из гексаметилфосФортриауид-
ного раствора асс0циатов Ё паровую''фа91по методу [{1] на

основе эксг1ериментальнь1х спёктров [73} лала 3начение

?,2 э3, к0торое мо)кно' с учетом сделаннь1х вь11пе оговорок'

рассматривать как 
"ер*""й 

предел работь: вь1хода (9'Б|,' Фт_

сюда энергия реорганй.'ц'" [астворителя' отвечаюшая-образ9-
ванию потенциальной ямьт ассоциатов \а_, равна }',{.1,6 э3'
Ё'..,"'а""ые уровни энергии ассоциата в^гексаметилфосфор_
триамиде представленьт в правой ч.асти рис' 3'' Фбрашаёт на себя внийание большое различие в энергиях

реоргани3ации для ёэ 1., и их ассоциато1 },, (около 1 эБ)'
он6 прелставляется вполне реальнь1м' }{е.ависимо от сделан_

нь|х в ходе расчета предполох<ений,-поскольку ра3ли-чие в энер_

гиях максимумов ;"Ё;;;Ё;_1'й' '4'"'эмиссий (:1 эв) [73]
намного превосходит разлиние в уровнях €3 ут-их ассоциатов

1:о,: эв[. |1о-видим6му, оно отра)кает факт более сильного
зоздействия, ока3ь1ваемого 3арядом ассоциата на окрух(ающий

растворитель' по сравнению с сольватированнь|м.. <<моноэлект-
'р'"'''}. 3то'мох<но рассматривать как некоторый аргумент в

,'',,у того (см. раз.1. +), нто ассошиат, действительно' пред_

с''вл1ет соб6й частицу, 3аметно отличаюш{уюся - по своему

;;;;;; Б{ ёэ - й*]й"' анион }.{а_ (а не <биэлектрон>).

!1|йденное ра3личие в энергиях реорганизации коррелирует с

более низкой реакционной способностью ассоциатов по срав_

нению с собственно €3.
Б заключение этого ра3дела следует рассмотреть вкратце

спектрь1 поглощения света растворами_сэ ь гексаметилфосфор'
;;;;;й.. Б спектре имеется в общем.случае 3 максимума"

Ёаиболее длинноволновьтй из них-_ (?нергия в максимуме
0,45 э3, сила осци;лятора 0,7*0,2 [7{]). о.бусловлен со6ствен_

но сольватированным электроном' второй (энергия в максиму_

й. 1,о эБ) - '..'й,'''" ]",' ша*. (прцрола третьего (энер_-

гия 3 эБ) '."'"'"/ 
йЁ "'''," ясной, он { больц:ей или меньтпей

степени свя3ан с продуктам_и ра3ло}кения растворителя при

взаимодействии его с с3 [75])'_-_{1рйр'да 
оптических т!ерё1одов, формируюш1их спектр по_

глощения света растворами €3' является предметом длитель_

;;;;;;у.;;;._€Бгласно распространенной модели (см., напри-

й"р,1то]:, максимум поглощения света отвечает' фотопереходу
электрона ", '"гт'!й'го 

свя3анного (1з) в возбу:кАенное свя3ан_

й"Б с':р: состояние. Альтернативным является утвер}кдение

т;т' ь']; "''_.д.., 
имеет место фотоионизация' т' е' переход

электрона ' 
л'_ур'",я в делокалйзованное состояние (в зону

' 
' "Ё"Ё: у#11}", 

' " 
* 

' 
* ко н кр ет ном ..{ 

1" 11_:9 |'1*:::" ^: -Р 1._.- _9,

мох<но видеть' что энергия максцмума' отвечаютт[его с9льват1:

';;;;;;'' 
электрону (0,45 э3) ' 3начитедь}{о них{е не только
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энергии фотоионизации' но дах(е ра3ности энергий локализо-
ванного и делокализованного состояний. €ледовательно, как
уже отмечалось в работе-[16], здесь мох{ет идти речь только о
переходе в свя3анное возбул<денное состояние. 1о !ке самое, хо_тя |1 с меньшей уверенностью (вследствие мень1пей наде>кности
использованных численнь1х знатений) мо}кно утвер}кдать и омаксимуме, отвечающем ассоциатам (}.{а-) *.

.1|ер.еходы' отвечающие фотоиони3ации локализованнь|х со-стояний не проявляются в спектре поглощения света раство_
рами (3 в гексаметилфосфортриайиле. 3то объясн-яейя, впдп-мо' отн'осительно низкой вероятностью фотоионизации или тем'
что полосы фотоионизации маскируются поглощением иного
происхо)|(дения в области более высоких энергий кванта.

3. 0Бщив условия кАтоднои гвнЁРАции
сольвАтиРовАннь|х эл вктРонов

- €ушествует ряд методов 
-получения 63 в х<идкой фазе. Ёаи*более унив_ерсальньтм способом 1в'яе""я' видимо' радиационно_химический, при хотором €3 образуются бл!г6дъй'_ отрь|вуэлектронов от молекул' ионов или атомов под дей"'вием иони_

}ту:ч::? излучения. ( этому способу близок фотохйййческий:ь9 получаются действием света на доноры электронов. Ёо при
радиацио[{но_химическом или фотохиминеском воздействи|4' на-
РяАу с 63 возникают частицы,_способн,'е ойЁ'рБ;;;;; реаги-ровать, и потому оба метода дают относительно ни3кие концен-тРации €3 и мало пригоднь! для получения ста6пльных системс €3.

6ольватирова.ннь1е электронь| также могут быть полученычере3 атомарный водород [79-в1]. Равно1есный пБтенциалэлектрода, 1{аходящегося в -ра-вновеёии с ато]\4арнь1м водородом
".:",::у-.|_1_:1"т_1щелочи (рн 12)' равен -2,8ъ 1н. ".6.|'ф.9та величина близка к 3начению стандартного равновесного,потенциала <<электронн'ого> электРода в воле (стр. 431, поэтом',,при пропускан|1|1 смеси атомарного_и молеку^лярного 

"'л'р'й1чере3 водные растворы щелоч3 (рЁ вы:пе 12) 6бразуются гид-
ратирова нные электронь| :

Ё*ФЁй*ей+н9о.
|1олутение €3 этим методом и3вестно только для водных си-стем; в неводньтх органических растворителях обь:чно' легчелротекают реакции восстановле1114я |1л|1 гидрирования раствори-теля атомарным водородом.ъ

--^ _* }!аблюдавцаяся в работах |77, 781 фотодиссоцпация этих ассоциатовна моноэлектроны. видим6, идет 6ез',ро"е*у'о.'"о-.о п*ре*о!! эй"*'р'на вделокали3ованное состояние'(например, нере1 
"''оу*1Бй*ЁЁ^?#!}"'. .'-стояние).
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Ёнтересной является реакция .[,х<олли:

1 /2& * }.{нэ,"Ёе" * }:{Ёз,

протекающая при боль:.цих давлениях водорода и высоких кон_
центрациях кшн8 [81' 83-85]. |[рошесс с ]у1олекулярным водо-
родом известен только для 

'(идкого 
аммиака. |1опытки провести'

его в воде да}|(е при высоких давлениях водорода окончились
неудачно [85]. ||реимущество х{идкого аммиака мо)кно свя3ать.
с тем' что ра3ность мех(ду стандартнь|ми значениями равновес-
ных потенциадов водородного и <<электронного> электродов в
этом растворителе на цельтй вольт мень|ше соответствующей
разности для воды. |1ри давлении молекулярного водорода
около 100 кг/см2 и концентрации \Ёэ_ 1 моль/л водородный
элецтрод будет находиться в равновесии с 63 в концентрации
10-5 моль/л [81' 86, 87].

.|!1етод фотоэлектрохимической генерашии, подробно разоб-
ранный в ра3д.2, заклюнается в том' что при освещении грани-
цы электрод/электролит светом с энергией кванта' превь1шаю-
шей работу выхода в этой системе' электроны и3 электрода
переходят в электролит-вначале в делокализованном' а 3атем
в сольватиРованном состоянии. €ледует еще раз отметить' что
поскольку фотоэлектрохимическая генерация проводится при
потенциалах много поло}|(ительнее равновесного <электронного>'
то поверхность электрола эффективно 3ахватывает (т. е. анодно
окисляет) €3 из раствора. |1оэтому при таком способе гене-
рации 63 сушествуют вблизи освещаемого электрода лишь
ограниченное время (<:о-, с), за которое они проходят диф-
фузионным путем расстояние 2-3 нм от области генерации в
растворе до поверхности электрода.

Фсобый интерес представляет получение €3 растворением
щелочных металлов и электрохимической генерацией. Раство-
рение щелочных металлов в х(идком аммиаке' как известно' яви-
лось еще в про1шлом веке первым опытом получения €3. 3лек-
трохимической (катодной) генерацией €3 на3ывают процесс
выхода электронов и3 электрода в раствор цод действием высо-
ких катодных потенциалов с образованием 63.

3ти методьт по3воляют в целом ряде растворителей создать
стабильные системы с высокой концентрацр:ей €3. 9лектролиз
дает во3мох(ность контролируемым образом менять концентра-
цию электронов' многократно возобновлять систему и повторять
и3мерения. Фсновное ограничение метода катодной генерации
(как и растворения щелочного металла) связано с необходи-
мостью работать в среде' устойнивой к сильным восстановите-
лям. 1ак, 9лектрохимическая генерация протекает при очень
отрицательных поте!тциалах и' естественно' ее удобнее всего
осуществлять в системах' в которых ни растворитель' ни фоно-
вые соли не подвергаются катодному восстановлению. Аругое
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ограничение катодной -генерации свя3ано с обя3ательным'при-
менением проводящей среды, т. е. с исг[оль3ованием электРоли-
тов и растворителя с достаточно большой диссоциир)гющей.спо-
собностью.

1есная свя3ь мех{ду двумя обсу>кдаемыми способами прояв-
ляется в том' что для'электрохимйческой генерации чаще всего
исполь3уют как ра3 растворители' растворяющие щелочньте ме-
талль1 с образованием сольватированных катионов и сольвати-
рованных электронов. Фдна из первьтх работ по генерацтцп бът-
ла выполнена еще в 1897 г. (эди, который наблюдал увеличение
интенсивности синего окра1|]ивания у платинового катода в раз-
бавленном растворе натрия в х(идком аммиаке при -34' с [18].

(атодная генерация €3, вообще говоря, конкурирует с дру-
гими катоднь]ми реакциями, например; в растворах солей ше-
лочнь|х металлов - с электроосах(дением щелочного'металла на
электроде*. |1оэтому ва}кно найтуц критерий, пользуясь которым
мо)кно было бьт оценить' насколько эффективна, если вообще
возмо}кна' катодная генерация в данной конкретной системе.

€ушествует определенная корреляция ме}{ду способностью
,систем растворять щелочнь|е металль| и в'о3мох(ностью провести
электрохимическую генерацию в рас-творах солей этих металлов.
(оли'1ественно э1о вь|рах(ается уравнейием .|[акит'цимы [89] 

**.

!!1е>кду твердым щелочным металлом и его насыщенным рас_
твором существует равновесие как по катионам: м++е- (/т!') +!\{9,
так |1 по €3: е*(м)+е.-. Р1з условия равенства потенциалов'
обусловленных как одним, так и другим равновесием' получено

Р00{м|м')-8о0(е"-):-#', а(м*)о(е;), (7)

где ^0о0(.]!1/./!1+) -стандартнь:й поте!{циал щелочного металла'
'обратимого относительно своих ионов; 8''(е"_) - стандартный
потенциал <<электронного> электрода, а - соответствующие ак-
тивности в растворе'' нась|щенном по щелочному металлу. йз
уравнения (7) слелует' что чем больтпе растворимость щелочно_
го металла' тем отрицательнее стандартный потенциал щелоч_
ного металла по отно1пению к стандартному потенциалу элек-
тронного электрода' тем' следовательно' термодинамически
выгоднее протекание катодной генерации электронов по срав_
нению с электроосах(дением щелочного металла. Фбычно из-
вестны суммарные растворимости.щелочных металлов в ра3-
личных растворителях. Аз этих величин' однако' трудно опреде_
лить активность катиона и 63 из-за \1ал\4чпя' слох(нь|х
равновесий. 3то затрудняет количественное исполь3ование урав-

* 
-Р1меется в виду имен1{о цеРвичная генерация; в отличие

ция €3 в ходе вторичного прогтесса' такого'. как хпмическое
оса}кденного щелочно1о металл} [88].' ** Аналогичт{ое рассмотрение:дано Антроповым [90]. '
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от образова'
растворе1|ие

Р астворитель

метиламин
(_22'4ос\' ,п

3тилендиамин,
(-22"с\ 

'моль |л

гмФА
(*22Фс) 

'моль/л
тио-

гмФА**

:!
0,6-|

1-1

\а

к
пь
€э

15,7
10,8

1 1,8

125
13,0

:1
Растворим
Растворим

н"рас.-
ворим

Ёераст-

"ч*

-34--70+-78
--46

---78

7,4
Растворим

Растворим

Растворим
,Растворим

0,29
2,4'|0-з

1,3.10-2
б,4 . 10_2

|лим***.
(_40ос) 

'моль/л

1,7.10-!

--п_"Фяльн('сть.
**тио-|'йфА- 

[ (сн'),ш! !Р5.***глим_1'2-лиметоксиэтан.

.[!унгше всего щелочные металлы растворимы в >кидком ам-
миаке и гексаметилфосфортриамиде. Б этих растворителях ка-
тодную генерацию мо}кно осуществить в растворах солей всех
щелочнь}х металлов' а также в растворах солей тетра3амещен_
цого аммония (табл. 4 и 5)*. Б больгцинстве случаев факт ге_

?аблоцо 4

(€Ёз) д}|[1' (6Ёз)+}.{ФЁ
(6яЁь)д]'{€1, (с9н'ш1
(с4н9)4ш|

шн4с1

||латина

Ртуть

||латина

[енерашия €3

8ыделение водо-
рода

нерации установлен по чисто качественному признаку _ появ-
лению синего окра|шивания у катода.

}1аличие корреляции ме}{(ду растворимостью щелочных ме-
таллов и во3мох(ностью катодной генерации пока3ывает срав-

* 8 работе [91] ишелись так}(е свед6||ия о во3мох(ности катод|{ой гене-
рации сэ. в растворах иодида алюмиция в 

'{идком 
аммиаке' однако позже

бь:ло показано [92]; что такой процесс невозможе}| как в случае соли алю_
миния' так и в случае солп маг[|ия. 

1

2т

[(атодньпе процессь| в некоторь|х растворах в я(идком аммиаке [17]
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нение табл. 3 п 5, а такх(с табл' 6 п 7' тде отдельно даны сопо_

ставления для глима (1,2-диметоксиэтана) и метиламина' ме_

тиламин' данные д;; -;;ьБ;; были получены недавно-[93]' ин'

тересен тем' что в нем р/створимы-все щелочные металлш' но

их растворимость сильно ра3личается'
7облшца 6

Растворпмость щелочншх металлов и природа

хатодпых процессов в растворах их солей в гйийе [94-!01]

"|татпй

Ёатрий

1(адий

-Рубилий
.1-1,езий

]\ит.пй'
Ёатрий

1(алий

1_]езий

4.10-{
моль/л,
23'с

+
+

|1ерхлораты' иодиды

|[ерхлораты' иодиды

3ло<троосах<дение метал'
л^

Растворимость щепочных металл_ов

катодных процессов в растворах их солеи

Р астворимость
металда' моль/л

3лектроосах<дение
металла

[енеоация €3
|еве'рашия €3

|енерация €3
|ене'рация €3

7аблццо 7

и природа
в йетиламине [93]

катоднып пФцесс

|енерашия €3
3лектроосахсдение

метадла
|енерашия €3 и электро_

оса'(дение металла
|ецерация €3

||ерхлорат* 18 краун_6
|[ерхлорат, иоАил' гек'

сафторфосфат

Аодпд'
Ао^утд.

7,4
4.10-3

1.10-,

+

!,лориА
|4одид

|1одцр.

Аод*тд

6огласно [107, 108], растворимость щелочнь1х металлов в

метила м и н" ,'.'"' !-Ё"д}' ""йй 
> цезий ) калпй>.т\атрий' Б со_

ответствии " ур^'"""йей'/у!,акитпимы' при',':9-*:1_^|1уворимо'
;;;" й;;,, ш'е!ий) протекает генерация' а при ни3кой раство-

;;#;"?;;ййг,* 6сах<дение металла. 1(алий дает проме}ку-

;;;;;;'";';"й 1.*"',*ный процесс)'
6ильное умень1||ение рас;воримости при переходе от лития

к натрию, приводящее к переходу от генеоации к осах(дению

металла, наблюдается так}ке 14 для этилен;иамина' ни3кая' но

3а метна я р аствор имость натрия в м етил ам 
"т"^ "- -':'*:*'ам 

и не

все х(е приводит к генерацйи электронов' -но вторичной: т' е'

-при растворении катодноъо осадка натрия [17' 93]'
оо



Б табл. 8 приведены физинеские свой9тва растворителей'
рассмотренных вы|ше. |1ри сопоставлении табл. 3-8 трудно 3а_
метить какую-либо корреляцию мех(ду макроскопичест(ими свой-
ствами растворителей, с одной стороны' и их способностью рас_
творять щелочные металлы и во3мох(ностью электрохимической
генерации €3, с другой.

1ак, при 3амене в гексаметилфосфортриамиде атома кисло-
рода на атом серы растут диэлектрическая постоянная и д|1-
польный момент' однако' растворитель теряет способность

7аблццо 8

Физические свойства растворителей [17]

1иогексаметилфосфор-
триа1\{ид

-тж"1.}т"и Аг.{*акцепторпое число по Рутману 1109_111| .
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растворять щелоцные металды и слу>кить средой для генера-
ции электронов. Авторь1, и3учавтпие свойства тиогексаметилфос-
фортриамида [112], справедливо связали это с умень1шением
сольватирующей способности тиопрои3водного по отнощению к
катиону натрия.

[:1менно сольватация катионов в больгпинстве случаев ока-
3ывает определяющее влияние на способность среды растворять
щелочные металлы и во3мо)|(ность генерации. }силение сольва-
тации смещает равновесный потенциал щелочного металла в
растворе собственных ионов к более отрицательнь|м значениям'
что' согласно уравнению .&1аки1пимь|' увеличивает термодина-
мическую вероятность электрохимической генерации €3. Аз
табл. 3, 4, 6,7 видно' что, как правило' металлическтай литпй,
катион которого всегда сольватирован сильнее катионов других
щелочнь1х металлов' обладает наибольтпей растворимостью' [{

именно в растворах солей лпт|1я обь:чно протекает генерация.
8 некоторых случаях генерация в растворах солей лития от-
сутствует' что свя3ано' однако' не с термодинаминеской, а с
кинетической прининой - с образованием тормо3ящей генера-
цию пленки гидрооксида' которая в органических растворителях
наименее растворима име1{но в случае л|1т'1я (см. них<е) .

||ревосходящая все другие среды способность >кидкого ам-
м|!ака и гексаметилфосфортриамида растворять щелочнь1е ме-
таллы и слух(ить средой для генерации свя3ана с |1х вьтсокой
донорной активностью и сильной сольватацией катионов и при
этом с не слишком ни3кими значениями диэлектрической по_
стоянной.

Большое влияние на рассматриваемь!е процессьт генерации
и электроосах(дения ока3ывают такие сильнь|е комплексообра_
3ователи для катионов щелочных металлов' как краун-эфиры
и криптанлы ;[100, 113-116]. €вязьтвание катионов щелочных
металлов криптандами и краунами ста6или3ирует необьтчные
твердые соединения' содер}|(ащие в анионнь|х у3лах кристалли-
ческой ре1цетки электроны и анионь1 щелочньтх металлов
[1 16-118].

/1г1еталлический калий растворяется в диэтиловом' диизопро-
пиловом' ди-н)пропиловом эфирах, а такх(е в диэтиламине
только в присутствии крауна или криптанда [100, 119]. Б слу-
чае натрия' нерастворимого в этиламине' при добавлении
криптанда-222 мох<но получить раствор с общим содерх{анием
ватрия 0,4 моль|л [1|13].

6вязывание катионов криптандами и краунами приводит к
тормо}{(ению катодного восстановления катионов. 1ак, в про-
пиленкарбонате избыток криптанда-222 ре3ко сдвигал потен_
циал полуволны образования амальгам щелочньтх металлов
|120]. ![аксимальный сдвиг около 1Б наблюдали для ионов
натрия. |1ри ло6авлении 18-краун_6 к глиму и этилендиамину
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осах{дение 
-нат_рия 

сменяется электрохимической генерацией сэ
(см.табл.5и6)
- (ак отмечено вы|це' основное условие проведения генерации
сэ-достих{ение достаточно вь|соких катодных потенциалов.
3то условие мо)|(но реализовать в целом ряде систем (см.
схему). |1ротивоионами в системах, где €3 химически устойни_вы' являются катионь| щелочнь|х металлов; в х(идком аммиаке
при ни3ких температуРах мох{но использовать такх(е другие
катионы.

- Б системах подгруппьт А-1 термодинамически выгоднее' что-
бы на электроде

протекала катодная генерация €3:
е-(й)+е"-,

а не осах(дение щелочного металла:
м*+е_ (}и!)+}{.

1]о этой причине не идет объемная реакция:
:}1*{е"--+й.
Б системах подгруппы А-2 катодное восстановление ка_

тиона термодинамически невь|годно' как правило' для солей ли-
тия, ру6идпя и це3|1я. в растворах которых мох{но генерировать
электроны. 3 растворах солей натрия происходит электрооса)к-
дение металла' €истемьт с солями кал|1я 3анимают промех(уточ_
ное полох(ение.

Бсе растворители' пригодные для генерации' термоАин8мич€.
ски неустойчивьт к воздействию вь1соких катодных потенциалов.(-)днако катодное восстановление растворителя кинетически за-
тормох(ено. Б растворителях групйь: А кинетически затормох(е-
на-.-и. химическая реакция растБорителя с 63. 6корость йослед-ней резко увеличивается при поЁьтгпении температуры и подвлиянием катализаторов.
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А:€3 стабильны

( системам групг!ь! Б относятся растворь! солей те_тр^аалкил-

,**',"" (главнйй образом, тетрабутиламмония) в апротоннь1х

растворитёлях (Б-1) й в смеси апротонного и протонного

!',с'"о}'"'елеи (Б-2)'. Б таких системах существует кинетическое

тормох<ениекатодноговосстановлениякомпонентовраствора'в
то время как электроньт, генерированнь1е катодно' исче3ают в

*'д"'''*'.енной реакции'с катйонами соли фона или молекула-

ми растворителя.
ёораш!ет на себя внимание качественно ра3ное поведение

€3 в системах с солями тетра3амещенного аммония: их хими_

,е1*'" устойнивость наблюдается только в х(идком аммиаке'
3то связано' главнь|м образом, с низкими температурами' ре3_

ко уме11ь1пающими реакцйонную' способность катионов тетраал-

киламмони" ,' ''Ё'й""''' й €3. ||о-видимому, €3 так)ке

мох{но катодно генерировать и в расплавах' 1ак' бьтло вь1ска-

зано предполох<ение ц!::1, что при катодной поляри3ации в

расплавленньтх ,''ра''ах Б присутётвии водь: образуются гидра-

тированные электроньт. €инее окра1пивание, во3никающее на

}кидком свинцовом катоде в расплаве \а€1_(€1(1 : 1)*
}:ъ[вьс:, при катоднь1х поляри3ациях более 0,6 в, такх<е бьт_

/о приписано сэ ||221.
йз ,злох'енного ясно, нто катодная генерация протекает в

ряде систем и с возмох{ностью электрохимического образования
ё5 с'"лу*т считаться во всех случаях, когда достигаются ка-

тоднь|е потенциаль1, достаточно отрицательнь|е для протекания

этого процесса.

4. пРиРодА чАстиц, оБРА3ующихся нА кАтодв
в [идком АммиАкв и гвксАмвтилФосФоРтРиАмидв'

своиствА сольвАтиРовАн нь!х эл вктРонов
в этих систвмАх

}( настоящему времени накоплен о'99унч*-' материал по

..'и.'Б'' €3 в'>кйком аммиаке |78, \23-!27|'- 
Аммиак бьтл первьтм растворителем' для которого оь|ло по-

.'йБ|'й 
-""'а.'Б' -э, ,''у.'еннь|х 

' 
разньтмй способами

(растворением щелочнь|х металлов' импульснь!м радиолизом и

катодной """.р,шй.и),11.,'",",' 
(см', йапример' ри:' 4)'

Б последнее десятилетие интенсивно и3учали свойства ча-

сти[, обра3уюцихся при катодной поляри3ации в гексаметил-

фосфорт!:иайиде. |1ри пропу'_'1''1-1'*а чере3 растворь1 хлори_

]а литиА, бромида и перхлората натрия' иодида калия в этом

паствооителе у электрода появляется синее (соли {атрия и

[];;;";;;'-,ф"'-.""ёе (соль лития) окра1шивание. Фптические

спектрьт, полученньте в таких растворах' представлень| на

''". Ё. [ля 6опоставления на этом }ке рисунке пока3аны спек_

тры, полувеннь|е при импульсном радиоли3е чистого раствори_
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Рис. 4. 6пектры оптического поглощения €3 в х<идп<ом аммиа-
ке при температурах _65+70'€:

точкп - импульсвый радиолиз [|28]; спло:цпая лпвпя_электрохпмическая
геверация в растворах галогенвдов щФ1очпых шеталлов и тетразамещеп-
ного аммовия [|29' 130]; пунктир _ растворепие щФ|оч|{ого металла
|\3\1. д1д*''_ отно1шение оптпческой плот''ост1] раствора к ее макси'

мальному 3паченп}о

1/8*',
1'0

200 1800 ?600

1
'(

\<3

1ш0

Рис. 5. (пектрьт оптического поглощения (3 и их асс0циатов
в гексаметилфосфортриамиде при компатной температуре:

. 1' 3, 5_электрохимическая генерация ь 0,2 м растворах соответственно [|с!;
}т]а8г и (| |72'74|.] 2_импульсныи радиолиз чистого ра-створителя [74,132|,

4_растворение металлического натрип [133]

теля' а так)ке при растворении в нем металлического натрия.
8о всех случаях на6людается длинноволновая полоса (1900-
2300 нм). ||оявление длинноволнового поглощения при радиоли-3е чистого гексаметилфосфортриамида (кривая 2) является
наиболее прямым дока3ательством того' что эта полоса при-
надлех(ит €3 и не связана с ассоциатами' в состав которых
входят катионь| щелочнь|х металлов. [ругим дока3ательствомпрннадлех{ности этой полось1 сэ является одновременное с
[р**,ут',чем тока появление у3кой одиночной линии спектра9!!Р с 6-фактором, совпадаюй"* с 8-фактором квазисвобй-
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ного электрона [1}4_137]. 1акая -линия 
появляется во всех

растворах' включая растворы -9{"1 л'4ту!я' в спектрах погло|це-

!тия ко1орьтх присутётвует только длинноволновая полоса'

€опоставле"". *р'"1,* ог1тического поглоп1ения (см. рис' 5)

пока3ывает, что пр; йа{одной поляри31ции в растворах солей

щелочных металлов генерируются сэ' .[|ействительно' частиць1''

йр.,у'ш"еся при электрол1'тзе' идентичнь! тем' что во3никают

прй растворении щелочных металлов, при импульсном радио-

ли3е чистого растворителя и растворов солей в нем' т' е' в'

условиях' когдъ образование €3 хоршо дока3ано'
'_ й1'"ресны ре.,льтать1' полученнь1е при и3учении не самих

избыточЁых элёкт!онов, а молекул растворит-еля при введени|!
-э' .",-р"рованнйх катодно. Б спектре..комбинацион-ного рас-
сеяния' полученном методом когерентной эллипсометрии' пр}[

;;;;;;;" €3 наблюдается [138] поло}кительный сдвиг частоть[

колебаний свя3и с-н' 3то явление объяснили [138] появле_'

нием дополнительйой__''Бйщ'""ой плотности на свя3и с-н
при вхо)кдении молекуль| !ексаметилфосфортриамида в с0ль-'

ватную оболонку электрона.__ 
б'о''р даннь!х по изменению состояния молекул гексаметил_

фосфортриамида по1 Блиянием 63.пока3ал [139]' что в моле-

куле нет центра преимущественной локади3ации электрона и

что последний делокали3ован в пределах молекулы (не путать

.'д"''й,йзацйей в 3оне проводимости растворителя' обсух<-

давшлейся в ра3д. 2). 1!1о>кно предполо)кить, что при сольвата-

ции электрона его 6арял локали3ован мень1пе' чем 3аряд обыч_

нь|х ионов' поскольку введетлие анионов брома и перхлората в'

"'-.''* щоновых солей в концентрациях' на 2_3 по!я'!1ка

поевышающих конце}{трацию 63, не приводило к и3менени}о

,}-''.,, колебаний свя3и с_н. Бьтло установлено' что э"'1ектро-

йй 
",,"*'действуют 

только с фрагментом (--Ё и не влияют'

на связи углерод-азот и фосфор-кислорол [138]''_ э;; д"."",!. [13в] согл1суются с бо"тее ранними ре3у"цьтата-
ми 11401 изучен-ия йзменения характеристик растворителя под

!'"й".й €5 методом динамической поляризации протонов гек-

..йБ{''ф'сфортриамида. Бь:ло пока3ано' что в присутствии

€3 суш6ствует !тебольтпая (менее 10-{)' но конечная спиновая

плотность неспаренного электрона на протонах гексаметилфос_

фортриамида'
Результатьт работ [138, 140] в сочетании с даннь|ми |реммо

" Р'й;;;'[,{б' 6э: о з"начй"ель_ном увеличении объема раствора
Ё р 

"- 
йр 

' 
!6, а"т^"' € 3 в гекса метилф''ф ч3:1чиде< 

]] оз вол я ют

предполох{ить' что электрон йаходится й йолости' образованной

молекулами растворителя, обращеннь1ми к полости метильнь!_

;;";;+;;;;"] э"й данньте ко$релируют с принятой структурой

;;;;;;;;;оБ.Ф'р"Бй!ййда 11,|:1, 1олох<ительный заряд моле_

куль1 котор'г', р'.,''ойенн'ый, 1лавным образом' на фосфоре'
х6рошо эк-ранирован. .[[ействительно, у поло>кительного полюса
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дипольной молекуль! нару)ку обращеньт метильнь|е фрагментьт.ами!ньтх групп' которь1е и в3аимодействуют с электроном.
(атодная генерация сэ - удобнь|й метод изунеЁия их ассо-

циации. [енерация по3воляет не3ависимо и3менять в 1пироком
интервале ког{центрацию €3 при сохранении больтшого йзбь:т-
ка катионов.

Б системах с гексаметилфосфортриамидом взаимодействие
катионов растворенной солрт с €3 вьтзьтвает во всех случаях
небол-ьт.пое смещение поло)кения максимума полось| поглоще-
ния (3 в коротковолновую область. 3то- смещение мо>кно
чфяснить электростатическим взаимодействием катионов и09' которое дол}кно приводить к образованию ионной атмосфе-
ры и3 катионов вокруг €3, а при достаточно вь:сокой кк!н-
центрации электролита-и к во3никновению неконтактнь1х
ионнь1х пар и тройников [42, 69]. 1аким образом, мо>кно счи-
тать' что длинноволновая полоса поглощения в гексаметил,фос_
фортриамиАе обусловлена как несвязаннь|ми сэ, ;;; , !э,слаоо электростатически взаимодействующими с катионами.
.[,анньте по спектрам _3|1Р [134-136] указь|вают на отсутствие
контактного взаимодействия ме)кду нйми.

Аналогичная картина наблюдйется || в х(идком аммиаке'
где независимо от природь| катиона наблюдается только одна
полоса поглощения' отвечающая 63 и €3, слабо взаимодей-
'ствуюпт,ему с катионами. .[|аговски |142], суммировавгпий дан-ньте разнь|х авторов по оптическим спектрам электрона в ме_
таллоаммиачнь!х^ растворах' пока3ал' что в области концентра-
ций примерно. 10-5-10-3 моль/л максимум поглощения наблю-
дается при одном и том }ке 3начении длинь1 волнь1-1470 нм.Б интервале 10-3-10-2 моль| л происходит ре3кое смещение
полох(ения максимума к 1540 нм' а дальнеййее увеличение кон_
центрации (до 10_: моль/л) опять не влияет на поло}кение мак_
симума поглощения. ||ри той х<е концентрации (3, при которой
меняется полох{ение максимума поглощения' происходит и ре3_кое сни)кение доли парамагнитнь|х частиш (несвязанньтх €5) в'общем количестве электронов в >{(идком амйиаке г1431 . Ёаибо-
.{'.е9.Рер9ятньтм ках{ется предполох(ение [арриса'и',/|аговски
[144.| оо оора3овании тройшика е"-^&1+е'-, в котором }{есмотряна наличие некоторого в3аимодействия, приводящего к спари-
ванию спиновьтх моментов' оба сольватированнь!х электрона
все }ке остаются отдельньтми частицами.

Б растворах солей натрия и калъ\я в гексаметилфосфортри_
амиде при электрохимической генераци|1' наряду с поло6ой йо_глощения^€3, появляется-вторая полоса с максимумом при
1?9. 1'" 880 нм (см. рис. 5). Аналогичную картину на6людалтт
Р-:::: _при.растворении в гексаметилфосфортрйамиде щелочньтх
у-"]:{.{9, [133]' а так)ке при импульсном радиоли3е раствораоромистого натрия в нем 1!+ь, :+о1. Б рас}вора* "''ёй литияпри электрохимической геЁерации Ётора' полоса поглощения
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всегда отсутствует (см. рис' 5). ||ри этом слектр 3||Р при

;;;;р';";ичесйой .е,"р)ш'" в растворах бромистого^натрия
|1дентичен спектру в растворе хлористого лития [134-136}' нто

ука3ь!вает "' ,",,р'й'.*1'!'"и хАрактео частиц' обусловлива-

ют1\их полосу с максимумом поглощо:и]т 750 нм' Различньтми

""Б."о'йй 
б"ыло показано [7в, 147, 148], что такая ч-астица

содер}кит два электрона и о-дин катион щелочного металла: она

образуется по реакции:
!!1*{ 2е"-+[Ассошиат], (8)

где е6- - сэ, свободньтй ттли сла6о электростатически свя3ан-

ньтй с катионами натрия.
]акой *. .'".'!'?'*,'.^., бь|л предложен [реммо и

Рэндлсом для растворов металлического натрия в гексаметил_

ф'р.р",'*де |42, 69]. г|ри образовании ассоциата происходит

оезкое и3менение оп|ичеёких характерист|\к |1 потеря пара-

й.'"*'',*'. 3то по3воляет утвер}кдать, что частица является

неким единь1м образованием, а не просто комбинацией двух
€3, сохраняюших, в основном' свои йндивидуальньте свойства'

б"сутствие ассоциатов для катионов лития мо)кно свя3ать'

с б6льйей сольватацией последних по сравнению с кат}1онами

других щелочнь1х металлов, что дол)кно сдвигать рав1{овесие
(8) влево.' '€нятие спектров поглощения при импульсном - рад14ол|13е

по3волило определить коэффициенть1 экстинкции образующихся
частиц и вь1числить константу равновесия (8):

&:2,3' 10{ моль-2'л2 |7'2, |49\'

,[|ля комплекса, в котором два электрона полностью теряют
свои индивидуальнь|е оптические и парамагнитнь1е свойства'
поедло}кень| две глаиболее обоснованнь1е гипотетические струк-
;;;;;-ъ;;ектрон. стабилизированньтй взаимодействием с ка'
;й5;;", й;..-."\':''6+т1' , ,"йо" щелочного металла м-
[116,150].' Ё'д 6иэлек"ронФй €э2- подра3умевают комплекс из двух
электронов с единой сольватной оболочкой' Бьтигрьтш: энергии

,р" 
'?!р'.'вани14 

такого ассоциата обусловлен спариванием спи-

нов электронов и взаимодействием образуюшегося двухзаряд-
ного ..аниона'' (биэлектрона) с катионом щелочного металла-

3 этом варианте структурь: катион и биэлектрон хотя- бы ча-

стично сохраняют с}ои 
-йндивидуальнь1е сольватнь1е оболочки.

3 рамк!х гипотезь1 об анионе щелочного металла предпола-

.'.й"]!{' о.ба электрона находятся на внет!|ней в_орбитали

щелочного металла' й растворитель взаимоде.йствует с ассоци_

атом,'как с единой отрицательно зарях<енной частицей [116]'
Б табл. 9 сопоставлено положение максимумов полос по-

глощения ассоциата в ра3ных растворителях' Бсли ограничиться
случаем хорошо изуне|:нь:х натрия и калия' то из табл' 9 сле'

3т



7аблаца 9

[|олох<ение максимума полосы поглощения (вм) сэи ассоциата' содер)|(ащего катион щелочпого металла
и два э,,|ектрона' в гексаметилфосфортриамид6 ипростнх эфирах при компатных температурах ]тэ':о:]

Ассоциат

Раствори16д5

гмФА
?етрагид-

рофуран
!,лцм

.0,иглим

2300

2049
1736

1610
(_55" с)

Ёатрий

666
(_60" с)

880

900
890
820

(_80"с)
885

(-80. с)

1042
933

(_80. с)

750

740
725

973

940_
873

дует' что наблюдается практическая не3ависимость поло)кениямаксимума полось| поглощения от природы растворителя(особенно если учесть ее коротковолнов;# с?йиг п}7сни>*<ениитемпературь|), ; то время как от природь| катиона поло'(ениемаксимума сильно зависит. Аналогичн ая с14туация существуетц для других менее и3ученнь|х катионов. э'' 
"'*,"' истол_ковать в поль3у структурь: }1-.

0опоставление донорньтх и акцепторньтх чисел (см. табл. 8)
!1!Р9рителей, представленнь|х 

" ..6,1 Б ";жыЁ что онидол)|(ны примерно одинаково сольватиро",", 
^""'Б_ " ,'-р',-ному катионьт. 3то так){(е по3воляет предполо}кить' что ассо_циат не содерх{ит в своем составе катиона как такового и ' в

ч:лом имеет структуру ан|1о\1а. €опоставление поло)!{",й" й'*]симума полос поглощения €3 и ассоциата пока3ывает, что ас-::}''" во всех сРедах не содер){(ит €3 йай-;;;;;;;'" своемсоставе и что свойства €3 бол6е чувствительнь| к природерастворителя' чем свойства ассоциата.
--^ Р 9]'"*ие от растворителей, ,"р""'.'"'ных в табл. 9, в )<ид-ком аммиаке, содер)|(ащем €3, независимо от природь] катионанаблюдают только одну полосу поглощения' обусловленнуюименно €3. €двиг.-максимума й уменьшение доли парамагнит-ньж частиц пР}. увелиненйи концентрации щелочного металларяд авторов [\44, 152] объясняют,!9цйй9й1.?"",|.Ё.'."'",
включающих бинарну:6 комбин'цию €5.-';;;;; ,]йБ!'" 

^.-
лочных металлов в формировании единственной полосьт погло-щения в }(идком аммиаке ка,,(ется маловероятным. Фбьтчнополо)!(ение полосы поглощения }1_ 

-сильно 
отличается от поло-жения полосы поглощения €3. г1риблих<ен"". 

'й"ййй' выпол_ненные ра3ными авторами в посл|дне. 
"р*й"-|1Б5,'^[3+], ,'*'-

3в

3ьтвают' нто образование анионов щелочнь1х металлов в 'х(ид_

ком аммиаке или нево3мо)кно вообше [153] Ё''.--_ во3мо)кно

только для натрия [15{}. 8сли принять во внима!{ие величину

константы равновесия
}'{а* { 2е"-+}х|3-,

рав!{ую 2,5'102 моль-2'л2 [154], и ни:-кие 3начения коэффициен_

тов активности ионов в йидком аммиаке' то 3аметнь1е кон_

центрации аниона натрия мох(но о)к_идать только при ооль1шом

избьттке катионов нат}ия и не сли[пком низкой концентрации

сэ.- 1акое существенное отличие систем с 63 в )кидком ам-

миаке от систем в других растворителях следует. свя3ать с

нрезвьтнайно вь1соким йонорньтм числом аммиака (см' табл' 8)'

что сдвигает равновесие (8) в сторону катионов' 
--^__-.-1акимобразом,анализ.физико.химическихсвойствсистем'

с'д"рйй"х'из6ыточньте электронь!' пока3ь1вает' что основны-

ми видами ,'.''ц'""й"й'!" ё5, не связанный или слабо свя-

занньтй с катионом щелочного металла' и ассоциат }1-' при

обоазовании которого €3 полностью теряет свои индивидуаль_

й,[. ."'я.'ва. € ёушес'во"анием таког' р913 
- :,^':-*'_^'{_-'д_']

считаться при ист6лкований электрохимических свойств систем'

содер)кащих €3.

5. РАвноввснь|и с9'}1Б(1РФ}!нь|и' элвктРод

Бсли погру3ить металлический электрод в раствор' содер_

*^ййй сэ, '"' *ож"" установиться тер]\,1одинамическое равно-

весие ме)кду электронами мета лла и ^€3 в 'растворе' 1акой

;;;;;'';ы,1*, ,,.'{'род будет вести себя, как обратимьтй элек-

трод первого рода._' -3,'Ё'" 
ра}новесного потенциала <<электронного)> электрода

существеннодлясух(денияопервичностипроцессагенерации
1;;. р'й 7.) тт о йесте этого процесса среди других электрод_

нь1х реакции:"""ьа;;;;мьтй 
<электронньтй> э-лектрод бьтл и3давна хоро1цо

и3вестен д'" *,д''го аммиака [19, |ьь_:и^1' Б последние го_

!** ] й'"';, серии работ по элек]трохимии 69 рядом авторов

?^*й" было и6унено равновесие на <электронном> электроде в

)|(идком аммиаке'""'ъ;-ъ;. 6 представлена зависимость равновесного поте[|_

циала <электронного>> электрода от логар.ифма обцдей

концентрации электронов в х(идком аммиак" '1 {:::.':олей 
нат_

;;г#;;;.'т{йй"", что в области низких концентраццй равно-

весие осуществляется по одно3арядной частице (сэ)' ||ри кон'

;;;;;й;больтше 10-3 моль/л начинают давать вклад'двух_

]]Ё"й""6 
'ссоциать1. 

][ох<но думать' что эти ассоциаты имеют

структуру троиников е"-}1+9"*' (см' стр' 36)' поскольку и3мене_
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Ёо'в

|]". о..3ависимость равновесного потенциала <электронного>)
электрода от логарифма общей концентрации электроноБ в )кид-

о_о5м шат, ._05м^к':"#'?т#1т]'};'""93# наклон при п_т 
" п:у.температура -40" €. 3лек-трол сравнЁния: вБ7Ёь,! 

_ 
([''бь й6,!"7]'| ]:&|-

ние накло}|а кривой Ё,_19 со (со- концентрация €3) и и3ме-
нение полох(ения максимума поглощения' связанного с образо-
ванием тройников с частично спареннь|ми спинам1{, набйда-
ются в одной и той х{е- области концентраций сэ '[142, 

15в].Б последние годы было заново определено 3начение стан-
дартного потенциала <<электронного> электРоАа в жидком ам_миаке. Б табл. 10 эта величина сопоставлена с более стаРыми

7а6лацо |0
€тандартпые потенциалн (электронного)

электрода в ж}!дком аммиаке €о' (т:.в.о.), 8

-2,04
-1,86+ -1,92
-1,86_2'о4

даннь1ми .[!айтинена и Р{аймана [19], аБсе зцачения отнесены к потенйиа/у
миаке*.

так}ке !!1акигпимы [89!.
н. в. э. в жидком ам_

* ||рн переснете
между стандартными
теле [87, |6| 1ъ2].
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шкал электРодов сравнения использовалп соотношения
потенциалами Ра3личннх электРодов в этом раствори-

температура' ос

6ледует обратить внимание на наиболее наде)кную величи'
ну, определенную !,аримой и Аояги [15в]' которь|е получили
совпада}ощие 3начения стандартного потенциала на фоне солей'

лития' натрия' калия и це3ия.'3ти же авторь1 совместно с ку'
рихарой [эз] опрелелили так)ке стандартнь1й потенциал <<элект-

ронпого> электрода в метиламине.' 3а последнйе годы появились сведения о реали3ации обра-
тимого <<электРонного>) электрода в раствор€х €3 в гексаметил-
фосфоотоиам:|де на фоне солей лит\4я [163_165] и натрия

Ё::,^:оь, 166]. в этих слутаях на обратимость системь1 ука3ь]-
Ё,"' ''' фак}, тто поляРизационная кривая- в линейнь]х коор-

динатах проходит чере3 начало коордйнат без излома [163'
167]. |!ри отклонении потенциала от равновесного значения в

,''о'."|",ьную'сторону начинается анодное окисление 63, а
,йй *'''д"'й ,''"р".ации - их генерация. .[|етальному разбо-
ру этих процессов йосвященьт рж^. 6 || 7." Ёа рт[с' 7 представлена зависимость потенциала <<электрон-

ного>> электрода от кон1{ен1рации €3 на фоне соли л|\ту|я в гек-

саметилфосфортриамиде. 1(ак следует и3 этого рисунка' пове-

дение электрода подчиняется уравнению.. Ёернста для одноза_

рядной част;цы. €облюдение нернстовской зависимости является
наиболее строгим дока3ательством установления на элект-

роде термодинамического равновесия в этом растворителе'

Рпс. 7.3авпспмость раввовесного потенциала _<электРонного>
электрода от концентрацип 63 в гексаметилфосфортриамиде на' 

?рот:е 0,3_0,6 !у! \|(1:
точкп _ расч9г ковцеятрацц!! 6_9^ по импедавсу 8ар6урта; [ця|1нр :_ _сч9д'
ЁйЁ''"""{Ёйя/ ковцеятрац'* 

*:ь,":*.,'"1;Ёеяць|е 
из гальвавостатвческих

Фценки концентрации €3, проведеннь1е хронопотенциометри'
чески' на вращающемся дисковом электроде' а_ 191х(_е^]1змере-
нием составляющих диффу3ион[]ого импеданса [164, 165] лают
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совпадающие величины1. 3нание концентрации позволяет вы-
ра3ить равновесный потенциал <электронного> электрода при
б" с (Б, относительно водного нас. к. э.) Ёо: -3,05*0,02-Ф,055 19 46, |!,ё с9 - Фбъемная концентРация €3, моль/л. Близ-
кое значение (Ё,о: -3,08 Б (нас. к. э.)) получешо (анзаки и
Аояги [21].

таблшцо 1|

€тандартпые потенциалы Ёо0, 8 (водншй нас. к. э.)
в гексаметилфосфортриамиде [17]

Б табл. 1 1 сопоставлень| значения ста1{дартного потенциала
<<электронного>> электРоАа в гексаметилфосфортриамиде (5"с)
с величинами стандартных потенциалов .щелочных металлов
(25" с).

Аз таблпць1 видно' что стандартньтй равновесный потенци_
ал <<электронного>) электрода поло)кительнее потенциала литие-
вого электрода и близок к потенциалам других щелочных ме-
^таллов. Реально при катодной генерации обра3уются разбав_
леннь1е растворы €3 (:о-с_10_2 моль/л), нто сдвигает_ равно_
весный потенциал <электронного>> электРоАа в поло}!(ительную
сторону по сравнени1о со стандартным 3начением. Б том }ке на_
лравлении Аействует связь1вание электронов катионами всех
щелочных металлов' кроме лу!тпя' в прочные непарамагнитные
ассоциать1 (см. разд. 4). 3то по3воляет считать' что в гекса-
метилфосфортриамиде в реальных условиях равновесный по_
тенциал <электронного> электРоАа поло>кительпее равновесных
потенциалов всех щелочных металлов. 1акое соотно|цение дела-
ет термодинамически вероятной первич!|ую катодную генера-
цию €3 в растворах солей всех ще]1очных мет'аллов.

€опоставление табл. \\ уц |2 показывает' что относительное
полох(ение потенциалов <электронного> электрода и щелочных

я' €с|впадение результатов указь|вает .на правильность выбранного 3наче_
ния коэффициента диффузии €3 (2,7.то-в см'/с [164])' поскодьку при опре-
делении концентрации Ра3нь|ми методами испФь3уются разные зависимости'

связывающие концентрацию с коэ ффициентом диффузшл: о'-Б1т д''я

хрнопотенциометрип [164]; со- # '* вращающегося д[|скового электро_

ла [1651.
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**е-(й)
1;=1;+1е- (!!1)
щд.2$3+{е* (!!1)

ц=;ц+фе-(!!1)

&Б=*РБ+*е- (,]}1)

6.=65+1е-(/!1)

€тапдартпне пот€нциалш 8оо, 8 (н.в.э') в жидком

7а6лццо 12

аммиаке [87]

металловвэтихрастворителяхпохо'(е:потенциал<<электрон-
ного>> электрода поло>!(ительнее потенцу|ала лу1ту!я' отрицатель-
нее потенциала натрия и близок к потенццалам остальных ще'
лочных металлов.

йзвестно такх{е 3начение стандартного потенциала <элект_

ронного>> электрода в воде. Б отличие от х(идкого аммиака и

гексаметилфосфортриамида' эта величина является не экспери-
ментальной' а расчетной. Ёаиболее надех(нь|е оценки дают зна_

чение '' -2,8# до -2,87 
Б (н. в. э.) :[65, 168]'

}1атериал этого ра3дела показь|вает' что к настоящем} в!е:
мени у)ке накоплены сведения об <электронном> электроде в

ряде съед' Р1звестнь: величины стандартнь1х потенциалов такого
электрода в ра3нь|х растворителях' что по3воляет определить ту
область потенциалов' в которой слеАует считаться с во3мо)к-
ностью протекания электрохимической генерации €9'

6. Аноднь!в РвАкции в РАствоРАх
сольвАтиРовАн нь!х эл ЁктРонов

6.1. Анодное окисление сольватированных электро|{ов
и их ассоциатов

(ак отмечено вь1]де' при отклонении потенц|4ала <электро1{'

ного> электрода от равновесия [169' 170] в поло)кительную
сторону начинается реакция анодного окисления сэ |171]'

в таол. 13 сведейы ре3ультать| цсследования этого процес_

са в ра3личнь|х средах. ||рй исполь3овании циклической вольт_

ампе$ометрии применяли растворы' исходно не содерх(ац1ие

€3, последние получа л\1 11а катодном участке кривой' леобхо_
димую для других методов объемную концентрацию ъ9 со3да-

валй растворением..щелочного металла пл:л4 пРедварительной

катодной генерацией на вспомогательном электроде'
Ёаиболее йнтересные результаты 3а последние годы были

получены в гексаметилфосфортриамиде. 8 растворах соли ли-
тия'фоома анодных кривых соответствует окислению одного

""д, 
1'.'иц. 3то согласуется с ре3ультатам[| и3учения состоя_
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Рис' 8. 3ависимость плотности предельного тока анодного окисления €3 от
корня квадРатного ,з висла оборотов в 1 мин плати!|ового дискового элек-
тРода в растворах €3 в гексаметилфосфортриамиде на фове 0'36 и |!с1

при равновесных потенциалах, Б (волный нас. к. э.):
1--2'9\; 2-_2,90; 3*_2'89; 4-_2'$. 1емпература 5'6о с [165}

ния сэ в этих системах. 1(ак бьтло пока3ано в ра3д. 4, в при-
сутствии соли лития электронь1 существуют исключительно в
виде моноэлектронов €з-, ![3€1Б которь|х при избытке соли мо-
}кет бь1ть свя3ана в неко!'тактнь|е ио1'|нь|е пары катионами ли-
тия. электроны в таких парах очень слабо отличаются по свой-
ствам от неассоциированнь|)( €в-, что и находит свое отра}кение
в форме анодных кривых.

Анодный предельнь|й ток в растворах соли лития лимити-
руется диффузией €3 к электроду. 9то было количественно
установлено и3мерениями на вращающихся дисковь1х электро-
ла* 1165], а также гальваностатическими измерениями [164].
!,ействительно, как видно на рис. 8, плотность предельного то-
ка пропорциональна корню квадратному и3 скорости вращения
дискового электрода' что в соответствии с теорией метода [1811
является дока3ательством диффу3ионного характера предель-
ного тока.

Анодное окисление €3 в контролируемых гидродинамичес-
ких условиях ока3алось наиболее надех(ным способом опреде-
ления концентрации сэ.

|(ак слелует и3 та6л. 13, форма анодных кривь1х' получен_
ных рядом авторов в растворах солей натрия в гексаметил_фос7
фортриамиде' свидетельствует об окислении двух разных
локайизованного электрона в растворе (ср., например, рис. 9).
|1ервая волна отвечает окислени1о собственно €3' а вторая -_|1ервая волна отвечае; окислению собствённо €?, а вторая -_
непарамагнитных ассоциатов' содер}|(ащих один катион |1 два
электрона. Бидно, что по отно1шению к реакции анодного окис-
ления реакционная способность моно9лектронов 3начительно
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Рис. 9. 3ависимость плот[|ости анод_ Рис.
ного тока от цотенциала платиново_ мом
го вращающегося дпскового электро- \\ |э

да (960 об/мип) в растворе €9 в лам\1

-ч -'
е9'ь|а|сн]

10. Бзаимосвязь ме'(ду логариф-
анодных предельных токов 11 (1)
(2) и равновеснь!ми потенциа-
платинового вращающегося

гексаметилфосфортриам:тде на фоне дискового электрода (960 об/мин) в
0'3 й [а€1ф прп исходном равно- растворах €3 в гексаметилфосфор-
весном потенциале --3'00 в (волный триамиде на фове 0'3 й \а€1@ц.

вас. к. э.) ?емпература 5'5о с [166]
. тешпература 5'6о с [!66]

превы1шает реакционную способность комплексов. |1отенциальт
их окислену1я разлпчаются более чем на 0,5 Б, тто коррелирует
с 6оль:пим ра3личием в энергии максимумов оптического по-
глощения эт|{х частиц.

|1редельный ток второй волнь| (/2) является диффу3ионным
[166]. 3заимосвя3ь ме}кду этим током и равновеснь|м поте|{-
циалом' от которого . начи!{ается съемка кривой' представлена
на рис. 10 (кривая 2).3 о6ласти вь1соких концентраций элект-
ронов эта свя3ь' мох(ет быть вьтрах<ена соотно1пением: ё,:
:соп51-(0,029:ь0,00?)]нр. 3еличина коэффициента пропор'

циональности 0,029: 2$,"л" п:2, указывает на термодинами-

ческое рав1{овесие электрода с электронами в растворе' практи-
чески полностью свя3анными в [гепарамагнитнь1е комплексы'
содер){(ащие два 9лектрона. |1ри сних<ении концентрации элект-
роноъ набл:одается увеличение наклона кривой 2 (уменьтпение
эф6ективного значен1\я п), обусловленное частичной диссоциа-
1дией ассоциата. увеличение высоты первой волнь| при сни}ке-
нии концентрации ионов натРия в растворе, наблюдавшееся в
работе [178|' также ука3ь!вает на диссоциацию комплекса._ 

|1рел'ельйый ток п9рво_й волны (|1) не 3ависит от скорости
вращения эдектрода [16!] и является кинетическим. Бьтсказьт-
в}лось предполо>|(ение [21, 179], нто скорость этого процесса
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ограничена скорость}о диссоциации парь1 \[а+...е'---+}:[а+{е"-.
Фднакоэкспериментальная в3аимосвя3ь ме}(ду равновеснь1мпотенциалом и током 11 Ё9:96д51- (0,037-+0'004) 19 |' (см.
рис. 10)- отвечает теоретической зависимости' рассчитанной для
тока, обусловленного распадом ассоциата иного состава, а
именно' }.,}а_-+!'{а+*2 е._ [166]. 3то согласуется с результатам||
физико-химического исследовагтия состава ассоциатов электро-
}!ов в солях натрия (см. разд. 4) и позволяет рассматриватьток, обусловленнь:й медленностью диссоц|4ац|\|1 комплекса, со-
.дер)кащего один катион натрия и два электрона' на катион и
два сольватированнь1х электрона [166]. Больш:ое отличие по_
тенциалов окисления ассоциата от потенциалов окисления €9
(см. рис. 9) свидетельствует о больтпой прочности свя3и в ком-
ллексе и является добавочнь1м аргументом в поль3у структуры
аниона щелочного металла.

||роявление медленности диссоц|1аци|| ассоциата в реакции
анодного окисления качественно согласуется с ни3ким 3наче_
нием константь| скорости диссоц|4ац'||| |ча-!ч"цд**2е.- 3 |€(.
саметил-фосфортриамиде' определенным методом ла3ерного фо-
толи3а [1+9] и равнь1м 2,7.!02 с_1. 3нание этой величинь: позво-
ляет оценить теоретически кинетический ток !т:2Р.\03.
''||Бт;'""ср2, гА€ 4: А €у_ концентрации €3 и ассоциатов со_

:Ф1Б€1€?8€}{ЁФ [166]. Беличина с2 6ыла оценена по 3начению
лиффузионного тока !2 в о6ласти самь1х отрицательных и3 реа-
.ли3ованньтх равновеснь1х потенциалов' когда все электронь1 свя_
3ань1 в ассоциат. |1ри этом расчете 3начения коэффишиента
41ффуз_ии ассоциата в-арьировались в 1пироких пределах (от
'2,7-1'6_о до \,4.10-5 см2.с-1) (с'. [166]), однако вовсех случа-
ях теоретическая величина в 10-20 ра3 превосходит экспери-
ментальную. Фсновная причина кроется' вероятно, в пассива_
ции электродной поверхности' приводящей к выключению части
поверхности электрода из процесса. ||оАробно влияние пасси_
вации на электродные реакции €3 рассмотрено в ра3д. 7. 3десь
только следует отметить' что пассивация не иска}|(ает предель_
ные лиффу3ионнь1е токи. 1акое ра3личное влияние пассива-
.ции на диффузионнь1е и кинетические токи свя3ано с тем' что
толщина лиффузионнь1х слоев при исполь3ованных скоростях
вращения существенно больтце толщин реакционного слоя' оп-
ределяющих ток 11 ;[166]

€опоставление данньтх табл. 13 показывает' что результа_
ты' полученные ра3нь|ми авторами в растворах солей натрия'
на первь:й в3гляд' качественно не согласуются ме'{ду собой.
1ак, в работах [177, 180] на циклических вольтампернь1х кри-
вь|х при анодной ра3вертке потенциала на6людали ли1ць один
пик окисления (€3 или их комплексов). Фдин пик имеют и
медленнь!е потенциодинамические кривые, полученнь|е перво-
начально (анзаки и Аояги [21]. в более по3д[|ей статье этих

4{}

авторов [173, 179]' а такх{е в работах г[165' 166] пока3ано' что
стационарная анодная поляризационная кривая в переме1ши-
ваемом растворе имеет две волнь1' а бьтстрая потенциодинами-
ческая кривая - два пика' отвечающих окислению двух ра3-
личнь1х частиц. 1акое несоответствие в ра3нь1х случаях мо)кет
иметь ра3личное объяснение. (ак отмечено вь|]ше' ток 11 не за'
висит от переме1цивания' а ток !у, являясь диффузионньтм,
зависит. |1ри снятии цоляри3ационной кривой в непереме1шивае-
мом растворе ток |: дфается мень]пе 11 и к!ивая трансформи_

руется в кривую с ол/ой волной [165]. Ёизкие скорости ра3-
вертки соответствуто{ больш_тим диффузионньтм ограничениям'
и на кривых так}ке наблюдается один пик или одна волна.
Б работах [177, 180] аноднь1е участки циклических вольтам-
пернь]х кривь|х имеют по одному пику, хотя авторь1 [1и 180]
исполь3овали достаточно вь!сокие скорости развертки. Ёо эти
и3мерения проведень1 в условиях' когда в объеме раствора не
содер}калось €3. 3то приводило к низкой приэлектродной кон-
центрапии €3, которьте поэтому практически не образовали не_

парамагн|-.тнь|е ассоциать1._[анньте 
табл. 13 по анодному окисле1{ию €3 в ра3нь|х раст_

ворителях указь1вают на ра3ную г[рироду непарамагн1{1ЁБ[ 2€:
социатов в >кидком аммиаке, с одной сторонь1' и в гексаметил-
фосфортриамиде и }кидком метиламине, с другой. Б >кидком
аммиаке Ааже быстрая потенциодинамическая вольтамперо''
грамма |11в, |72, \?4) при такой объемной концентрацттп (?,
когда непарамагнитнь1е ассоциаты существуют, не обнару)кива-
ет второго впда част||ц' 1аким образом, электронь|' во1педшие в
ассоциат' не отличаются 3аметным образом от несвяза1{ного'
€3 по способности к анодному окислению. 3то согласуется с
гипотезой [1{{] о во3никновении тройников е5_м+е'-. Б отли-
чие от аммиака' в метиламине' как и в гексаметилфосфортри-
амиде' образуются прочнь1е непарамагнитные ассоциаты }1 , ,
которых ёэ !'е сохраняют сво-и индивидуальные свойства. |(ак
показано в работах [93, |767, при !1изких концентрациях
электронов в анодных процессах обнарух<иваются только мо_

ноэлектронь1' а г|ри высоких - моноэлектроны и ассоциатьт .]!1_'

йнтересно, что константа скорости диссоциации ассоц|1ата ка'
л|1я на катион |4 два электрона, определенная электрохимичес'
ким способом [93]' равна 102 с_1, что по порядку. величиць[
совпадает с соответствующим 3начением 2,7'102 с-| для ас-
социата натрия в гексаметилфосфортриамиде, определеннь1м
методом ла3ерного фотолиза [149]. Близость величин мо>|(но

истолковать как аргумент в пользу предполо}кения об одина_
ковой структуре непарамагнитнь1х ассоциатов в даннь|х рас-
творителях.'/у1о>кно 

думать' что при катодной генерации электронов в

безводнь:х растворах иодидов щелочных металлов в этиленди-
амине 

'а^йе 
образуются €3 и анионы щелочных металлов' по'
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скольку удается наблюдать [182] лве формы частиц' способнь:х
к окислению.

Фтсутствие в реакциях анодного окисления при3наков су-
ществования А4* для щелочнь|х металлов в )ки,цком аммиаке
согласуется с падением прочности ассоциатов в этом раствори-
теле. 3кспериментально определенная константа ассоц|1ации для
\а* в гексаметилфосфортриамиде равна 2,3.104 [149], а рас-
четная величина для аммиака составляет 2,5.\02 моль-2|л2
[154]. !,ля ретпения вопроса о существовании анионов щелоч-
ных металлов в }!{идком аммиаке ну)кно исследовать окисление
электронов при их вьтсокой концентрации' интенсивном переме-
1шивании и вьтсокой концентрации фонового электролита.- 

8месте с тем' частицы А4= в >кидком аммиаке могут хорошо
идентифицироваться в случае некоторых других металлов-
Было показано [183-185], што золото мо}кно перевести в рас-
твор -в аммиаке' содержащем €3, с образованием аурат_ани_
она Аш_. 3тот ион окисляется' отдавая один электрон.- Анодное
оса)кдение 3олота по реакции Аш--е_(}1)+Аш дает блестящее
покрь[тие с вь|соким вьтходом по току. |1окрытие мо)кно снять
обратным сканированием потенциала: Аш*е*(}1)+Аш-. Б от-
личие от щелочных металлов, больгшая электрополох(ительность
золота приводит к существованию в >*(идком аммиаке стабиль-
ной формы - металлического золота.

!!1атериал этого ра3дела пока3ь|вает' что анодное поведение
избь:точных электронов определяется формой их существования
в растворе. €вязывание €3 катионами в прочнь1е непарамагнит_
ные ассоциатьт .&1-, спектрьт поглощения которь1х сильно отли-
чаются от спектров €3, [риводит к 3аметному сни)кению их
реакт1ио1{ной способности по отно1шению к анодному окислению.
1аким образом, и3учение этой реакции в сочетании с исследова-
нием оптических и магнитнь1х свойств электронов в >кидкой фа_
3е по3воляет получить ценную информашию о свойствах как
собственно €3, так и их ассоциатов.

6.2. }1споль3ование сольватированнь|х 9лектронов
для химических источников тока

!{сследование анодного окисления €3 слух<ит теоретической
основой для использования 63 во вторичнь1х химических источ-
никах тока. Б последние годы было предло}кено [186, |87| пс-
поль3овать в качестве отрицатель1{ого. электрода аккумуляторов
инертный металлический электрод (вольфрам у1л|\ 

-золото),

погруж_еннъ|й в концентрированнь1й раствор натрия [186] ил|1
л|1тпя [1-86' 181] в х(идком аммиаке. }дельная эйергйя аккуму-
лятора !'_шн3/5-_\Ё3 составляет около 100 3т.т/кг. пр"
отборе тока наблюдается 3начительная поляри3ация' однако
она связана' в основном, с раб_отой полох<ительного серного' а
не <<э,11ектронного>> электрода [ 1в7].
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Аля отделения раствора 63 от раствора поло}кительного
электрода (раствор серь| или полисульфида в )кидком аммиаке
г186.'1871)'^предл6>кено испо,/1ь3овать катионообменную поли-
'''"'е"о"ую м?мбрану [186, 1в7] или. $-глинозем [186]' |(ати-
онообмеЁнь:е мем6рань1 на осноБе тефлона химически неустой-
чивы по отно1пению к €3.

|1оскольку предлох{еннь1е вариантьт штембран не полностью'

удовлетворяют требованиям работьт реальнь|х источн11!(ов тока''
то был разработан )кидкоаммиачный аккумулятор' для отрица-
телЁного электрода которого исполь3овали-\роиную - 

систему-

к-к|_шн.. [1р, расслоении последн_ей образуется более тя-
х<елый слой, концен1рированный по 1(|, который мо>кет 3ащи-
тить мембрану от обладающего вь1сокими восстановительными
свойствамй р6створа к-шЁз. |1ри применении тройной системы'

к_к|-шн3 в (39€€13е полох(ительного эле_к]гр941 мо>кно ис-
поль3овать интеркалаты, например ]'{1Р5з [187' 188]'

7. кинвтикА и мвхАни3м
эл вктРохимич вскои гвнвРАци и
сольвАтиРовАннь!х элвктРонов -

7.1. Фсобенности катодной генерации
сольватированных электронов

в ра3личнь|х растворителях

1( наналу семидесять|х годов была известна только одн-а ра-
бота по кинетике электрохимического получения сэ [19]. одна_
ко 3атем появился ряд статей, отра}кающий возростший интерес

|-'''и проблеме. |(раткие свеАения о ре3ультатах работ, отно-

сящихся к катодной генерации €3 в х<идких аммиаке и метил-
амине, а так}ке в гексамётилфосфортр|1ам|4де' даны в табл' 14'

Б некоторых случая_х_ генерация 63 протекает в ре}киме диф'
фузионного контроля. Р1сследование катодного процесса в этих

у"'ов""х дало информацию о равновеснь|х стандартньтх потен-

1диалах <<электронного> электрола (разл. 5), а лля метилами-
на - о конкуренции процессов генерациут (3 и осах(дения ще-
лочного металла. ||ри этом получены такх(е сведения о стехио-
метрии ассоциатов, образованных электронами' и о склонности

ра3личнь1х систем к ассоциации.' 6опоставление данных' приведеннь1х в ра3д. 4 п 6, с дан!{ы-
ми та6л. 14 показьтвает' что в присутствии катионов лития ас_

социаты' содержащие два электрона' не образуются ни в од1{ом

и3 изученнь|х растворителей *(гексамети"пфосфортриамид' х{ид-

кие аммиак и метиламин). Аля катион0в других щелочных
металлов такие ассоциать| обнарух<иваются. Ёа примере метил-
амина пока3ано' что склонность к образованию ассоциатов с

двумя электронами растет при переходе от це3ия к калию' 9ем
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вь|1пе такая склонность' тем при мень1ших концентрациях элек*

тронов' то есть мень1ших плотностях катодного тока 1\1о)кно 3а_

йети", образование ассоциатов (по изменению наклона вольт-

амперометрическои кривой). !(атион лит|4я никогда не образует
ассоциаты с двумя электронами.

|1о склонности к образованию в них ассоциатов' содер)ка1цих

два электрона' растворители можно располо)кить в ряд:
>кид*ий аммйак< гекса метилфосфортриамид{ >кидкий метил_

амин.- 
6ледует однако помнить' что при одинаковой стехиометрии

природа ассоциатов в ра3ных растворителях мо>кет быть раз'
лична. Б'сли в х(идком аммиаке ассоциат представляет собой'

по-видимому, тройник е"*![+е"-, в котором электронь1 теряют

свои парамагнитные свойства, но сохраняют другие- индивиду_

альные характерис;;й];;";;еский сп?*'р, -избы1очньтй 
объем),.

то в други" р'"'"'|й]",'{* (гексаметилфосфортриамид' х<идкий

ме'илЁйин) наибо.:!ее вероятно, нто образуются у}ке новые'

соедивения-анионь! металлов .&1-.

Б ряле работ получень| ре-3ультать|' относящиеся к кинетике

собственно стадии 'катодЁой- генерации электронов 
- !:ч;

табл. 14). Ёа первый взгляд во3мо)*(ность получения такои

информа!хии протйворечит данньтм тех авторов' которь1е' исполь-

зуя аналогичные йБ1'д,','обнару>кили чйсто диффузионньтй
контроль процесса. но с!ел}ч иметь в виду' что как бьтло по_

казано рядом авторов [158, 170' 192], скорость и сама кинетика

!"й*р'шй* 63 сил|но зависят от состояния поверхности элект-

р'!''' Ё''более вероятно' что расхох{дение ме}кду даннь1ми

разнь1х авторов лийь ка>кущееся и свя3ано с применением ими

;;;;Бьй" $азнои степени пассивации (разл' 7 '4) '

!,Ённые по *инети*е собственно стадии катодной генерации

€3 позволяют сделать некоторые выводь! о механи3ме этогФ

процесса.

7.2. [\ервичность катодной генерации
сольватированных 9лектронов

1(ак слелует и3 ра3д. 4, при катодной поляри3ации инертных

металлических элет!тродов в растворах солей щелочных метал'

лов в х{идком аммиаке и гексаметилфосфортриамиде образуют-

ся 69.-'_ т,. как оба эти растворителя способны растворять щелоч-

ные металлы с образованием сольватированных __ка_тионов 
и

€3, то появление йоследних при катодной поляризации мо)кет

происходить по двум принципиально разнь|" -ч'^11::'у:|м: 
путем

прямого выхода электрона из эле*т$ода в раств^Ф е_(}1)->е"_

]й"р"йц"й* прошесс) _йли путем электролитиче:':9:9 ^1:а)кдения
щелочного металла }1+*е-(м)+м с последующим его раство'

Ё;;ъ;-й;м;т;: 1вторишны* прошесс) [20; 21' 196]'
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€оотнотшение стандартнь1х потенциалов <<электронного>>
электрода и щелочнь|х металлов (см. разд. 5) таково, что ге_
нерация в )кидком аммиаке и гексаметилфосфортриамиде по
первичному механизму термодинамически более вероятна.' Фд_
нако это еще не дока3ывает реального осуществления такого
механи3ма.

|1одчеркнем' что при вторичном механи3ме процесс долх<ен
,быть, естественно' чувствителен к природе катиона оса}*(даемого
щелочного металла' если образуется фаза щелочного металла'
и к природе катиона и материала электрода' если процесс идет
через стадию образования адатомов. |!ри первичном механизме
трудно о'{идать 3ависимости от этих факторов. ||рирода кати-
она фоновой соли не мох<ет влиять на скорость катодной гене-
рации' поскольку катионы не вовлечены в процесс. }1атериал
электрода так}ке не дол)кен влиять на кинетику генерации по
первичному механи3му. 3то следует и3 общего теоретического
полох(ения Фрумкина об отсутствии прямой связи мех(ду ско-
ростью электродного процесса и работой выхода электрона и3
металла в вакуум. 6равнение скоростей электрохимических
реакший на электродах из ра3личных металлов прои3водят
при одинак0вом электродном потенциале' что отвечает одинако_
вой работе выхода электрона и3 электрода в раствор. 8сли
электроднь|й процесс не ослох(нен адсорбцией уцлут другими яв-
лениями' непосредственно 3ависящими от природы электрода'
то его скорость' то есть скорость собственно стадии переноса
3аряда, не дол'(на зависеть от материала электрода. 1акая
не3ависимость скорости от работы выхода электрона в вакуум
была экспериментально установлена ранее на примерах элек-
тровосстановления анионов [197] и фотоэмиссии электронов
|9]. к таким х(е процессам долх(на принадлех(ать и катодная
генерация эле|{тронов по первичному механи3му.

|1ервонанально выбор мех{ду двумя вариантами пути гене-
рации (первивным и вторичным) пытались сделать [189, 190]'
сопоставляя катодные поляри3ационные кривые в разбавленных
растворах хлористого лптия на медном- и амальгамированном
медном вращающихся дисковых электродах. Ёа последнем
электроде наблюдали четко вырах(енные диффузионно-мигра-
ционные токи образования амальгамы лпт\4я. ||осле площадки
предельного тока происходил подъем тока' свя3анный с нача-
лом генерации €3, сопровох(дающейся синим окра1шиванием
электродной поверхности.

Ёа медном электроде' где происходит только генерация
электронов' |1Р€А€/!Б!!ые токи в разбавленных растворах хлори-
стого лития отсутствуют да}ке при 3начениях тока' существенно
превы1шающих соответствующие величины для амальгамирован-
ного электрода. перво[{ачально этот факт считали аргументом
в поль3у неучастия катиона фона в катодном процессе' т. е. в
поль3у первичного пути генерации. Фднако более детальное
58

рассмотрение вопроса показало, что такой вывод неоднозначен'

Б самом деле' если при разряде катиона фона образуется атом

щелочного металла' быс1ро_ химически растворяющийся с дис_

йц"ацией ", *а'"', } с5, то катион рёгенерируется_и обедне_

ния приэлектродного слоя не происходит' |1оэтому диффу3ио[|_

ные ограничения по подводу ра3ря}кающегося катиона не будут

иметь места. 1аким образом, о|сутствие предельных д'Ф9^у:]:
о[1но-миграционных'о*ов ра3ряда катиона щелочного металла

й--."'".*Б'илфосфортриамиле на твердых электродах не проти-

воречит прелполох<_ен1тю о первичности процесса генерации в

этой системе' но и не является его доказательством' Более

''.', *'"ут наблюдаться предельные диффузионно_митрадион-
ные токи подвода 

'''"',о" 
^фона при катодной генерации с9'

{'й'" токи !ейст""6"',,' наблюдаются в растворах солей,тет_

ра3амещенного аммония в гексаметилфосфортр_11у:1'" __|^'_ч
!-{'л'.'"е предельных токов мо)кно объяснить химической устои_

чивостью растворителя по отно11]ению к €3, в то время как ка_

тионы тетраалкиламмония реагируют с последними' давая

,'"['р'"."''й ;.й;;;"й" 'бр,.'Ё6"'", 
что пр].1водит к обед'

не1!ию приэлектро.[ного слоя носителями тока' 1аким образом'

наличие или отсутствие г{редельнь|х токов ра3ряда катионов

фона не мо)кет слух(ить критерием первинности катодной-19]3;

Ёй,, ёэ.- !!1о>кет, вообйе говоря, на6людаться предельнь1и

ток ра3ряд, *''"Бй', фона при первинной генерации €3' и

такой ток мо>кет отсутствовать при вторичном. йеханизме об_

;;;;;';;; ёэ. 1тр" трак.о'*е предельнь1х диффузионно-мигра-

ционнь1х токов следуат принимать во внимание химическую

стабильность компонентов системь1 по отно1]]ению к €3'
1(ак отмечено выше, основнь1м критерием первичности гене_

р,ц/й €3 мо>кет слу}|(ить только независимость скорости про_

цесса в условиях акйивационного контроля от природы катиона

ф'"'"'*""'ли и матер14ала катода' €истематическое исследова_

ние влияни" ,'"*_ф-''|фБв бь:ло проведено в гексаметилфос-

аьй;;]{! !|!_[т1. Ё *'д" этих_ исследований выяснилось,

что процес" .."ер.ш'!, в гексаме_тилфортриамиде сильно ослох(_

нен пассивациеи, о6условленной покрытием электродов экра-

'йБуйй"а 
пленкой_ Ёопробнее явление пассивации рассмотрено

них(е. 3десь .'',й' необ*одимо отметить' что сравнение мох(но

поои3водить А.т|я электродов. одинаковой степени пассивации'
"'"Ё;;;."т!'-(криваЁ 1, э1 пока3аны кривые'. пол_ученнь|е в

растворах разлинйого состава в гексаметйлфосфортриамиде на

пассивнь1х ''","Ё'!^*.--Ф!инаковая 
степень п6ссивации обес-

печивалась предварительной 'д"*'^'й'-интенсивной 
катодной

;;;';й;;;# ',.^"р'да. 
в условиях отсутствия влияния пере_

ме1пивания наолюдйется практическая не3ависимость скорости

генерации от состава раствора' в частности' имеет место совпа_

дение потенциалов в растворах солей лу|т|4я и натрия для рав_

ных токов 1крий-т[' йе*!""зм' предполагающий электро_
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Рис. !1.3ависимость потенциала от плотности тока для электродов в гек-саметилфосфортриамиде (1-3' 6} и диметилсул,фо*."д! [а,}| 
'/ _ медный, платиновый, кадмиевый пассивные элек]роды в растворах т,!€!, }.[а8г'1,1€| с Ё€1 прп 25о с (пунктир---разброс э*спери-_е'.'л,ных- данЁьтх); -|-медныЁпас_сивный электрод в раств9Р.е ],!€|, сс!дер>кащем'сэ, дф 5Б.4_з']'йЁдй,'й актив-ныЁ электрод в растворе [1€|' содержащем €ё' при 5,3ос.'_а:""д*Ё]й_"й амаль-гамнрованный медный активные элек1троды з ра!тво!ах ёо'е-:| тетр|о}.й!{"*й''" ,р'"%о €; 5 _ верхяий участок 

'<рпвой 
4 'после вЁедейия в -_зна'|е11ия токов поправок 

'{а.
токи' отвеча!ощие экстраполировапяым значениям ни)кней ветви этой >ке 

-кБйво*; 
о__меднь!й активный электрод " ';:#;#; ;т"#,.Ё'|#у"'ил-' 

теф!эт|':" п '{"й6уй,_

осах{дение щелочных металлов с обра3ованием отдельной фазы,'
трецует зЁачительно больгцего ра3лйчия в потенциалах 

- около
0'3 3 (см. табл. 11), тем это отвечает от}{еченному пунктирными
прямыми ра3бросу экспериментальных данньтх' относящихся к
Растворам хлористого л|1тия и бромистого натрия.

Ёа незапассивированнь|х электродах влияние природы ка-
тиона фона на скорость генерации было изунено на йрймере со-
лей тетраметил-' тетраэтил- и тетрабутиламмония в гексаметил_
фо_сфортриамиде [195] (кривая 6, р*тс' 11). 6корость процесса
в этом случае не 3ависит от длины цепи алкильного рад|1кала.ьли3кие к скорости генерации в солях тетраалкиламмония
скорости ге_нерации были получены в растворах солей л|1тия в
гексаметилфосфортриамиде на медном электроде' специально
активированном анодной обработкой [15, 192| (ср. кривьте 3 и6). Близость токов в этих системах свйдетельс1вуёт п!отив уча-стия адатомов в качестве промех{уточных частиц.
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(ак отмечено вьт1ше' другим дока3ательством первичности
электрохимической генерации 63 дол>кна слух{ить не3ависл'{_

мость скорости пРоцесса от природь| металла электрода' дей_
ствительно' как видно и3 рис. 11, при 3аданно1!| г!отенциале токи
совпадаютдлямедного,платиновогоикадм'иевогоэлектродов
(кривая .[). Флнако отмеченное вь|11]е влияние пассивации на

скорость генерации делает эти даннь1е недостаточными' Бозни'
кало опасение' что совпадение мо)кет бьтть связано с покрытием
электродов пассивирующей пленкой, а отсутствие влия.ния пе- '

реме]'1]ивания на паёёивнь:х электродах обусловлено диффузией
Б узких порах, раствор в которых }1е переме11]ивается'

- 
Ёаиболёе удобной ёистемой для проверк!43лияния матеРиала

электрода ока3ались растворьт солей тетрабутиламмония в ди-
метилсульфоксиде [19ь]. поъерхность медного и амальгамиро'
ванного медного эл-ект'одов в этом растворе свободна от пасси-

вирующих слоев. {отЁ ! диметилс,льфоксиде (3_ 
11минески

неуётойчивь1. но тем не менее катодную их генерацию.мо'(но
осушествить. Было пока3ано [195] (кривая 4, рис' 11)' что

скорость процесса практически не- 3ависит от материала элек-

трода (мель и амальгама меди). Ёа ртутном и галлиевом элек-

т!:олах в растворе тетрафторбората тетрабутил1*_*:1у" в ди_

''{й'"у',фо'.сиЁе 
катйная ге!{ерация так)ке идет в той >ке об-

ласти потенциалов [195].
Ёезависимость ёкор-ости генерации (9 от материала элект-

трода в условиях отсутствия пассивации исключает появление

ёэ ,ере6 промех(утойную стадию обра3ования адатомов ще_

лочнь|х металлов или адсорбированньтх радикалов тетра3аме-

щенного аммония и четко ука3ь1вает на первичность генерации

электронов " 
..'"'й"'илфо6фортриамиде и диметидсульфоксиде'

Бйе одна прямая эк6периментальная проверка первичности

..""р?й,'[бэ Ё ."*".метилфосфортриамиде была осуществлена

проведением этого процесс,^в растворах' вообще не содерх{а_

1цих ионов металлов_ |193]' Б разбавленных растворах кислот

на ра3личных катодах после йредельного-диффузионно-мигра_

ционного тока ра3ряда донора протона наблюдали новый подъ'

€м тока' причем йотенциальт нового процесса совпадали с по-

тенциалами генерации €3 на непассивированных поверхностях

в растворах солей.- 'т^*"й образом, мох(но одно3начно утверх<дать' что в целом

ряде случаеЁ катодная генец1ци1__!? ,р'"сходит в ре3ультате
",р!*'', вь1хода электрона и3 электрода в раствор' то есть'

является первичным процессом'

7.3. ]!1ехани3мы электрохимической генерации
сольватированных электронов

3 последние годы рядом авторов ра3виты пред_с]1вления о

во3мох(нь1хмехани3махпервитнойкатоднойгенерацииэлектро.
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нов. среди них два наиболее вероятных - это термоэлек-
тронная эмиссия и <<электрохимическое растворение электро-
нов>>.

}1еханизм термоэмиссии электронов в раствор был рассмот-
р11' Бцолским и Фрумкинь|м [198], а затей в работах [22, !э5,
!уо.|. 9тот механизм не имеет аналога сРеди других электрод_
ных процессов. 8 термоэмиссии участвуют электроны металла
термически возбу>кденные так' что их энергия ока3ь]вается выше
уровня энергии электрона вне металла (рис. 12). Фни туннели-

Рис' |2.3нергетинеская схема вь|хода электро1|ов и3 электрода
в раствор при электрохимической генеРации:

.|-термоэмиссия;9-растворение электронов; е/-лелокализованнь|й электрон;

е]-сольватиро"т;:,1#;1т"*я;нж:д""ч;#?алле'пунктиром

рую| терез поверхностнь:й барьер и выходят в раствор. €ушест-
венно' что в конечном состоянии этого процесса электрон вне
металла остается делокализованнь|м и распространяется в рас_творе' как плоская волна. 1ермоэмиссия хоро|шо и3вестна для
границы металл-вакуум, где она обычно протекает с заметной
скоростью при достаточно высоких температурах. |1ри эмиссии
в раствор уровень электрона вне металла сни}|(ен по сравнению
с уровнем его в вакууме благодаря в3аимодействию с раство-
рителем (тоннее.., с его электронной поляри3ацией) , см. $азл.2.Ра3ница энергий электрона в металле и в растворе (работа вьт-
хода) умень1шается такх(е прило>!{ением к электроду отрица-
тельного потенциала. [4менно, работа выхода линейно 3ависит
от потенциала электрода с коэффишиентом пропорциональ!{ости'
равным единице. .[]ействие этих двух фактор1в мох(ет быть до-статочно сильным для того' чтобы на6людйть термоэмиссию в]

!1:1"'Р уже при комнатной температуре. (ак 'отмечалось 
в

у_::| |' уровень энергии непосредственного продукта эмиссион-ного процесса' то есть делокали3ованного электрона в растворе.определяется только его в3аимодействием с электронной пБ_
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ляризат{ией среды. Фриенташионная часть поляризации играет

второстепепную роль' поскольку <<медленнь|е>> диподи не успе_

вают подстроиться под <<бьтструю>> подсистему - электрон' Фл_

нако при дви}|(ении электрона все )ке происходит слабое вза_

имодействи. . д",''"й", Бсобенно с подходящими флукт{1ч|_
ями ориентационной поляризации; это приводит' в конце концов'

к локали3ации электрона. таким образом, при^катодно!й генера-

ции по механи3му 'ёр*о'*"..ии 
образуется €3 (:через про}{е-.

}(уточную стадию дел'окализованного электрона)' 1ермоэмисси-

онная стадия и определяет кинетику процесса генфации' кото-

рая описывается уравнением Ринардсона-3оммер9ельда:

@'{8+Рл

,:Ат'.7, (э)

постоянная А в этом уравнении равна 120 А'см_2'град_2;

;;; работа выхода э1ёктрона и3 металла в раствор при

Ё:0.
Бтооой механи3м катодной генерации 63 предло}кен в це-

,'* р"1! работ [15, 20, 2|, |92, 193] по генерации электронов'

йрйн'"",'я'дл" е1о'обозначения термин <<электрохимическое

растворение электронов> подчеркивает аналогию этого процес_

с^ 
" 

об',"ыми элёктроднь|ми [еакцияпли' 14звестно' что прямое

катодное восстановле!тие преАставляет собой переход электрона

металла непосредственно йа акцептор' находя1ц1й"_1__:-^Р,"''-

ре. на акцепторе электрон локализован на определенной орби_

1али. йзменение заряда частицы при ее восстановлении свя3а_

но с и3ме11епием ориенташии окру)кающих ее диполей' то есть

;"р;";;;йзацией |:аст"ори'е'1: ?,'^р"я последнего процесса

и определяет, в о"новном' энергию активации электродной ре-

,*ййй. бр"ентация диполей растворителя претерг;евает непре-

рь1внь1е и3менения из-за тепловьтх флуктуаший' Б тот момент'

когда во3никает "'"Б" 
кон6игурация ди:!олей' которая обеспе-

чивает равенство энергетинёских уровней начального состояния

(-й"*"р?,н на уровне'Ферми в металле) и конечног' "'"]9:уэ'
('ле*'}о" на 

-акцепторе) , становит^с1 во3мох(ным туннельныи

переход из начального в'конечное состояние при фиксированном
полох<ении диполей.

'3лектрохимичесхое растворение электронов происходит со_

вершенно так х(е. Роль_ акцеп'гора играет полость в растворите-

ле' 3ародыш: которой во3никает при благоприятной ориентации

;;;;;;йъ'агодар; тепловому двих(ению молекул растворителя.
3лектрон тун|!елирует в тот момент' когда энергетический уро-

вень электрона в ,|'''""" (которая Ё€ 93о19€1€я равн-о-весной)

й;"'}ъъ;й_й,;; , *е'}а''е. |1осле образования €3 окру-

!*',о,дй* его растворитель релаксирует в равновесное состояние'
-- _й1р.хол 

электрона и3 металла непосредственно в локали3о-
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ванное состояниъ опись1вается обь1чнь1м уравнением электрохи-
.мической кинетики;

_'++о.РЁ!:Ёе &т , (10)

в котором о+ - энергия акт14вации .лри Ё:0, а а 
-коэффиши-.ент_переноса (обьлнно близкий к 0,5).' 1ретьим механи3мом перехода электрона в раствор в прин_

ципе могла бьт быть автоэлектронная эмиссия йли эмйссия под.действием поля. [1ри автоэмисёии электронов и3 металла в ва-куум электрическое поле вне металла простирается на макро-скопическ-ие расстояния и существенно и3меняет форму потен1{и_.ального барьера, в частности его 1ширину, но для 
_границьт. 

ме-талл-раствор |ширина потенциального барьера, как правило,мало 3ависит от г{отенц|\ала и определяется структурой дЁойногоэлектрического слоя. ||оэтому в электрохимических системахпрямой аналог автоэмиссии маловероятён. кроме-''!', | случаеавтоэмиссии 3ависимость тока от потенциала является степен_ной, что не согласуется с экспериментальными даннь]ми поэлектрохимической-тенерации €3' (см. т.аол. 
-|7 

п ?й".'1::.3лектрохимическое растворение электронов и термоэмиссиюэлектронов мо)кно.рассматривать как два параллельных не3ави_симых пр0цесса. А9 Рис.12 видно, что электрохимическое рас-творение предпочтительнее с термодинамической точки 3Рения'поскольку электроны переходят на более низкий уроБе",. ме_хани3м процесса определяется' однако' не только фмодинами_ческим фактором, а преимущественно энергией 
'^']'"'й"" д'"того или иного пути реакцпп' [ля электрохимического раство-

Р_ен].]я 
требуется реорганизация растворителя' тогда как термо-эмиссия не связана с реорганизацией' .р"л*. й| та-ол. тц ълрис' 1 1 следует, нто процесс электрохимического растворениянаблюдается в целом ряде .растворов в }кидком аммиаке и

:ъЁ5}Ёфосфортриамиде (ё коэф6иц".,''й ;ъй;;, о:
|1ри сдвиге потенциала в отрицательную сторону энергияакт|1вацу114 электоохимичес.кого растворения элек'ройов' как илюбой другой э''е*.род"'а реат{цй, ум-ень|пается на ,ё'"н"нуаРА,Ё' !,ля проце1!1_^1ер"оэмиссии' работа выхода сних(аетсяс ростом отрицательного потенциала о.'..реч_,е"й_'й"." 

"'-"[14вац|1у1 растворе[{ия (ср. уравнения (9) и'!]б:)."пБ'.Бму придостаточно отрицательнь|х потенциалах скорость термоэмиссиидолх(на превзойти скорость электрохимического растворения' ипроцесс термоэмиссии станет преобладающим, что и былоустановлено экспериментально: к0ивь
и3 участко" с наклБном 120_,14о й оо',}в1 

и 6' рпс' 11, состоят

^__?]' рассух<дение справедливо только в том случае' когдаопределяющую роль играет энергия активации' а именно' когда
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вероятность туннелирования велика и предэкспоненциальнь1е
мнох{ители для обоих обсул<даемь|х процессов близки, что
реализуется на чистой поверхности электрода.

Ёаличие пассивной пленки эквивалентно увеличиванию тол-
щинь1 барьера. !'ля более низкого уровня - уровня €3 - вьт-
сота барьера больтше' чем для делокали3ованного электрона
(см. рис. 12). ||оэтому увеличение толщиньт барьера сильнее
умень]'шит вероятность туннелирования при непосредственном
образовании локализованнь|х (сольватированных) электронов,
чем при термоэмиссии. ^&1ох<но ох{идать' что при достаточной
толщине барьера определяющую роль булет играть не энергия
активации' а вероятность туннелирования. 3то приведет к тому'
что термоэмиссия станет преобладающим процессом и пр|а 9]-
носительно ни3ких поляри3ациях (см. рис. 11, кривьте 1, 2).
!,ействительно' во всей области потенциалов кинетика генера_
ции опись]вается прямь1ми с наклоном 60 мБ.

7.4. Б.лпяние пассивации электрода
на генерацию электронов

Б настоящее время образование пассивнь|х пленок на элек_
тродах в процессе генерации €3 мо>кно считать доказаннь|м.
йменно разной степенью пассивации электродов объясняется то
обстоятельство' что ра3нь|е авторь| при исследовании электро-
химической генерации €3 полутали качественно и количествен_
но ра3личнь1е ре3ультатьт (лиффузионньтй и активационньтй ре_
жимы; ра3ные величиньт токов обмена; ра3ные 3начения сс-
см. табл. 14)'

Ёаиболее полно и3учена пассивация катодов в гексаметил-
фоофортриамиде. 14змерения двойнослойной емкости пока3али
[:ээ1, что катодная поляри3ация электродов в растворах солей
щелочнь|х металлов или со3дание объёмной концентрашии €3
в этих растворах ведет к пассивации, которая вь1зь|вает сних(е_
||ие емкости и падение скорости катодной генерации €3. Анод-
ная х(е поляри3ация, особенно в растворах, содерх<-ащих €3,
приводит к активации поверхности. |1оляромикротрибометриве-
сйи установлено [200], нто в условиях генерации €9 в растворе
перхл0рата лу1т14я в гексаметилфосфортриамиде пассиви!ующая
пленка образуется на катодах и3 ра3нь1х металлов. в этом
растворителе во3мо>кно несколько причин пассивации. 6пек-
тральными методами бьтло показано [\77,201], нто в зависи_
мости от степени чистотьт раствора и потенциала электрода мо-
гут образовь|ваться пленки ра3ного состава.

8о_пеовьтх, катодное восстановление следов водь| приводит
к вь|падению слоя гидрооксида л|4т\4я|

|1+ +н2о+е- (,]![) --+1]2н2+ |!он+.
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€огласно ![103]' прои3ведение растворимости гидрооксидов
в гексаметилфосфортриамиде увеличивается в ряду катионов:
литий { натрий < тетраэтиламмоний { тетрабутиламмопий.
3 этом же ряду падает склонность к пассивации.

Бторой прининой образования пассивирующих слоев мо)кет
быть полимери3ация самого растворителя'под дей:ствием сэ
в приэлектродном слое раствора. |1олимеризация особенно ха-
'рактерна для соединений со связями фосфор-хлор [202], кото_
рые могут присутствовать в гексаметилфосфортриамиде как
примеси.

1ретьей прининой пассивации является деструкция раство_
рителя непосредственно на поверхности электрода. 1акой ме_
хани3м характерен для каталитически активного металла 

-платинь1. ||ри катодной поляризации платинового электрода в
растворе перхлората л14т|!я в хоро1шо очищенном гексаметил_
фосфортриамиде образуется оргайинеская пленка, содерх{ащая
азот, фосфор, углерод и кислород [201], т. е. элементь:, входя_
щие в состав молекуль] растворителя. 3 плохо очищенном
раство_рителе в растворе перхлората натрия в пленку входят
натрий, хлор' кислород' углерод' причем толщина пленки мо)кет
превы1шать 20-30 А.

Фбразование пассивной пленки в системах' где во3мо}кна
катодная генерация €3, по мере увеличения пассивации и при
росте толщинь1 пленки мо)кет вь!3ывать различнь1е эффекты:

1) увеливение толщиньт барьера при туннелировании' что
мох{ет привести к сни>{(ению скорости генерации и к смене ее
механизма' этот ?ффект обсу>кдался вь11пе (на рис. 1 1 - пере-
ход_от кривьтх 5,6 к кривой /);

2) экранирова1{ие поверх}{ости и вь1ключение ее отдельнь1х
)/частков из процесса катодной генерации;

3) полное подавление генераций €3, приводящее к и3мене-
нию природы катодного процесса' когда вместо генерации про-
исходит' например' электроосах{дение щелочного металла.
Б ряле апротонных растворителей мо}кно осуществить практи-
:99тз Фратимьтй литиевьтй электрод (см., например, ' [203,2041)' |1отенциал такого электрода отрицательнее потенциала
генерации €3. Фднако послед[1ий процесс на таких электродах
не протекает. ,4,ело в том' что литиевьтй электрод в таких си-
стемах покрьтт пассивной пленкой, состоящей и3 гидроокс||да ||
основнь!х солей л|7тия и проводящей по иону [!+. 3та пленка
не препятствует катодному осах(дению и анодному растворени1о
\\и\:- но тормо3ит химическое растворение лития и генераци}о
€3. 14нтересно' что да}ке в таких растворителях' как гексаме-
тилфосфортриамид п >кпдкий аммиак' в которь|х мо'(но гене_
рировать €3 как катодно' так и при растворении всех щелоч_
}{ь|х металлов, модифицируя поверхность электрода' мо}!{но по-
давить катодную генер2т(ию' несмотря на достаточно отрица-
тельные потенциаль1. Аействительно' как бьтло пока3ано в
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работе [20], литиевь:й элет<трод в нась|щенном растворе хлори-'
стого лития в гексаметифосфортриамиде химически стабилен и,
вероятно' обратим по отно1пению к ионам лу1т!4я. Ёа таком
электроде генерация электронов не происходит' ]отя^его по_

т'енциал отрицательнее потенц14алов генерации €3' Фчевидно,
что электрохимическая геперация €3 подавляется во3никнове*
нием плейки, образованию'которой способствует вьтсокая
концентрация ионов лит|4я в растворе

||отенциаль1 генерации электронов в растворе солеи натрия
в )кидком аммиаке такх(е поло>кительнее обратимого потенци-
ала натриевого электрода [160]' но и в этой системе удалось
осушестйить т[205, 206] обратийьтй натриевьтй электрод, пред-
.'1,'"ющ'й ёобой *"{,''й,".кий натрйй, покрь:тьтй слоем бе_

та-алюмината' проводящего по ионам натрия.
1аким обр1з6м, рассмотрение путей влу1я|1|4я пассивной

пленки на пРоцесс !.атод"ой генерации электронов (тонкие'
пленки - с!!их(ение вероятности туннелирования, толстьте плен_

ки - полное подавление генерации) показь:вает' что и3менение
состоя!{ия поверхности электрода мох(ет не только и3менять
скорость и механизм процесса генерации' 11о и приводить к ее
полному подавлению и и3менению природь1 катодного про_

цесса.
}1атериал разд. 7 показьтвает' что такая область электро'

химии 6э, как и3учение катодной генерации €3, нахоАится в]

стад!1у1, становлени я. Рсли принципиальная проблема первично-
стигенерациире1]]енаоднозначно'тоэтогонель3яска3атьо.
количественномисследованииконкретнь1хмеханизмовгенера.
ции. Фсобьте слох{ности связань| с унетом во3мох{ного влияния
пассиваций электродов. 1ак, при определении коэффициента
переноса и3 3ависимости равновесного потенциала <<электрон_

ного>> электрода от тока обмена 0стается неяснь1м' сохраняется
ли неи3меннь|м состояние поверхности при переходе от одного
потенциала к другому.- |{р-и импеданснь!х и3мерениях в гекса_
метилфосфортриамиде [16{] на электродах с - . 

поверхностью'
срелней сЁейейи активации удается и3мерить дифференшиальное
сопротивление мехсфа3ного-переноса заряда; но определение
объемной концентрации €3 по составляющим импеданса
Барбурга давало 3ани)кеннь|е значения' что свя3ано с неодно-
оойн6стью поверхности. Б >кидком аммиаке с заданной кон'
:дентрацией €3'такх<е бьтло полунено [169] 3аних(енное 3наче_'

ние коэффициента диффузии при заданной величине кон_

,т.й"р'шйй €3.. Аля о6|йснения этого явления авторьт [.169}
,вели эффективную концентрацию лову1пек' т. е. полостей в
растворйтеле, дифф}ндирующих к электроду; однако, правиль-
|тее было бьт связать завь||ценнь|е 3начения <дифф}зионнь|х
сопротивлений>> с пассивацией электродной поверхности' при-
водящей к вь|ключению части ее и3 процесса.

Ёа 6олее активной и однородной поверхности в ряле работ
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удалось наблюдать только чисто диффузионную кинетику (см.
та6л.14).

Б одной и3 последних работ [170] бь:ло обращено особое
внимание на сло)кности' вь13ваннь]е пассивацией, и предприня-
та 

-наи6ол.ее успе|шная попь]тка их преодо'"""й. ||ф"д *''^-
дой серией опь|тов рабоний платиновь]й сферинеский'электрод
'оплавляли в восстановительном п,цамени кислородной горелки,
работающей тта каменноугольном газе' |4 для предотвращения
|{ассивации погру}кали в раствор иодистого калия в }кидком ам-
миаке после удаления примесей с помощью €3, генерирован-
нь]х растворением металлического калия. 14спользуя такую
методику подготовки поверхности, авторьт [170] методом галь-
вашостатического двойного импульса получили ре3ультать|' ли-
1шеннь1е внутренних противоречий. |{о наклонам кривь!х !_!|/эим удалось в микросекундном масш:табе получить д'ля сэ
неиска}кеннь|е 3начения прои3ведения с||/2, совпадающие с та-
ковь|ми'- полученнь1ми методом потенциодинамики (временнёй
масп"ттаб 

- 
секундь1). 3то показь1вает вь!сокую степень однород_'ности поверхности. Б той >ке работе найдена хоро1шая линейная

3ависимость в координатах 19 |,_19с' (рис. 13). к'* видно,

Рнс. 13. 3ависимость плотности тока обмена на плати|{овом
электроде от ко|{центр-ации €3 (в билогарифмических коорди_

натах) в 0'5 и к.] в х(идком аммиаке 1рй _+о.с г170]'-

ток обмена составляет 200 мА|см2 лри концентрации сэ
1.10_3 99{Р/л. 1акой )ке ток о6мена получен в )кидком метил-
-1у1]. [207|. [ля растворов в гексамети.т{рос6офйййд. длянаиоолее активированного медного электрода' на котором
удалось промерить |_Ё-кривую (исправленную на концентра-
у::г"_{Р , лоляри3ацич), при тех }ке концентрациях
'о=1-мА/см-2 (см. рис. 11, кривая 3). Близкие величиньт токовв тои х<е области потенциалов наблюдаются и в растворах со_лей тетраалкиламмония' в которь1х мо}кно о>кидать сравнитель_но слаб_ую пассивацию электрода.

\-опоставим теперь экспфиментальнь|е даннь|е о кинетике
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генерации €3 с некоторь|ми теоретическими оценками скорости
этого процесса. ||лотность тока реакции рассчитаем по уравне_
!1ию и3 работьт [20в]:

0"е+^а)2

':#х!х[е__-ттт-
(1 1)

3десь и-трансмиссионньтй коэффишиент, [-число реакцион_
нь1х центров на единице поверхно(1|1, \9 - 

энергия реорганиза_

цу\и для электродной реакции, 
^о"_ 

электрохимическая свобод-
ная энергия элементарного акта.

Б разл. 2 дана оцёнка энергии реоргани3ации }. для и3оли-

рованного €3 (фактически речь |пла об энергии реорганизации
дляпроцессаудаленияэлектронаи3егосольватнойооолочки
тта бесконенность). Б слунае электродной реакции эта величина

уменьшается на энергию поляри3ации растворителя- ^полем 
и3о-

{!р'*."', 3аряда в электроде'(см. сноёку на стр' 10)' Рассто-
яние до электрода &' обьтчно близко к радиусу !1она' но в А21н-

ном случае' поскольку сэ нельзя себе представить без

окрух(ающих молекул растворителя' - принято &/:д+/, где
6 || диаметр молеку}ьт рас'вор_и'е ля' !'ля гексаметилфосфортри-
амида 6=7 А, откуда рассчить|вается вклад в энергию реорга-
ни3ации-0, 15 э8. йтого получается },":1,16 эБ.

€вободная энергия элеме1{тарного акта представляет собой
конфигурационную свободную энергию, т. е. она учитьтвает все
энтропийньте составляющие кроме перестанов-о_ч_ного_ вклада'
непосредственно 3ависящего от концентрации [2081' ||ри равно-
весном потенциале 

^с:0. 
1(онфигурационная свободная энер-

гия Б6" отличается от нее на величину, соответствующую и3ме-
нению свободной энергии при формальт{ом переходе от раствора
с заданной ко!1центрацией к гипотетическому состоянию чисто-
го растворенного вещества (в.последнем случае ]-{сче3ает пере-
ста1товочный вклад в энергию). Аля гексаметилфосфортриами-
да концентрация растворителя составляет 5'6 моль/л' эта
величина дол)кна бьтть принята в качестве предела для кон-

центрации растворенного вещества. |1ереход ^от^цонцентрацииёэ 1о*' мо]:ь/л к'5,8 моль|л дает прирост 
^о:0'2\ 

эБ' 3то

и булет 3начением А6, цри потенциале электрода' находящего-
ся в равновесии с 10-3 й раствором 63'

9исло реакционнь|х центров на поверхно:1и м9}чч опреде_

лить. исходя из проек|{й|{ ||о_|Ф11{?ди одного €3 =30 А2, т' е'

Ал=5. 10|4 см-2&5'10_10 моль/см2. |1одставляя 3начения универ_
сальнь|х постояннь|х и принимая %:1, мох<но найтп_плотность
тока о6мена Аля \0-3 м' раствора €3 равной -50.А/см2. 3та
величина на }4,5 порядка вы1ше экспериментальной. Аналогич_

"!! 'й6"*^ 
для €9 в жидком аммиаке дает ток обмена, равнь:й

10 А/см2 (_40"€), нто такх(е превы11|ает экспериментальнь|е
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данные (200 мА/см,) [170]' хотя и не так 3начительно, как в
случае гексаметилфосфортри амида'

€ледует подчеркнуть' что если бьт при расчете тока исходить
из эксг1ериментальной оценки },., да>ке ее верхнего предела
(см. разл. 2), то расхо'{дение расчета с экспериментом усили-
лось бьт еще на 2 порядка.1аким образом, речь идет не простоо недостаточной точности теоретического расчета }" -'со3дается впечатление' что экспериментальнь!е даннь!е по
энергетике €3 плохо согласуются с экспериментальньтми х(е
даннь1ми по кинетике его катодной генерации.

(а>кется естественнь1м объяснить расхо)кдение теории |{

эксперимента в первую очередь 3ани)кеннь|ми 3начениями
экспериментальньтх токов и3-3а влияния пассивации. 1ак, мох<_
но думать' что для 

'{идкого 
аммиака 3ани)кенность экспери-

ментальнь|х значений токов вь!3вана.наличием тонкой и очень
однородной пленки на поверхности электрода. Ё{ет, однако'
уверенности в том' что влияние пассивации' несомненно име-
цщее место' полностью объясняет наблюдаемое расхох(дение.
Бполне вероятно' что теоретическая модель недостаточно хо_
ро1по опись|вает процесс электрохимического растворения
э.т!ектрог|ов. [сно, что эта проблема требует дальйейтпих как
экспериментальньтх' так и теоретических исследований.

9то касается механи3ма термоэм|1сс|1|1' то для него влияние
пассивирующей пленки дол>|(но бьтть, как ука3ано вь|1пе, ме!|ее
'сильнь|м. .[{огично предполо)кить' что для малопассивных по-
верхностей,. }8€ доступных кинетическому исследованию' тор-
мозящий эффект тонких гтленок весьма мал. Рсли определить
работу вь|хода электрона в гексаметилфоофортриамид из фо-тоэмиссионнь|х и3мерений, которь|е проводятся в области йо-
тенциалов' далекой от области пассивации электрода' то
мо}кно пересчитать_ 

9е_ д любому электродному потенциалу'
напри.мер' к Ё: -2,88-ц (этот потенциал соответствует равно_весной концентрацпи €3, равной - 10_3 моль|л, т. е. тот х(е
потенциал' при котором выше сопоставлялись величинь| Аля
реакции электрохимического растворения электронов). €оот.
ветствующая величи-на равна 0,62 эБ. ||о формуле РинарАсо_
}1;9'уу"Р$едьдд (ураЁнение (9)) ей 6оответствует ток
10_{'7 А/см2. 3кспериментальная величина (см. рис. }1, кРи_
вая 6, :1сдр1в{'ендая на вклад параллельного процесса) состав_
ляет 10-& А/см2. Фна оказаласы да}ке несколЁко больтше рас_четной. Ёо это ра3личие вряд ли существенно превь|!|]ает
во3мох<ньте отпибки опыта' особенно учитьтвая далекую экстра-
:::11". значения работы вьтхода. Бо1мохсно, что определенный
::-{_"{ Р превь1]шение экспериментальной величинь| йад раснет-
3:1''":'_:"" некоторая ра3мь|тость дна 3онь1 проводимости в
*:.т]1' не учить|ваемая при экстраполяции фотоэмиссион_нь[х токов к условному пороЁу, но и|рающая определенную
роль при термоэмиссии.
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8. во3можнАя Роль
сол ьвАтиРовАн нь[х эл вктРонов

в (оБь[чных) элвктРохимичвских РвАкциях

|1осле открытия гидратированного электрона в области ра-_

д" й"'""'й хйм ии о"].[ '', , 
'''й, 

ен об ш:ир ньтй 1кспер им ентал ьньтй

материал' показав1ший, нто сольватированньтй электрон вь1сту'

пает в качестве универсального г1ервичного восстановителя'в
процессах, ,р'т"'''ш''х в объеме )кидкостей под действием

иони3ируют|].его и3лучения. 3то офтоятельство стимулировало

й"1"р"Ё"исследователей к роли €3 и в других физико_химине_
ских -. в частности' в электрохимических пр-оцессах'_ 

1'*, бь:ло вьтска3ано |\'\, 12, 209-21,4\ предполох(ение о

том. что электрохимическйе реакции катодного восста!|овления

и процессьт самопРоизвольного растворения металлов в_водных

средах идут чере3 проме)куточную стадию образования гидра_

тированного электройа в ре3ультате вь1хода электронов из

электрода " ра""вф; 3атем гидратированньтй электрон реагиру-
е, " об{еме'раствора' восстанавливая' например' донор прото_

нов. 1еоретйнескай иэкспериментальная аргументация этих

авторов, как |4 сама во3мо}кность такого механи3ма' оспарива'

лась другими ,.",Бд'"'"елями [13, 198, 215-2|91'
Байболее и3вестнь1м аргументом в поль3у гидратированного

электрона как проме>кутонйой частицьт в реакции выделения

водорода при катодном восстановлении молекул воды является

;;;;Ёйъй у";#'-['12! о 'о*, 
что- ему улалось наблюдать

появление оптического поглощения, обусловленного гидратиро_

ваннь1м электроном' в приэлектродном слое фаствора при элек_

тролизе водного раствора на полированном серебряном катоде'
(|д"'*' по3х{е бь|ло пойазано [215, 219], нто наде)кны-е-дока3а-

{й].{", образования гидратированного электрона при электро'

ли3е воднь1х растворов в услови-ях опытов [212] отсутствуют' а

".о,йд'"'ийся 
оптическйй эффект был связан с и3менением

;;;;;;;*ьной способности поверхности электрода при его ка_

тодной поляри3ации.
Б качестве второго аргумента в поль3у образования гидра-

тиоованного электрона как проме}куточной частиць1 рассматри_

;";;;";;;;# #;;; }-(йЁ'"ору" |210] о молярн_ом _ 
объеме

активации реакции катодного выделения водорода на ртути и3

водного раствора соляной кислоть1' Фпределенная ими по

3ависимости плотности тока от давления величина была отри_

;;;;;;;;й.-э"', ,' мнению авторов [210]' свидетель-ствовало

об уяастии гидратирова-нных электронов в элементарном акте'

определяющем скор6сть процесса (введение дополцительного 3а_

р"}^ " раствор дол)кно приводить к с>катию системы из-за

электрострикции, а удаление иона гидроксония долх(но было

бы давать р,"*"рБ"йБ;._9л"'*' |1арсойс [216] и-один из авто'

ров !|астоя*.а рйоБ]"{ гэт1: "о*аз)ли, 
ч|о и6менение объёма'
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найденное в работе [210], не характери3ует истинное и3мене_ние объема в ходе элемептарного акта, поскольку оно определе_но при постоянном перенапря)кенци' а не при постоянном потен-циале. Фцененньлй в работё [217)'истиннь:й объем активацииока3ался г{оло)кительнь|м' что сделало и3ли1пним привлечениегипотезьт о промФкуточном образовании гидратированньтх элек-тро}1ов в реакции катодного вь1деления водоЁода в областиобьтнных, не сли|шком отрицательнь|х потенц иалов.Фценки Бродск9|о и'Фрумкий |!ъ', ъъ;;;;ньтх скоростейтермоэмиссии электронов из элёктродов в водньте растворь: (по
уравнению- РинарАсона - 3оммерфел,да с исполь3ованием ве-личинь| работьт вь1хода в воду длй делокали3ованного электро_на из фотоэмиссионнь1х измерений) показали' что в области по-тенциалов, обьтчньтх для катодньтх-реакций 

"'"'д,,'" й,-}''р'*,скорости эмиссии долх{нь| бь:ть очень маль1 и не могут обес-печить катодное выделение водорода через стадию те[моэмис-сии;-9б!а3ования гидратированных электронов.
бах{ен термодинамической аспект про6лемы участия 63 вэлектрохимических пРо1]ессах. 3начения стандартньтх потенциа-лов <э.пектронного> электрода составляют (см. }азд. 5|-д'" 

"'_ль: ;!,85_ (н. в. э. в воде), для }кидкого а!у'миака 
-1,85--.-]*#;9.5 в" Р з э. в аммиаке), для ..*"''.'''фосфортри амида

-о'!2-т-б'(]о б (н?с_. к. э. в воде)' для )кидкого метиламина
:2,90-Б (А9/А9+, о,0: моль/л, 

_й' 
й.{"'''ине). Фневидно, чтопри обьтннь\х для катодных реакций потенциалах - намного бо-

Рис. 14. 3ависимость по1е^ншу91_(н. в. э.) |от логари6ма плот_ности тока прп 25' € в 0'2 м ь|с\ в гексЁ,щетил9осфортрий,!е
с добавками [€1: ]

'";* "' _'";1*9ь {'' '!а!' '# ч,##}# 
_$:#;. ?*3##3;'"1";

€,8
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лее поло}кительных по сравнению с этими 3начениями - 
в дан-

ных растворителях маловероятно протекание процесс^ов' идущих
в зайе'ной степени чере3 стадию образования €3. Фднако
существование и3ло}кен_ной вь|ше противополо)кной тонки зре-
ния сделало необходимь1м прямое экспериментальное сравнение
двухмехани3мов:непосредственноговосстановлениявещества
на катоде и его реакции с 63, генерированнь]ми на том }ке ка'
тоде. Ёа рис. 14 приведень| катоднь1е поляризационнь|е кривь1е'
полученные в растворах хлористого лития с добавками хлори_
стого водорода в гексаметилфосфортриамиде. Форма кривых
свидетельствуетоналичиидвухра3личнь|хпро11ессов,и3кото.
рь|х один сменяется другим при увеличении катодной поляриза-
ции. 14менно, тафелевские участки при низких плотностях тока
отвечают процессу катодного вь[деления водорода; тафелевские

участки при вь]соких плотностях - электрохимической генера-
ции €3. ||ри потенциалах генерации у поверхности электрода
тонкий слой раствора окраш-1ивается в синий цвет. 14нтенсив-
ность окраски этого слоя в г1рисутствии доноров протонов зна-
чительно мень1пе' чем в их отсутствие. €лабая с||няя окраска' с
одной сторонь|' качественно доказывает сам факт генерац|\||, а

с другой, ука3ывает на реакцию €3 с донорами протонов в

объеме раствора.
}частки кривых' опись|вающие вь1деление водорода' име_

ют тафелевские наклоньт 60 и 140 мБ для платины, 120-140 мБ
для меди и 150 мБ для кадмия. €корость реакции 3ависит от
природы катода и концентрации кислотьт. |1еренапря}кение вы-
деления водорода на медном электроде при плотности тока
10_3 А/см2 и рЁ 4 составляет 0,5 в. 3то значение несколько
м,ень1ше' но б.:!изко к значению перенапряжения в воде (0,7 Б
|2221)' особенно если учесть отпибку, связанную с пересчетом
|шкаль1 потенциалов. 3ту отшибку мо)кно исключить' если срав_
нивать не перенапря)кения' а их ра3ности (лля разнь]х метал_
лов). 3та разйость для медного и платинового электродоз (в той
обл!сти, где наклон практически одинаков) равна 0,4 в, а для
меди и кадмия 0,6 в, что близко к соответствующим величинам
для водных растворов (0,5+'0,1 и 0,63-10,05 ь |222]) '

1(ак следует и3 рис. 14, в гексаметилфосфортриамиде поте}!'

циалы генерации €3 на 1,2-2,0 Б отришательнее потенциалов'
выделения водорода. 1(роме того' генерация электронов и вь|де-
ление водорода подчи['яются существенно ра3личным 3аконо-
мерностям: ра3лична в3аимосвя3ь скорости процесса с приро*

дой электрода и составом раствора (в отлиние от скорости'
выделения водорода' скорость генерации не 3ависит от матери'
ала электрода и приролы фоново!о электролита) и разлинны
наклоны поляризационных кривых.

Фтсюда мо>|(но сделать однозначный вывод о том' что катод_
ное выделение водорода на металлах, включая металлы с вы-
соким перенапря}кением, представляет собой прямой Ра3ряд до_



норов протонов--на электроде' а не свя3ано с пРоме'{уточным
образованием €3 и их последуюпдей химической- реакцией в
объеме раствора с донорами протонов.

!,отя этот вь!вод сделан на примере кислых растворов в
гексаметилфосфортриамиде' он справедлив для 1широкого кру-
га систем. ||ри переходе.к растворам с более высокими 3наче-
н\1ям'1 рЁ или при переходе к другим растворителям' конечно'
во3можно и3менение энергетики электронов и доноров протонов'
но эти и3менения' как правило' не превы|пают 1 эБ и, следо_
вательно' не перекрь|вают ука3анньтй вытпе интервал потенци_
алов.

Б табл. 15 приведены величиЁы стандартных потенциалов
щелочньтх металлов и их амальгам в воде.

7аблшцо 15

€тандартпые потенциалы щФ|очных металлов .69о и
их амальгам Ё9о(ам) в водпнх растворах |225'224|

ь]|']+
}]а/!ч]а+
к/к+
Рб/Рь+
€э/сз+

-3,045
-2,714
-2,924
-2925
-2,923

-2,178
-1,956
-1,974
-1,968
-1,947

йз данньтх таблицьт видно' что при саморастворении щелоч_
нь1х металлов в воде' в принципе' во3мо}кен процесс с участием€3 (протекающий, конечно' одновременно с процессами по дру-
гим _механизмам). '[|ействительно' еще в 193ц г. сообщалось
[225], что н.а поверхности металлического кал\!я при его реак-
ции с водой кратковременно появлялось синее окра|шивание.
'@краска м-огла бьтть обусловлена гидратированнь|ми электро_
нами' .ста6\,!ли314рованнь1ми в пленке гидрооксида кал|тя, покры-
вающей металл |6]. 6огласно другой работе |226|, прп реак-
ции щелочного металла со льдом при -196. € образовывался
темно-голубой пролукт' спектр 3[.1Р которого содерх(ал у3кую
одиночную линию' характерную для стабилизированного элек-
трона.

!4з да_нных та6л. 15 такх(е следует' что предполох<ение об
участии €9 в реакциях амальгам щелочных мейаллов:[209,212)
является м а"т|овеооятнь|м.

14нтересно 
'','''',и'ь даннь|е по выделению водорода и3

водных и )кидкоаммиачнь1х растворов. (ак отмечено выше' ра3-ность стандартных потенциалов <<электронного> и водородного
электродов в }<идкоаммиачном растворе на целшй вольт мень_
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1це' чем в воде (-1,90 тц -2,85 Б соответственно). |[о отнотпе_
нию к потенциалу рубиАиевого 9лектрода' слабо 3ависящему от
природь! растворителя |227)' стандартнь1е'потенциалы <<элект-

ронного>> электрода прайтияески не различаются (0'15 и 0,08 Б;
см. ра3д. 5), особенно если учес]!,-что точность определения
этих значений не превь!1шает *0,05 3. €ледовательно' умень'
1шение ра3ности стандартных потенциалов в х(идком аммиаке
обусловлено сдвигом в отрицательную сторону потенциала
н. в. э., то есть высокой энергией сольватации протона, инь!ми
словами - энергией образования иона аммония по сравнению с
энергией образования |4она гидроксония в воде.

Бьтделение водорода из кисль1х растворов в х(идком аммиа-
ке дах(е на таком металле с вь|соким перенапрях(ением' как
свинец' хотя и требует перенапря)кения' по-видимому' болео
высокого' чем в воде (примернь]е -значения п_ерен^ацр_ях{ения

\,1-\,2 Ё 'ри плотнос|ях тойа 10-5_10_{ А/см2 в 0,1 :й раст_
воре хлористого аммония |227, 2287), но все х(е происходит
прй потенциалах сушествейно ниже обратимого потенциала
<<электронного> электрода в этом растворителе'

Аная ситуация мох{ет наблюдаться в щелочных -р_аство_Рах
в }<идком аммиаке (т. е. в растворах' содерх(ащих- }'{Ёя-).' (ак
бьтло отмечено в раЁл. 3, п!и лав!тении во'ород. 199 кг|см2 п

концентрации амидного иона 1 моль/л водороАньтй электрод
будет н)ходиться в равновесии с €3 в концентрации
10_5 моль/л [в1]. 3то показывает' что при выделении водорода
и3 щелочнь|х растворов в х(идком аммиаке следует считаться с

во3мо}('ностью участия €9 в этом процессе.---т;;;; -обра6ом, 
и3 материала этого ра3дела ясно, что в об-

ласти обьтнных, то есть не очень высоких отрицательнь|х по_

тенциалов' ка!одная реакция вь1деления водорода представля-

"' йо"а йр"''й'ра3ряд доноров протонов бе1 унастия €3 как
промФкуточньтх частйц. 1акой механизм справедлив не только

для вь1деления водорода' но || для б_ольтпинства катодных про-

цессов , р,''"н,"}'р,"'"ор''елях. йсключе!|иями могут быть

лиць немногие частные случаи, когда благодаря особым усло-
виям эксперимента удается достичь очець отрицательных по-

тенциалов, достаточ!1ых для генерат1ии €9. Фднако и в таких

условиях электрохимическую ге_нерацию следует рассматривать
лишь как процесс, протекйющий параллельно реакциям прямо'

го катодного восстановления.

9. пРимвнвнив сольвАтиРовАннь!х элвктРонов'
гвнвРиРовАннь!х кАтодно'

для восстАн0влвния оРгАничвских совдинвнии

1(ак слеАует и3 3начений стандартных потенциалов <(элект_

ронного> электрода в ра3личных сг9дах^!ч1'^'ч'1'ъ'?)',€9 яв_

ляются сильными восстановительными агентами' Фни облада-
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ют практически такой )ке восстановительной способностью, как
и щелочные металль1.

€3, полуненнь1е растворением щелочнь|х металлов в )кид-
ком аммиаке и подобнь]х растворителях' у'{е 1пироко исполь-
ч}тотся для восстановления органических соединений (реакция
Бёрта) |2291. |!рименение дйя этой цели сэ, ,олуне""ь,*
электрохимически' по3воляет избе>кать неуАобств и опасностей,
связаннь|х с исполь3ованием щелочнь|х металлов. и легко по-
лучать восстановитель в строго до3ированнь|х количествах.

Рис. 14 иллюстрирует на примере донора протонов общую
ситуацию' которая имеет место при Аобавлении вещества, спо-
сооного восстанавливаться, в системь!' где мо}кет происходить
катодная генерация сэ. в области ни3ких плотностей тока и не
очень отрицательнь|х потенциалов происходит прямое восста-
новление добавки на электроде. при достих<ении некоторой:
плотности тока дальнейгпий рост скорости этого процесса пре-
кращается' что приводит к ре3кому сдвигу потенциала до по_
тенциалов генерации €3. ||релельньпй ток прямого электрод_
ного восстановления добавки мо}кет быть лиффу3ионнь!м (по
подводу вешества) или лассивационнь|м. |1ассив_а!дия часто 6ь:*
вает связана с и3менением состоя}{ия поверхности из_за образо-
вания гидроксидов или других основнь|х соединений катионов
фоно.выц солей, а так)|(е и3-3а осмоления оРганических соеди-
нений. ||ри потенциалах генерации €3 до6авка восстанавли'
вается по Ав}м параллельнь1м путям: непосредственно на
электроде со скоростью' отвечающей предельному току' и в
объеме раствора по химической реакциг с (3. ||ри уве}ичениитока генерации доля прямого восстановления сних{ается' по_
скольку его скорость не 3ависит от потенциала. Ёа опь1те до_
вольно часто ока3ьтвается' что электродное восстановление ор-
ганических соединений 3атруднено по кинетическим причинам'
и потому основная часть вещества восстанавливается по реак_
ции с €3.

Босстановление органических соединений с помощью сэ,

7аблшца 16

(оэффициенты диффузии €9 ! в )кидком аммиаке'
воде и гексаметилфосфортриамиле

Р астворитель ,.1Ф' см2/с

0,49

0,14

| а<сэт:
! |а(ша+) .|1ггература

)|(идкий аммиак
(_36" с)8'д, (ко|инатная
пература)

гмФА (койнатная_
пература)

тем-

тем-
16!

[132, 146[

полученньтх электрохимически' имеет ряд характернь|х особен_
ностей.

1. 8озмо>кность исполь3овать ббльшлие плотности тока' чем
при прямом катодном восстановлении. 3то преимуп1ество рас_
сматриваемого способа восстановления имеет одной из причин
вь1сокое 3начение коэффициента диффузии €3. €оответствую-
щие величинь| представлень1 в табл. 16. как видно, €3 в не-
'сколько ра3 подви)кнее обь1чнь|х ионов. 3то, вероятно, свя3ано
,с г1ерескоковь1м механи3мом дви)кения €3. |{роизведение коэф-
фициента лиффузии на вязкость растворителя (произведение
Ёальдена) примерно постоянно для трех растворителей. |1ра-
вило Бальдена, которое в случае €3 вьтполняется для 1пироко_
го круга полярнь1х растворителей [231]' мо}кно исполь3овать
для лри6ли>кенной оценки коэффишйента дифф}зии €3 в раст_
ворителях, в которь|х эта величина еще не и3мерена.

Бторьтм фактором, обеспечивающим вь1сокую плот1тость то_
ка' является быстрый отвод €3 от электрода вследствие ин-
тенсивной конвекции в растворе, обусловленной умень1шением
€го плотности у поверхности катода. 3то явление свя3ано с
увеличением объема раствора при введении в него электронов.
Б отличие от электрострикции' сопрово)кдающей сольватацию
обьтчньтх ионов' образование €3 дает увелич,ение объема 65-
95 мл/моль для }кидкого аммиака [81] и около 80 мл/моль
Аля гексаметилфосфортриам|4да [42, 69]. в рфультате, как
считают Авака и Бевик |2327' плотности тока генерации €3 мо_
гут в 2500 раз и более превь|1шать скорости массопереноса
органических соединений к электроду.

2. Босстановление трудновосстанавливаемых соединений и
селективность. {арактерной особенностью €3 является их спо-
собность реагировать с такими соединениями' которь1е вообще
не восстанавливаются на'катоде |1лут восстанавливаются с
больгшим трудом.

Ёапример, одним из наиболее трудновосстанавли-ваемь]х
.соединений является бензол. Фн не активен полярографически
[233] и не подвергае'тся лрямому 9лектродному восстановлению
в жидком аммиаке |2341.- Бензол не реагирует с сэ, получен-
ными растворением щелочнь]х металлов в х(идком аммиаке в
отсутствие доноров протонов |5, 229,235]. Флнако в присут-
ствии доноров протонов происходит гидрирование бен3ола под

действием (3 (табл. 17).
|1риведеннь:е в табл. 17 данньте иллюстрируют восстановле_

ние 6ензола в средах' типичных для электрохимической гене_

рац\4и €9. Бь:сокие выходь1 по току для некоторых случаев по-

йазьтвают, что доля побочных процессов (в частности' восста_
новление растворителя) м_ох<ет бьтть мала. 9то согласуется с

результатами работы [239]' в которой пока3ано' тто €3, полу'
ченньте ла3ернь1м фотолизом в смеси аммиака с водой' содер_
х<ащей бен3ол, реагируют не с компонентами растворителя' а
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7аблшца 17

8осстановление бензола сольватированнымп электронами'
генер|{рованными катодно [17' 236_238]

гмФА |!с1 ]{етиловый
спирт

3тиловьпй
сп!1рт

1-[,иклогексадиен-
1,4

[-[иклогексадиен-
1,3

[ексец
[ексан

1-1иклогексадиен
!-(иклогексен
|-|,иклогексан

гмФА |!с!' А|'
28'с

53

2
2!
24

2о
0

71

-?ййй""'п.
** Без диафрагмы.

именно с бен3олом' восстанавл\4вая его. однако в данных ра3-ных авторов о реакции гидрирован|1я бензола под действиемс9 имею-тся_ определенные противоречия. (ак было предлох(ено
ьерчем }+0] тт подтвер>т<дено дру;ими авторами |24|1, гидри_
рование бензола протекает по реакции:

{ддкий аммиак;
}ч]а€]' Р{'
_33" с

гмФА [|с1о1' Р1

}1етиламин [1€1,
РЁ, -70" с

1{иклогексен | 100*
{{иклогексадиен_ 

|1,4 ! 95**
[-|иклогекеен ! 4

78

@*.''- +2Р0н_ о +2п0-'

Без диафрагмц

где п:Ё или 62Ё5, а е'.- - €3 в
ло пока3ано [235, 242], нто с этим
вать процесс выделения водорода.
вь!ска3ано предполо>{{ение' что как
чае спирта водород вь|деляется по

рона с донором протонов:

2РФЁ { 2ей -+ 2&Ф- * Ё:.

||ропукт

аммиаке. Фднако по3}ке бь|-
процессом мо}кет конкуриро-
Ё работах |235,242) 6ьтло
в случае водь1' так и в слу-
необратимой реакции элекг-

€оотно:шение в продуктах реакции ме}кду водородом и цикло-
гексадиеном-1,4 (лигидробензолом) зависит от условий ее про_

| а6лслца 1 8

8осстановление бензола в протовннх средах |17'243'2441

состав
про-
дукта'

%

вь1ход
по

току'
%

.[|иглим - 
Б!А8]

(€цЁэ)+\Бг; !|8;
30' с

3тилендиамин _ вода;

шн4с1, ((лЁпз)*}'{Бг;
графит

-['иэтиленгликоль;'(€дЁэ)+!'{Бг; Ё9; 40" 6

йзобутиловый спирт;
(€д!1о);}'{8г; Ёв; 40" €

(.!ь:'кьн1'}?','.,' .

1{иклогексадиен-
1,4

|-1'иклогексец

[иклогексадиен-
1,4

[_{,иклогексан

[иклогексадиен'
!,4

,[|иафрагма'
избыток бензола

,[|иафрагма'
превращение
бензола 33ф

.[,иафрагма'
ппевоа1цение
бёнз6ла 370/о

,[|иафрагма'
поев0ащение
бёнзода 329о

(атионообмен-
ная мембрана,
избыток бевзола

с,,,ф','"_''.'' | *,*''..*..*"""-
(ё'Ё])*}'{8г; нв; 40' с| :'+

7\

52
пов

ву

71

96
4

50
2

99

91 68

49
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ц"*,'..*.'д".,- |\,4 
! 

,'

!',]{,*,'.**.',,*,-
:' |{иклогексен

87
13

8ода;
(с4н9)1шон



ведения. Ёакопление алкоксидного иона повь]шает долю водо-
рода' а проведение опь1тов специально без применения вь1сокого
вакуума' обьтчно исполь3уемого на предварительнь1х стадиях
работь: с \{еталлоаммиачнь1ми растворами, способствует увели-
чению вь1хода дигидробензола. €ледует' конечно' принимать во
внимание' что при исполь3овании водь| водород так)ке мо}(ет
появляться по реакции €3 с ионами }т{Ёд+ [235].

€реАьт, представленнь1е в та6л. 17, кай правило' содерх(ат
протонньтй компонент в неболь:шом количестве. Фднако содер-
жание донора протонов мох<но существенно увеличить' и гид-
рирование бензола мох{ет бьтть осушествлено в смесях водь! с
'апротонньтми растворителями (таким, как диглим' этилендиа_
мин, сульфола}{' табл. 18). Более того, бензол мо)кно восста-
новить не только в смеси апротонного и протонного раствори_
телей, но и в чисто протоннь|х средах. !,ля этого оказались при-
годнь1 одноосновнь1е и двухосновнь1е спирть1' а так}1(е вода
(см. табл. 13). {,отя наличие катионов тетрабутиламм0ния спо_

,собству-ет некоторому растворению бензола в водной фазе, од-
нако обь:чно в воде образуется эмульсия. Бензольная фаза со_
.держит некоторое количество донора протонов' и возмох(но' что
восстановление проходит именно в этой фазе.,Аналогично бензолу ведет себя тол!ол. ||олярографинески
он такх{е инертен' не реагирует с €9, полученными растворе-нием щелочньтх металлов в )кидком аммиаке |2291, но мох{ет
бь:ть восстановлен сэ в присутствии лойороБ протонов
(табл. 19).

^^ 
1олуол такх(е мох(но восстановить' исполь3уя для генерации

€3 ртутнь:й катод в растворах бромида тетрйбутиламмония в

[о6лшца 19

8осстановление толуола сольватированными олектронами,
генерирован|!ыми катодно [237' 245_2471

_]ББйй,'.",,.
*3 с диафрагмой.

,€0

|1у1ФА;

1![етилциклогексадиен
./[етилциклогексен
}1етилциклогексан

смеси диглим-вода |2481, а такх(е в диэтиленгликоле [249]'
изобутиловом спирте [яьо] и воде |[244]
' к'* бензол и ^'о,уол,'тетралиЁ (тетрагилронафталин) не

восстанавливается. непосредственно на электроде' например' на

ртутном' в этилендиамине однако хоро1шо гидрируется с учас-
тием €3 в этом растворителе (табл. 20), а так}(е в гексаметил'
фосфортриамиде [251]. Б работе [251] пока3ано, что в раство_
рах как полярографически инертных бег*зола и тетралина, так \1

|пособного к'прйм6му электродному восстановлению нафталина
потенциаль| катоднь|х процессов совпадают' что такх(е является
характернь|м при3наком восстановления органических веществ
с помощью (5, генерированных катодно. €корость процесса
практически не 3ависит от природы органического соединения'

[ аблшца 20

8осстановлен!|е тетралина при электроли3е в этилендшамине [236]

||ролуктьт (вь|ход по току' %)

[ексалин Фкталин

)(лористый литий 33

28

20

||,ллатина
|,рафит
|}глерол
}глерол

[глероА

41,6
55,4
67,3
13,0

0

7,5
11,6
9,5
1,8

1

14одистый
аммоний

8лористый

тетрабутил-

аммоний

(ак видно и3 приведеннь1х примеров' а так)ке и3 об3ора,
посвященного препаративному -восстановлению 

органических
соединений с помощью сэ |2521, в больш:инстве случаев про_

цессь1 представляют собой гидрйрование. Бозмо>кность прове-

дения таких реакций тесно свя3ана с характерной для _€3 из-

бирательностБю их действия. 1ак, гидрируя тРудновосстанавли-
ваемь|е соединения, €3 вместе с тем ли|шь очень медлен!{о

восстанавливают цельтй ряд веществ' содер}1(ащих активньтй
водород. |4менно медленность восстановления воды и алифати-
ческих спиртов с помощью €3 позволяет исполь3овать эту|

вещества в качестве доноров протоно1 при восстановлении ор-

ганических соединений. €огласно [2377' вода -в растворах пер'
хлоратов натрия |4 лит|1я в гексаметилфосфортриамиде ле

р.,}'руе' с ёэ до её концентрации 0,1 моль/л *"9_^]]ческие
спирть| в }кидком аммиаке мо}кно восстановить 03' полученнь|-
ми растворением щелочнь|х металлов, с вьтделением водорода
и о6разованием алкоголятов, однако реакция идет ]\4:дленно и

неполно. 1ак, этиловь:й спирт не реагирует нацело с раств^ором
натрия в )кидком аммиаке, а образует комплекс €:ЁьФ}'1а'
'6эЁьФЁ [253].
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|(онстапть: скорости
с
реакций сольватирова|!нь!х
водой и спиртами

7 а6лсьцо 21

9дектронов

8ода
3тиловый спирт
9тилендиамин
1ях<елая ,вода
Бода
8ода

16
4,7. 1 0з

24,7
1,2$
1Ф
20

Б.. табл. 21 приведень| константьт скорости реакции сэ с
водой и спиртами в ра3личных средах.'Бидно, что процессь1
восстановления донор'ов протонов действительно протекают
довольно медленно. }1едленно так)ке реагирует вода с раство-
рам^и це3ия и натрия в метиламине [256].3. €тереоспецифинност!. ||ри во'сс'а,овлении органических
соединений с помощью (3 проявляется еще одна характерная
особенность этого процесса - его стереоспецифитност!. Ё|ибо_
лее подробно это явление бьтло исследовано на примере вос-
становления алкилц||клогексанонов и алкилциклопентанонов в
гексаметилфосфортриамиде. Алифатинеские кетонь1 требуют
для своего восстановления потенциалов отрицательнее -2,0 3(нас. к. э. в воде). ||родуктами восстановления алкилцикло-
гексанонов и алкилциклопентанонов являются спирты' суще-
ствующие в виде двух (цис_ и транс_) стереоизоме!ов. Резуль-
тать1 пр^епаративного получения спиртов представлень! втабл. 22.

!г1з табл.22 следует, что материал катода и способ восста_новления не влияют на и3омернь:й состав спирта' в то времякак при прямом электродном восстановлении получают смесь
транс_ и цис-и3омеров' соотно|шение ме)кду которьтми сильно3ависит от условий электролиза [257]. 3йо укаёь'вает на ?@,что во всех случаях' представленнйх Б табл.22, кетоньт восс"а_навливаются через посредство €3. (ак видно из табл. 22, такоевосстановление обеспечивает преобладание транс-формь|.4. [емилюминесценция. Реакции с'' ;.;Ё'й'Ёй[йБ" ка-тодно' с органическими веществами в ряде случаев сопровох<-даются хемилюминесценцией. |1ри снятии циклических вольт_ампернь|х кривь|х свечение вознйкает одновременно с достих(е-нием' потенциалов генерации €3.

/!1о>кно вь1делить-две группь| реакций, сопрово}кдающихсяиспусканием света. ||ервую 1ру'п$ составляют реакции €3 ;катион-радикалами с 6о[:азоЁ|ниЁм 
_неаф^;;;й-- 

ъ,1'^'''"или молекул.
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' 7облшца 22

8осст ановление алкилцикдопент{|нонов и алкилциклогекса[|онов
с помощью сольватированнь|х 9лектронов' ге[|ерированнь|х катодно

в гексаметилфосфортриамиде

|1олимер

*донор протонов во всех случаях-этиловый спирт.

" 
- "#*1}ъж;ж!*ъ1;жР"^ъ* 

:ж:*ж;:}!;й#жъ:|ч|&!?цтЁ:"фт?'"" 3*!|[
в католит с предваритель,''.е'!ерй1.а,ными €3-до6а-вляли псх6дное вещество и донор в3

тайом йоличе1тЁё, !тооь: остался нёбольхдой чз6ыток сэ

Аминопрои3воднь1е, катион-радикаль1 которь|х устойнивьт,
например ш,ш,ш',ш'-тетраметил'п_фенилендиамин' при цикличе-
ской развертке потенциала можно окислить в растворе перхло-

рата натрия в гексаметилфосфортриамиде до катион-рад|'!кала
во время анодного полуцикла. 3тот катион-радикал реагирует
в объеме раствора с сэ, генерированнь1ми во время катодного
полуцикла' даьая возбух<денную молекулу исходного ве_щества'

1ау{ая молекула переходит в основное состояние с испусканием
кванта света [180, 259,260].

Аналогичн-о при гальва!тостатическом импульсном электро_
ли3е растворов ра3личньтх солей в гексаметилфосфортриамиде
без разлелейия йатолита |4 анолита возникает сйечение' Авторы
г26|1 считают. что !{а аноде во3никает катион

Ё|ёЁ';3ш]3Р*оу, где {:иод, то3ил (1з, п_€'Ё36оЁ+5Ф:-) или
|,..'й'!сЁ.зо'-). |1роизводное иода образовывалось при

реакции с растворителем иода, выделив|цегося в растворе
йодистого калия на аноде' а два других соединения получали
при добавлении в раствор хлористь1х тозила и ме3ила соот_

вётственно [261}.
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|(о второй группе процессов' сопрово)кдающихся испуска-
нием света' относятся реакции восстановления в гексаметил-
фосфортриамиде не3аря}кенньтх молекул' которое сопрово>к-
дается распадом [260] :

(с6н5ьсс1+ е"- + (€'Ё')3с'+ с1-.

(с6с5ьс'* е"_ -* (€665)3€т,

- Бозбу>кденная частица де3активируется с испусканием света.
1( этому типу относятся реакции восстановления в гексаметил-
фосфортриамиде |х1-тозилкарбазола, 9_хлорфлуорена, бензил_
хло_рида и дифенилметилхлорида [:180, 259].

[емилюминесценцию под влиянием €3' генер}1рованнь|х ка-
тодно' так)ке наблюдали в смеси аммиака с тетрагидрофураном
|160, 2627. |{ри их объемном соотно1пенип 2: \ система в основ-
ном ведет себя, как чистьтй аммиак' причем тетрагидрофуран
обеспечивает растворимость органическйх соединений. Б |-а!<ой,9уес1 с_ и $-нафтолто3илаты' а 'так)ке $-тозилкарбазол
(&-тз1 реагируют с €3, испуская свет:

&_?з *е"-* Р_1з-+ Р'* ?в-;

Ё. +е,---*д т_>&-*йу.

14нтересно сравнить прямое катодное восстановление с вос_
'становлением этого х(е вещества с помощью сэ. 1ак, фосфо_ниевь]е катионь|' образующиеся в растворах в гексаметйлф6с_
фортриа-миде иода, хлористь1х то3ила и йезила (см. вь:гше), а
так)ке \'тозилкарбазол при прямом катодном восстановлении'
потен-циал 

-которого поло'(ительнее потенциала генерации €3
на 2,5'и 0,8 Б соответственно' в отличие от реакции с сэ даю.
1999збух<деннь|е частиць| и хемилюминесценция отсутствует
[180' 261]. 1аким образом, исследование хемилюминесценции
является поле3нь|м методом и3учения механи3ма восстан0вле-
}{ия органических соединений с помощью 63.

||риведенньтй в этом ра3деле материал' хотя и иллюстратив-
ного характера' свидетельствует вместе с тем' что си1{те3ь| с
пом-ощью €9, генерированньтх на катоде электрохимической
янейки, в целом ряде случаев имеют ва)кные преимущества пе_
ред другими типами в0сстановительньтх процессов и потому
становятся все более распространеннь1ми. 6 восстановлением
Различнь1х классов' органических соедиг{ений с помощью сэмо)кно более полробт!о о3накомиться по обзору лунй 1э{э\'

10. 3Аключвнив

^-__3_1 
последние два десятилетия благодаря работам учень|х

*]!']]'^.-9-€€-Р, сшА, 1понути * лру.'" стран сольватирован-нь|и электрон сделался ва)кнь1м обйктом электрохимическихисследований. Фн получен в целом ряде раст"'$"'"'"а, во
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многих он достатонно устойвив. !,арактерный "1_б'р--::' 
хими-

;;ай;' физ"яес*и* и оптических свойств хоро1шо установлен'
Ёайдены фундаментальнь|е 5акономерйости электрохиминеской

й 6о"оэлет{|рохимивеской генерации сольватир-ованнь1х электро'

й'Ё. ка* вйдно и3 материала настоящей работьт'. сольватир0_

ванный электрон ведет Ё"б", к,* 
"*дБйдй^,ьный_ 

хлмический

реаге!1т' в частности' он вступает в электрохимические реакции
!:а электродах, имее{ свой равновесный потенциал и т' д'
"_ т;;й 

_&рй.'", 
мох{но констатировать возникновение ново-

го разлела тёоретияескоц электрохимии_ электрохимии сольва_

тир?ванного электрона. €ушестйенно' что реакции на <электрон-

ном)> электроде с точки 1рения исследователя имеют ва)}(ное

преимущес|во перед остайьными электрохимическими реак_

йййй"] й"енно, они представляют с?:бо* простейший тип

электродного процесса, йоскольку в этих реакциях' помимо

электрона, участвуют ли|шь молекулы райворителя' |1оэтому

ойй ,]с'ое"но интёреснь| для вцяснения. фундаментальнь|х во-

просов электрохимйи в целом. 6 лругой сторонь1' в- 
_последние

годы намечается и практическое применение растворов сольва-

тированнь1х электронов.'3месте с тем, картину электрохимического поведения соль_

ватированнь|х или' " о',?е общ6и ф_орме, избътточньтх э"т]ектро_

нов (включая |1 делокализова-ннь1е состояния) ни в коей мере

нель3я считать 3авер1шенной' 1( числу наи6олее ва}кнь|х подле-

жащих ре1]1ению проблем мо}кно отнести 'следующие: ра3витие
количественньтх методов определения энергетических характе-

ристик сольватированного электрона; экспериментальное ис-

следование кинетики электроднь|х реак:1ий сольватированного

электрона на электродах, полностью свободных от пассивиру-

ю::].ихпле!{ок,иколичественноесопоставлениеихстеорией;
дальнейцлее ра3витие теории электродных реакций сольватиро_

ванного электрона' связ*вающей кинетику процессов- с его

структурнь|"" ""*р'етическими 
характеристиками; продол)ке_

}|ие и3учения природь| пассивации "''"рБло" " 991^':1-:::::
ких катоднь|х потенциалов и ее влия!'ия на процесс катоднои

генерации сольватированнь1х электронов'
Ёесомне"но, да.йьнейтшее проАвих(ение к 

- ретпению этих во-

просов ""''д.,'*Б 
от проблемы детального физико-химического'

описания структуры сольватированного эле1<трона..и' в более

||1ироком смь|сле' от ра3вития на|ших представле*11:.' в3аимо-

действии полярной х<йдкости с введеннь1ми в яее 3аря)кеннь1м|{

частицами.
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эл вктРох им ия АдАтол?1нь|х словв

Ф. А. |7етршй, А. €. ]1опа

!. вввдРнив

3первьте возмох(}{ость образования слоя адсорбированнь1х
атомов (адатомов) при потенц14алах' превы1шающих равновес-
ный потенциал системы !\'1/!!["+, предполо}кил' по-видимому'
[айсинский [1] при проведении опытов по осах{дению радиоак_
тивных металлических ионов и3 разбавленнь1х растворов-
Б [2] лля объяснения этого ре3ультата' а также да1{нь|х по
осах(дению микроколичеств серебра на металль| группы пла-
тины и 3олото [3] бьтло вь!ска3ано предполох(ение' что энергия
свя3и $_м, г,:|е'$ - металл-субстрат, }:1 - металл'аАсорбат,.
больтпе энергии связи .&1-}1 и что активность металла в суб_
монослое или монослое отличается от активности объемного
металла || 3ав|1с|1т от природь| субстрата и от степени 3апол-
нения его поверхности 6с6дком. 3ти-и последующие [4-9]
работьт, вь|полненнь|е в пятидесятые годы' преследовали элек-
троаналитические цели; систематического и3учения- свойств
адатом1!ь1х слоев не проводилось. Бсе >ке в [3-9} бьтло пока_
3ано' что адатомь| равномерно распределяются по поверхности
субстрата и что структура монослоя в 3начительной степени
определяется структурой субстрата. Было отмечено так)ке
сильное влияние природь| электролита фона и присутствия
комплексообразова|е.йей на процесс образования субмонослоев-

14нтерес к электрохимическим свойствам металлических
адатомных слоев* ре3ко во3рос в конце 1||естидесять|х годов|
что вь|звано целым рядом привин. 1ак, было обнару>кено' что
модификация поверхности адатомами и3меняет ее электрока-
талитические свойства и мо}{(ет исполь3оваться при осуществле_
нии различных электрохимических процессов для повь11пения их
скорости и селективйости. |1окрытие субмонослоями ока3алось
эффективным способом при защите от корро3ии. 14сследова|1ия
свойств адатомнь|х слоев по3воляют по3нать природу первич'
нь|х стадий электрокристаллизации. 1акие исследования пре-
доставляют уникальнь|е во3мох(ности лля углубления и ра3ви*
тия представлений о механи3ме адсорбции' явлениях переноса
3аряда| поверхностной дифф}31411 и роста зародь:тшей, о факто-
рах' определяющих строение двоиного электрического слоя.

* 8 английской литературе для явления образования адатомнь!х слоев;
исполь3уется термин <шп0егро|еп!1а1'0ероз|1|оп>._8 русш<ом языке эквива_
лент слову шп6егро{еп(!а1 отсутствует. в [10] было 

_ 

преАло)кено использо*
вать для кРаткости термин <ведонапря){(ение}.
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1:,: |,1оскольку поведение адатомов ока3алось презвьтнайно чув-

ствительной функцией тонкой структурь| поверхности' то появи-
лась наде}(да на разработку на базе этого явления нового
метода тестирования'по"ер{ностей. 14зунение свойств адатомов
необходимо при раввитии электроаналитических методов оп_

ределения ультрамаль|х количеств веществ' создании сенсоров'
управляющих систем || т' д.1аким образом, исследование
адатомнь|х слоев обогащает электрохимическую науку и рас1ци_
ряет сферу ее практических прило)*(ений. 3а последнее время
йоявилёя-ряд за'убе}кных обзоров по рассматриваемой пробле-
ме :[11-14].

0лелует подчеркнуть' что по своей сущности явление обра-
3ования металлических субмонослоев полностью аналогично
явлению адсорбции водорода и кислорода на платиновь1х ме-
таллах' которое такх(е возникает в области недонапря)кения'
начало исследованиям которого бьтло поло)кено А. н. Фрумки-
нь1м с сотрудниками [15, 16].

Фдним и3 центральнь1х в электрохимии адатомнь|х слоев
является вопрос о состоянии алсорбированнь1х частиц на по-
верхности электрода' т. е. о степени переноса 3аряда адсооби-
рованных ионов (адионов) на поверхность металла' |1' о воз-
мо'{ности провести границу мех(ду адионами и адатомами.
Б тот период' когда еще не получили дол)кного ра3вития опти-
ческие методы изучения 1п з!1ш поверхности электродов,
Фрумкипьпм и сотрудниками [17] бьтл предло)кен критерий"
по3воляющий суАить о состоянии адионов на основе адсорбци-
онных данных. }(ритерий базировался на том' нто специфияе-
ская адсорбция без переноса заряда долх(на сопрово}кдаться
3начительной алсорбцией противоионов. Б то >ке время при
наличии переноса заряда адсорбция противоионов не мо}кет
бьтть больц:ой.

3лектрохимия адатомнь1х слоев включает цельтй ряд как
термодинамических' так и кинетических аспектов' которь|е у{

послух(или предметом данной работы.
3а последние годы накоплен значительньтй материал о

вл|4я11\1и адатомов на электрокаталитическую активность
электродов в реакциях с участием органических и неорганиче-
ских веществ. 9тот материал мо)кет составить основу специаль-
ного обзора и ни}|(е не рассматривается. Ёе рассматривается
так)ке адсорбция водорода и кислорода на металлах' а основ-
!1ое внимание уделяется адатомным слоям металлов.

2. поввдвпив суБмонослоЁв мвтАллов
нА поликРистАлличвских суБстРАтАх
в потвнциодинАмичвских условиях

Б настоящее время в литературе описань| более
систем поликристаллический су6страт|адатомь|
Р\/6р+ [18_24, 26, 45,83, 94, 107, 108, 112-116,

пятидесяти
металла:

124, 132,
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162], Р{7А9+ [25,26,61,83, 1т2, 113, 1|5-|17, \22, \23, |32|;'
Р[]Р5:+'|зб, о?;' 1:о, ::в1, Р17в!3+ [27, ы, 118], Р17т1+ [16, 105,
11о, 120,'12ь, 1267, Р115й2+, 5п (1у) [29-3-5'^111]' Р-17с4',*._|4?,
43, 1051: Р{/|1р2+'' Ё1Ёэ'* |47, 64, \2||,, Р[/|п3+ [106], Р!/7пэ+'
[41, 10Ё,], Р116е (1у) [49-]' Р{|Ав (у) [-48]1 Р]1Аш-(11|) [163'
[о+1, лш/с'э+ [93, 97, 109, 133, 

-138, .147-.7: дч14в] |2р'' ||-' 9?,
98,-|22, !23, 133, !4!, \45, 146, 161], Аш/РБэ+ [-69, 90, 91,-93, 975,
99_102, 109, 110, 144, 161], Аш|Б1з+ [135-137}, Аш/11+ [69, 97'
"оо 1 о1 1оо 1'111 

^'' 
/са2+ г1оо1 А'; |?А2+ гА! оп о1'т.198, 131, 133, 134], Аш|5п,+ [129], Ал/с6э+ [63' 90, 93],

Ац/Ёя2+, |1$э'* |\23, \27,139, 140, |42, 1437, Ац/5е (у1) [130];
Аш/5Б (у) т137]; Аш|Р1 (!\л) [163]' А9/Рб2+ '|68-70, 72, 134;
\44, !50, 154], А9|3|3+ [134], А9[1+ [69, 134, 148-150, 154],

Аш/Ёч2+, |11',* [123, \27,139_, 140, |42, 1437, Ац/5е (у1) [130];
Аш/5Б (у) т137]; Аш|Р1 (!!) [163]' А9/Рб2+ '|68-70, 72, 134;
\44, !50, 154], А9|3|3+ [134], А9[1+ [69, 134, 148-150, 154],
А915п2+ [62], А9/(6:+ [66! , А9|7л2+ [153]' &}/6ш2+ [53, 54'
15ъ1, &п/А9+ [59], &п/Рь2+ [51, 155], кид1+ [105' 119]'
([:/5п2+ [37], кь/с62+ [105, 155], &}п|Ё92+ |4т1, \ь/7ц'*-[4!,
15ъ1, &п/А9+ [5о], &п/Рь2+ [Б1, 155-], кид1+ [105, 119],
&[:/5п2+ [37], кь/с62+ [105, 155], &}п|Ё92+ |477, \ь/7п2+ [41,
52, 105], Р0/А9+ [57, 58, 151, 152], Ра,Рь2+ [51]' Р0/$п'* [38]'
1г|А9+ [60], |г]тРБ'* [51], |г|5п2+ [36]' |г/Ё9'* 1471' |г|7п2+
|4\], |г/1|с+ [37], (ш/€ш2+ [56], €ш]Рь2+ [134], (л/1\+ [134]'
Б1]5ц:+ [134], Б|/€6э+ [134]' РБ/([э+ [134]' 5п/11+ [134]'
5п/€0э+ [134], (|(уэ* [158]' с/А8* [159]' €/Рьэ+ [157]'(/А€'* [157, 159,160] и лругие.

2.1. |(ривьпе адсорбции _ десорбции адатомов
в потенциодинамических условиях

}{аиболее [цироко бьтло изунено поведение субмонослоев по-
тенциодинамическим методом, которьтй дает хоро|шо воспрои3-
водимь|е и богатые информацией результатьт. Фдной из первых 

'

работ, вь1полненнь!х с помощью этого метода, явилась работа
[18]. в которой бьтло подробно изунено поведение осадков меди
на Р1-электроде. Автор обнару>кил, что в присутствии меди
на анодной ветви потенциодинамической кривой Р[-электрода
в6лизи равновесного потенциала меди наблюдается пик раство-
рения фазового осадка меди' а при более полох(ительных потен-
циалах - е1{е два пика слох<ной формьт, которь|е он приписал
десорбции адатомов меди с поверхности плати!{ь| (рис. ,1).
||ервьтй пик растет по мере дальнейгшего осах(дения меди' тогда,
как другие остаются неи3меннь|ми. ^&1аксимальная адсорбция
адатомов меди' рассчитанная по заряду' затрачиваемому на
лесорбцию адатомов €т:, несколько превысила 400 мк1(л/см2,
что ука3ьтвало на образование монослоя адатомов.

Бозникновение мо1{ослоя адатомов не является правилом.
135' 9'9бщалось об образовании двух монослоев адатомов €ш
|22-24|, А9 [25, 261 ; в] |271 на йлатине и более трех моно_
слоев при адсорбции А9 на золоте [28]. 3то о3начает' что
влияние субстрата мо>кёт ска3ываться на поведении несколь-

первь|х слоев адсорбата. € лругой стороны' в [29] отмеча-ких ]

.лось'

96

что максимальное 3аполнение поверхности Р1 адатомами

'ь,мнА| сн2

Рис. 1. |!отенциодинамические кРивые Р|'электроАа:
а)-0'5м н,5о, (!), 0'5}1 Ёя5Ф"*10-2 1!1 €ш5Ф+ (2)' т:20 мв/с [108|;

б) 5м н.5о; (1)' 5м н15о{+10_' 1т1 5п ([\г) (2)' 1':10 в/с 133|

олова не превь1!пает 0,6 монослоя. Аналогичньтй вь:вод полу_ч-е^1!

при адсорбции олова на |1рид|1|\ [36], ролии [!7], ц14ладии [38]
и титана |1а |1рид|114 [39]. Флнако, 1огласно [30-35]' адатомы
олова образуют монослой на поверхности платиньт. |1рининьт

расхо>кдений не бьтли выясненьт так х(е, как и причинь1 неболь-
ших 3аполнений поверхности адатомами в [36-39].

Форма кривь!х десорбции адатомов в потенциодинамических
условиях в больтпой степени 3ависит от природь! металла-
адсорбата и субстрата.1ак, например, если при адсор-бции ме-
ди т{аблюдается несколько характернь1х пиков десорбции, то
при адсорбции олова на Р{ наблюдается только один тширокий
пик (см. рис. 1). Бысказывалось предполо)кение, о том' что если
радиус адатома мень1||е илът при6ли3ительно такой )ке' как и



радиус атома металла'субстрата, то на кр1вой десорбции
имеется несколько четко вь|рах(енных пиков. Бсли радиус ада-
'|'ома сушественно больш:е радиуса атома цеталла-субстрата, то
на кри1ой десорбции появляется один ра3мь1ть:й пттк. 

-Авторьт
работ г57_61]' которые на примере адсор6шии серебра на
металлах платиновой группь| провели систематическое исследо-
вание влияния природы субстрата на электрохимические свой-
ства адатомов, о6нару'{или' что на платише |1 паллад|1и серебро
адсорбируется в двух формах, а на родии 14 ир||ду\и 

- 
только в

одной (рис. 2). |[отенциал пика десорбции прочно связа}1ного
серебра 

-во3растает в ряду |г{Р1т(Р6{Р[. ||о-видимому' при_
чины_адсор6шии ад'атомов 'в одной или нескольких формах не
могут быть выяснены без проведет1ия измерений на гранях мо-
}!окристаллов.

!', гахА|сн2

о& 45

1' нА

Рис. 2. ||отенциодинамические кр1'!вые десорбции адатомов
серебра:

а) пл&тинированный платиновый электрод' о:0,2-3]м-пн-[6!|;..б)^п9лир99ччы|
п1атиновы* 9лектРод' ':,'1'|{Ёзь|/;|ъ"';]ь 

н15о. (1); 0'5,]!1 !!:50:-Ё
:&

\
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, ||отенциодинамический метод по3воляет сделать вывод о6
обфимости процесса адсорбции адатомов на электроде' Фд_

ним и3 критериев обратимости служит сопбставление потенци_

,,Б''й"й6" дБ.'Боййй-йрй-'йБд""я ра3вертке " 11*'.1.1дс!Рб;
ший цри катодной разве'ртке. ,[1ля некоторых систем_ о_ора3ова_

ние и растворение су6моносдоев протекают _практически

;а;';'й;"[;в::;;1. Фдйако, например' адатомьт о.'!ова [33, 34]'
германия, свинца 

" 

_ййй,!*, 
160, +8, 49] алсорбируются на

платине необратимо

' 2.2. Блшяние адатомов на адсорбцию
ц)дорода и кислорода

|1ри адсорбции адатомов на платиновых металлах происхо-

дит йзменение,услови{4 для адсорбции водорода и кислорода'

Ёоэ''*у в литературе было -уделено значительное внимание

влиянию адатомов Ёа алсорбцию водорода и кислорода' что

йо"'е' быть выяснено с помо!|1ью потенциодинамического'
метода.'"-'ёБ.,'.,о 

[19], адатомы меди .сни}кают ацсорбцию водоро*

да' причем стехиометрия 3амещения равна 1 :1, т' е' оАив

атом меди, вь1тесняет с поверхности платины один атом адсор'
биоованного водорода. 3ти данные ука3ь|вают на то' что ада-

;;;;;;;;ъб;;;,.; эпитаксиальн_ьтй осадок_ на- Р!. Аналогич-
;;; р;;й;',"!' о*'' ,''у'"",' в [26, 44, 45|. Фднако в ра6о-
тах [20,'46] бьтло найдено несколько другое значение сте_

*"'й"!"" Ёа*ещен"я (1,16 : 1).
Адатомы меди по_ра3ному влияю-т на адсорбцию двух форм

атомарного водорода на пл?тине. ||ри неболь|}:их_--:11'""""*
0с,, гйе 0с.-стёпень 3аполнения поверхности электрода аАа-

томами меди' адатомь1 меди преимущественно умень1шают ад*

сорбшию пронно свя3анного водорода [2ф' 1акое х(е^позедение

наблюдалось и для адатомов серебра [26], олова |29| у ртути
г{тт. в то х(е время в ряде работ отмечалось' что ооль[цие'
'.да]''""' (в|, Ръ, Аз), атомный ралиус которых . значительно
превь::шае{ ра\|1ус атома платины' в одинаковой мере умень_
1цают адсороцию обейх ф'р* "од'р'д, 

на Р[ |26,27,30, 48].

Б области маль|х и средних заполнений адатомами степень

3аполнения поверхности платинь1 адсорбированным водородом

линейно уменьтшается с ростом 0м. Аля ряда адатомов пр!т

0м*1 на6людались отклонения от линейности соотно1шения

[}_{*"[йо ,--$, 44, 48, 49], а в некоторых случаях атомарньтй

йБ,'р'д'не' десорбировалс!т полностью с поверхности платинь1

лах<е при 0м)1 [30, 48, 49]. €лелует отметить' однако' что
]йЁ'роЁ"" йодорода при этом невелика (0н(0,1) и ле}кит в
предёлах точности измерений. в [46] предполагалось' что коли_

чёство адсорбционнь|х мест' занимаемых на платине адатома_
ми 6ц, 60, $п' 11 и Б!' равно квадрату отно1шения атом!{ых



!(оличество адсорбционнь|х шест' 3||нимаешь|х ра3личнь[ми

7облшца |
адатомами

| р1/ г ц|'
количество адсорбцп_
онных мест' 3анима_

емых адатомом

(оличество 9лектро-
нов' принямающпх
участпе в процессе
десорбции адатома

!,162
0,918
4,824
ц793
0,773
0,051
0р86
0,76?
0;622
0,869
ц735
0575
0'7ц
0,659

радиусов адсорбата и платины. Более по3д}{ие работы не
.подтвердили этот вь1вод. }1аи6олее надех{ной прёдставляется
.следующая корреляция: неболь|пие адатомы (гц{гр1) заме-]|цют адсорбированнь:й водород в-с0отно[|]ении 1: : |[9' 26, 44,
45], в случае больтцих адатомов (гм}грс) один адаььй 

""'ес_няет два или более атомов' водорода [26, 30, 44, 48-50]. 3тот
вь1вод иллюстрирует табл. 1.

}меньтпение адсорбции водорода при обра3овану1\,1 субмоно-
слойных осадков наблюдалось так>ке |1 Аля других металлов
платиновой группь1 ]-3^6_99., 4\, 47,51-56], прйтем при адсорб-
ции меди на родии [53-55] н |1р|4Апи [55, 56] стехиойетрия 3а-
мещения адсорбированного водорода равна 1 : 1. 1акий обра-
3ом' с помощью адатомов меди мо'(но определять истинную
ловерхность электродов и3 металлов платиновой группы' причемэтот метод более предпочтителен' че]у| метод' основанный на
и3мерении адсорбции водорода' так как для большинства суб_
стратов адатомы меди обра3уют строго монослойный осадок, адля адсорбированного водорода это не всегда выполняется.
|(роме того, субмонослойнь:е осадки меди менее чувствительнык загря3нениям, нем адсорбированный водород. 

_Бах<ньтм 
яв_ляется так>|(е то обстоятельство' что адатомы меди легко удаля-]отся с поверхности металлов группы платины.

Адатомь1 оказывают влияние не только на адсорбт{ию водо-
РоАа на металлах группь[ платины, но такх{е и на адсорбциюкислорода. Б присутств|4|1 ада-то-мов серебра адсорбцйя кисло-
рода на поверхности платины [25], паллалъ[я[57,58.]' ролия [59]
100

€ц
А9
са
Б9
|п
т1
се
6п
Рь
Аз
|$ь
в!
3е

}е/Р|

1Р8
1,44
1,52
1,55
!,57
!,7\
1,39
1,58
1,75
1,48
1,61
1,82
1,6

1,711,38

1,0
1,12
2,0
2,0
2,0
3д
2р
2,0
2,0
2,5
2'5
3,0
2,5
2,4

о
!
2
2
3
3
4
4
2
5
5
3
4
4

на поверхности платины [44]

и иридия [60] нанинае|ся при б6льщих полох(ительных п0тен-
циалах, чем в растворе фона. Аналогичньтй эффект наблюдается
ц \л1 с_убмонослойньтх осадков ртути на платине' иридин и ро-
лпп ,|47). Б то х<е время осах<дения А9 и Ё9 на этих металлах
не происходит до начала десорбшии кислорода. Фтменалось,
что адатомы серебра на родии || ир||д}1\\ [59' 60] частично вы-
тесняют адсорбированный кислород.

2.3. Фбразование поверхностных сплавов
при оса'(дении адатомов

Б области недонапрях{ения мо)кет в принципе происходить
обра3ование сплава субстрата с адсорбатом. (ушествуют по
крайней мере два критерия' по3воляющие отличить обра3ова-
ние сплава от оса}кдения монослоя:

обра3ование сплава - медленный процесс' лимитируемый
лиффузией в твердой фазе, тогда как оса}*(дение адатомов про-
текает сравнительно быстро;

количество адатомов' оса}(денных при недонапря'{ении''
ограничено одним монослоем и в редких случаях двумя и тремя
монослоями, тогда как при обра3овании сплава подобное огра-
ничение отсутствует [62' 63].

Ёаиболее подробно и3учено образование сплава в системе
Аш/€6э+ [63]. г1ри низких температурах' неболь|ших временах
адсорб:{ии, достаточно больгпих анодных потенциалах преобла-
дающим является образование адатомов кадмия. @днако в об-
ласти потенциалов, бли3ких к равновесному потенциалу систе-
мьт €01€62*, при повь11пенной температуре и длительных вре-
менах происходит образование поверхностного сплава 3олота с
кадмием. €корость роста сплава при внедрении первых 10 мо-
нослоев подчиняется параболическому 3акону' причем константа
скорости 3начительно уменьшается при увеличении потенциала
электрода. 1акой эффект мох(ет бьтть связан как со сних(ением
концентрации адатомов кадмия на поверхности золота, так п
с изменением состава сплава [63].в [33] методом резистомётрйи было обнарух1ено' что ада-
томьт ол6ва образуют поверхностный сп.пав при адсорбции на
платине. Б дальнейгпем этот вь|вод был подтвер)|(ден-классиче-
скими электрохимическими методами [34]. в работе [64] с по_

мо:]|ью вращающегося дискового электрода с кольцом изучили
систему Р\|Бвэ2+. ||ри оса>кдении более одного монослоя ртути
наблюйалось образование различных сплавов. ||ри длительных
време1|ах адсорбшии в6лизи равновесного потенциала системы
Рь7р6э* так)*(е происходило образование спдава, идентифициро-
ванного как Р[РБ1 [65].

}(роме образования монослоя адатомов, в системах А9/5п2+

[62]'и А9/€02+ [66] при небольтших отклоне!!иях от равновесно-
го йотенцр:ала наблюдалось образование сплавов.

10}



€ообщалось об образовании сплавов при недонапрях(ении в

неводных ,'"'"р''"11'* д'" """'"* 
5ь/[|+,_в1/!!+ [67] _и 

€6/!!+;

5;7;];, лш/[!+ т1 1]. Б последнем случае процесс протекал с '

;;ъ; Ёысокой йо{ост,ю.

2.4. Блияпие адсорбции анионов
на свойства субмошослойных осадкбв

Адсорбция анионов оказьтвает сильное влияние на свойства

субмоносло*, *"','''в. Б присутствии специфинески адсорби_

рующихся анионов наблюдайтся следующие эффектьт: 
--" _;; 

!есорбшии адатомов смещается в отрицательную сто-

рону, что свйдетельствует о6 уменьшении прочности связи ме>к'

!цу !датомами и субстратом; 
]еличи_площадь под пиком десорб{ии монослоя адатомов у|

''е!"" (рис. 3). |1оследнее свя3ано с тем' что одновременно с

;;;;'бц;"* ^д|.о*', 
металла' происходит адсорбшия специфи'

;;;й адсорбирующихся ионов,-пр-ичем обоим процессам соот'

ветствует ток одной полярности [68]'

,[,лй серебряного электро-да вь|-1шеуказанн^ью_эффе5ты возра'

"''Б_-, р"}у'ё;о._<г*<5о;-(€1-{Бг_<5сш-<)-' - 
парал_

лельно росту специфйческой адсорбируемости анион9-1: 3 неко-

торых случаях "'йЁй'" 
анио"о" оыйо оолее сло}кнь1м' 1ак'

цапример, для осадков таллия на серебре в растворах' содер>т{а_

щих анионы иода, при увеличе""и концентрашии '}- пик десорб_

ции, характерньтй для поверхностно_неактивных электролитов'

!",е.а.Ё, а п!и больших отрицательных потенц\4алах появляется

новый пик [69]' 
нтной адсорбции обсух<да-в [70, 71] с тонки зрения конкуре

лось влия,'- .',',!_"6"о" н' фазование субмонослойных
;;;-;; Рб на А9 и А9 на Аш. 14змерения адсорбции анионов

ё1: 
":, ".ребре 

и 5оло'е-методом тонкослойной ячейки пока3али'

чтоприполох(ительныхпотенциалахстепень3аполненияпо.
вер*'о."" электродов хлорид_ионами превь1ш-тает 500/9. 3то, оче-

видно' свидетельствует об образовании поверхностного соеди'

нения анионов с 
"уб-"р^'ом, 

так как при электростатической
адсорбции поверхностный избыток ионов существенно-мень1ше'
с!орЁ''"'"ие поверхностного галоидного соединения буАет за_

труднять '"'*д."й* 
адатомов. Фднако для систем Ав/11*'

А;/т1* и Ац/РБ2+ [69} коншентрация галоид_ионов на поверхно-
сти субстрата в обла6ти потенциалов десорбшии адатомов очень

"',,' (.'!''йен".' 
"'..,"ля"т 

всего несколько прошентов) и не
мох(ет объяснить конкурентную алсорбцию а!{ионов. Более ве'

роятно' нто спешифически адсорбированнь|е анионы изменяют
свойства поверхности субстрата в целом. Аля объяснения сдвига
потенциалов пиков,десорбшии адатомов' в отрицательную сто_

\о2

&,нкА|сн2'

+

|'{,!
!!*

г,
+

Рис. 3. 8лияние анионов 8г- на адсорбшию
,й,..*'* А9_электроАе в 0,5 1у1 ц$а€1Фс'
:';ь-:; й] гБ'-]:о (1), 10_5 (2), 10_1

- 1'0 -ц5 0 € дц.^.'.'8

11+ па поликр1!1стал-
1:!! м8/с, [г1+.|:
(3), 10-2 м (4) |69]

рону при адсорбшии анионов авторы [69]- выс{<азали предполо_

)|(ение' что взаимодействие анионов с субстратом сильнее' чем

с адсорбатом.

2.5. €овместная адсорбция адатомов

в |в2] пРиведены Ре3ультаты 19 ^:9"-у:"::11-адсорбции
адат0йов'виёмута и свинца, а такх(е свинца и таллия на се_

Ёа;;;;; ,'-.|р'л.. .[!,ля первой системы (А9]8!3+' Рь2+) вис'
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мут (как более электроотрицательный металл) образует суб-
монослойные осадки на серебре при б6льш:их анодных потенци-
алах' чем свинец' причем областп поте!|циалов адсорбциш
этих металлов не перекрываются. Адатомы висмута умень1шаютадсоРбцию свинца на А9-электроде, однако потенциалы пиков
десорбции адатомов свинца и висмута при это]у| не изменяются-
Аналогичная картина наблюдается'п для системы дв/рь'*, т1]'
а такх(е при соосах(ден|\и серебра и меди на платине [в3]-@тсюда следует' что электрохнмические свойства адатомов'
/у[12д [ё изменяются-при совместной адсорбции адатомов й2"д'
если в системе }12//!11,+ не происходит образования субмоно-
слойных осадков. Бсли х<е для системы йэ/.1}1:.* хар}ктер"о
образование субмонослойных осадков ?!11"*, 1о'кар"'Ёа стано-
вится 3начительно слох{нее. Р г84] для системы Аш/А9+' Рб2+
бьтло показано' что с ростом 0а9 пйки десорбции 'д'.'й'о"."',_ца с 3олота умень|||аются и практически полностью исчезают
при 0^в:1. Фдновременно с этим появляются пики десорбшиисвинца с поверхности серебра. Фднако дах{е при 0дв:1_ кри-
вые десорбции свинца не совпадали с кривыми, характерными
Аля А9-электрода. €ледует отметить' нто при 'небБльтпйх 

0д9
прочность свя3и Ац-РБ умень1шалась' на что указывал сдвиг
наиболее анодного пика десорбции свинца в ка|одную сторону.
1,ч1"^}"_даР]и}а наблюдалась \1 !\ля систем А,}А9*, |:* и*"€&*;3';"]:а]''.'ет 

субмонослоев на поверхности серебра и
меди. Б то >ке время при оса)кдении золо|а н, серебро или
медь' -поверхность к0торьтх покрыта монослоем адатомов свин_
ца, образуется равномерно распределенный монослойньтй оса-
док золота [84], принем адатомы золота вь|тес}1яют адатом):т
свинца с поверхности субстрата' а адатомь! свинца алсорбируют-
ся на монослое золота. €ледовательно' адатомь] свинца' ад-
сорбированные на адатомах 3олота' стабилизируют их на по-
верхности серебра и меди и препятствуют образованию ими
трехмернь|х кластеров. |1ри удалении свинца с поверхности мо-
дифицированнь|х А9--, €ш-электродов происходит йерестройка
монослоя золота с образованием трехмернь|х кластеров, как и
в случае осах(дения золота на чистую поверхность серебра и
меди. Фсах<дение свинца на реконструированйьтй осадок золо'а_
не приводит к восстановлению монослойной структуры.

3. оптичвскив своиствА суБмонословв

-Б присутствии субмонослоев металлов спектры отрах(ения
субстратов и3меняются' что ука3ывает на и3мене!|ие оптиче-
ских свойств поверхностного слоя на границе металл-электро-
лит. }|аибольтт|ее распространение для 1|зучения этих эфф|к-
тов при адсорбции адатомов получила лифференциальная
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спектроскопия отра}|(ения. 9тот метод основан на и3мереник
нормали3ованного и3менения коэффит{иента отра>кения прш
образовании субмонослойных осадков. Б первых публикашиях
для анализа данных применялась трехслойная модель, подроб_
ное описацие которой дано в обзорах [85] и [11]. 6огласно этой
модели' первый слой представляет собой оптически прозранный
в видимой части спектра раствор' если в нем отсутствуют окра-'
[ценнь[е ионы' второй слой - монослойный плц субмонослойный
осадок адсорбата, третий слой _ полубесконечный субстрат.

6трого говоря' такая модель приме}|има только в том слу-
чае' когда толщина слоя адсорбированных частиц значительнФ
превы|пает их диаметр (см. например, [86] ). }( тому >ке в об_

щем случае диэлектрическая проницаемФ€1Б в2 переходного слояг
в который входят не только адсорбированные частицы, но и
пограничные слои электрода и раствора' не является постоян-
ной величиной. Фднако для $-поляризованного света при описа-'
нии оптических свойств границы электрод-раствор -мох(но ис-
пользова?ь усредненное по толщине переходного слоя значение:
Бэ:еэ'-!еэ," (плп тен3ор е') [в6]. 3та величина связана с мик-
рохарактеристиками алсорбированных на электроде частиц' что''
в принципе' позволяет получить информацию об их природе.
}1икроскопическое рассмотрение отра'{ения 5-поляри3ованного
света от поверхности металла [87' 88] приводит к тем )ке выра-
х(ениям ддя (А&/&),, 91Ф и трехслойная модель.

3 то х<е время обработка экспериментальных данных для
р-поляри3ованного света по уравнениям трехслойной модели
приводит к отшибочным ре3ультатам [86]. 3то связано с тем'
что трехслойная модель дает неверное (да>ке в рамках макро-
скопического подхода) ретпение 3адачи взаимодействия пере-
ходного слоя с р-поляри3ованнь1м светом. 1руАность обработки
этих данных заключается такх{е в нево3можности исполь3ова_
ния усредненного по толщине значения диэлектрической про-
ницаемости для описания оптических свойств переходного слоя

[86-88]. 3то привело к тому, что,-начиная с серединь1 семиде'
сятых годов' для и3учения оптических свойств границы элек-
трод-раствор в основном применяется 5-поляризован-ньтй свет.'_ 

Б !аботах [88, 89] был развит микроскопический подход
для описания спектров отра)кения электродов в присутствии
адатомов' связывающий поло)кение максит{умов спектра
(^л/д). с энергетическими характеристиками субстрата |1 ада-
томов.

3первые во3мох<ность применения спектроскопических мето-
дов к йзувению образования субмонослойных осадков металлов
при недонапрях(ении была продемонстрирована авторами [90],
которые нсследовали адсорб:{ию свинца и кадмия на Аш_элек_

'ролё. 
Было пока3ано' что кривые 

^л/д-д 
при постоянной дли-

не волны света имеют сходство с кривыми заря}|(ения 3олота в
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присутствии адатомов [91-93]. Беличина и 3нак А&/& сильно
3ависят от длинь| волны света. Аля системы РЁ/€шэ+ и3мерен_
ная величина А.&/& имеет 3нак' противополох<ный рассчитан_
ному 3начению с использованием оптических постоянных объ-
емной мели [94]. 8начале с ростом 0с' величина 

^ддумень||]ается' достигает минимума при 0с'':1, а 3атем во3ра-
стает. 1олько при заполнениях' существенно превы[:]ающих мо-
нослойное, наклон кривой 

^д/д-0 
становится равным теорети-

ческому. Фтсюда следует, что опти1теские свойства адатомов
.3начительно отличаются о? оптических свойств объемного ме-
талла и что влияние субстрата на свойства осадка распростра_
няется 3а предель| первого монослоя.

8 работе [21] бьтло обнарух<ено' что для субмонослойных
осадков меди на пйатине спектры А&/.( имеют четкую струк-
туру' которая более вырах(ена для'!|изких значений 0с''. Фпти-
ческ]1!е свойства адатомов сканкообразно изменяются при 06ц:
:0,6, о чем свидетельствует резкое изменение А&/& при этих
значениях 0с'. ]акой эффект авторы [21] связывал|т с измене-
нием структуры адсорбата. € помоп1ью трехслойной модели
бьтли рассчитаны 3начения о2/ и 82п. Ёа основан|1|! ({1ё\{||А 02/|
был сделан вывод' что в3аимодействием мех(ду адатомами в
адсорбированном слое мо)кно пренебречь по сравнению с вза-
имодействием Р1-(ц. 3еличина е2" 3ав||села от угла падения
света' что указывало на ани3отропию оптических свойств
переходт;ого слоя' особенно в области высоких значений 0с,.

Аля некоторь|х систем зависимости А&/&-0 мох<но разбить
на ряд участков' на ках(дом из которых они в первом прибли-
)кении линейны, а при переходе от одного участка к другому
тангенс угла наклона меняется мало [95]. 1(ривые такого ти-
па характерны для адсорбшии меди' свинца' висмута' талл|1я на
золоте' талл||я на серебре 14 кадм|1я на меди. |1о мнению авто-
ров [95], рост адатомного слоя в этих системах протекает как
бы ступеннато' что свя3ано с образованием субструктур адато-
мов на поверхности субстрата. ||ри адсорбции индия' олова }|а

3олоте' серебра, висмута' свинца' меди на платине и висмута на
лалла^ии зависимость А&/&-0 более слох{ная. €пектры отра-
.х(ения 

^д/д 
цри 0: 1 определяются как природой субстрата,

1ак \1 приролой адсорбата. |1о трехслойной модели рассчитаны
теоретические спектры А&/&. !,ля систем_первого типа экспери-
ментальные и расснйтанные- сдектрь1 А&/& близки друг к другу'
на основании чего авторы [95. 96] делают вывод о том' что опти-
ческие постояннь|е вь|1цеприведеннь|х адатомов близки к опти-
ческим постоянным объемных металлов. .[|ля систем второго
типа экспериментальные и теоретические 

^л/л, 
11-кривые зна-

чительно отличаются, ?. €.отличаются и оптические постоянные
адсорбированных слоев и объемнь:х металлов [95, 96]. 1(ак
считают авторы [95], такое разграничение исследованных сис-
тем обусловлено полярностью связи субстрат_адсорбат, а сле-
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довательно, 'и ра3ностью работ вых0да электрона субстрата'и
адсорбата.

в [97] методом дифференциальной спектроскопии отра)кения
пока3ано' что при адсорбшии меди' таллия и свинца на 30ло-
том электроде спектры А&/.( в основном определяются не опти-
ческими характеристиками монослоя адатомов' а и3менением
оптических постоянных повеРхностного слоя 3олота в присут-
ствии адатомов.

Авторы [98] методом эллипсометрии с модуляцией фазы и

а3имута пока3али' что для субмонослойных осадков таллия и
сере6ра на 3олотом электроде при 0:0,5 наблюдается струк-
турнь1:: переход. 8 субмонослойной области происходит образо.-
ва':тие. заролышей осах(даемого металла. Расчет поверхностной
концентрации с-вободных электронов и времени релакса.ции по
соотношениям ,[1рулэ по3волил определить' что частичный 3аряд
на адатомах таллия равен 0,29, а для адатомов серебра он бли_
3ок к нулю. € ростом 0тт диффузность рассеяния электронов
проводимости на поверхности электрода возрастает и пРи 0т::1
проходит чере3 максимум' тогда как для системьт Аш/А9+ зер_

кальностьотра}кенияэлектроновпроводимостиповы1паетсяпри
увелинении 0д9.

Аля системы Ац/РБ2+ методами эллипсометрии и спектро_
скопии отра)кения были определены оптические постояннь|е ада-
томов свинца при двух разнь1х степенях 3аполнения [99' 100]'

Было пока3ано, что значения е2' и е2!| адатомов РБ отличались
от соответствующих величин для объемного металла' причем
величина 82" монослойного осадка была сушественно вы1|]е' чем

для слоя адатомов с 0Рь:0,5. 1олщины )ке адатомных осадков
ока3ались одинаковь1ми в обоих- случаях. Ёа основании полу-
ченньтх даннь1х авторы [99, 100] при!шли к выводу' что при
0рь:0,5 на поверхнос'и_золо'а образуется монослой ионов РБ+,

которьтй при б6льш:их отрицательных потенциалах превра1цает-
ся Б_монослой нейтральных адатомов. Б то >ке время с помощью
метода тонкослойной ячейки обнарух<ено, что образование
субмонослойньтх осадков свинца на 3олоте_-про_текает с полным
переносом заряда при любь:х 0рь [101, 102]- 1акое противоре-
чиБ, возмо>кно, обусловлено тем' что обработка эллипсометри_
,""*"" даннь1х 'о 

тре*слойной модели йриводит к ош"тибочным

значениям оптических постояннь1х слоя адатомов'

4. влиянив АдАтомов
нА поввРхностную пРоводимость элвктРодов

14зменение оптических свойств субстрата при образовании
субмонослойных осадков металла сопрово'(дается и и3менением
поверхностной проводимости. 3тот эффект мох(но зафиксиро-
.вать не^только' спектроскопическими методами'' но и непосред_

107



ственноспомощьюи3мерениясопротивлениятонкопленочных
электродов. 1олщина последних долх(на быть того х(е порядка'
что |1 длина свободного пробега электронов в металле, т' е'

- 100-300 А. Ёи>кний предел свя3ан с требованием спло!пности
и однородности пленки. верхний предел обусловлен тем' что
при увеличении тол1цины пленки вклад поверхности в проводи_
мость умень1шается и 3атрудняется его экспериментальное опРе_

деление.
6огласно классической теории свободных электронов'

удельцая электропроводность объемного металла б:

о:],]е02т/п1*, (1)

где |/ - количество свободных электронов в единице объема;
е9- за|я!" электрона; т- время м_ех(ду столкновениями элек*
трона с кристаллической реплеткой; [п* - эффективная масса
электрона.

йй и3менении концентрации свободных электронов А[ в
пленке

Ао/о:А00/.м. (2}

3то соотно1|]ение впервые бьтло получено в [103]. 14зменение
концентрации свободных электронов мо>кет бьтть обусловлено
и3менением плотности свободного 3аряд,а при сдвиге потен-

циала электрода (эффект поля) и адсофшией атомов и моле-
кул на поверхности электрода. Б последнем случае

Ао/о:А$$/[']:х'п/!'{, (3)

где /, - количество атомов или молекул, адсорбированнь|х на
едйнице поверхности; х-коэффициент пропорциональности.
Беличина х мох{ет бьтть как больтпе, так и п{ень1пе нуля' в 3а-

висимостиоттого,донорнь1миилиакцепторнымисвоиствами
обладает адсорбат. Б то х<е время адсорбированнь|е частицы
могут приводить к и3менению механи3ма отра.х(ения электронов
проводимости от поверхности пленки' т. е. действовать как рас-
сёивающие центры (эффект не3еркального рассеивания электро_
нов проводимости) [104]. Б этом случае мох(но ох{идать изме-
нения проводимости тонкопленочного электрода и- при отсут_

ствии 3аметного переноса 3аряда мех(ду субстратом |т

аАсорбатом. Аналогичным образом будут действовать и специ-
фически адсорбированные ионы.- А"''р,*и'[10+] показано' что как адсорбт|ия )_' так 14 ад'
сорб:|ия_ €з+ умен1шают проводимость тонкопленочного 3олото_

го' электрода. у*е"":шение проводимости наблюдалось такх(е
пр' 

","ш'6ической 
алсорбт!ий анионов €1-, 8г" и '}_ на тонких

пленках платинь! и ролия [105], причем этот эффект во3растал
в ряду €1*{Бг*():, нто ёоотЁетствует повышению специфине_
ск6й алсорбируемости анионов на Р1 и Р|п. }меньтшение о
трактовалось с точки 3рения сдвига потенциала нулевого 3аряда
(пн3) платины и родия в отрицательную сторону при специ'

1ш

финеской адсорбции анионов. €ледует отметить, что мех(ду
.экспериментальными и рассчитанными на основании 3ависимо-
сти плотности свободного 3аряда от потенциала электроАа Ао/о
Ё-кривыми наблюдалось полуколичественное соответствие. 3то
ука3ывает на то' что при адсорбшии слабо адс_орбирующихся
анионов на металлах платиновой группы основной вклад в изме_
нение поверхностной проводимости вносит эффект поля. 3 при'
сутствии катионов 7п24 уу €62+ величина о тонкопленочных Р1-
1\ &}л-электродов повы!|_|алась [105}, однако катионы т1+
приводили к сних(ению о. Ёебольгшой рост поверхностной про_
водимости платины при адсорбции 7ту2*, €02+, а так>ке |п3+

[106] связьтвался авторами с эффектом поля.
А'датомы меди приводят к значительному увеличению про_

водимости тонкопленочных платинового и родиевого электродов
[53, 107, 108], тто объяснялось переходом валентных электронов
адатомов в зону проводимости субстрата. 3 области низких и
средних заполнений 3ависимость Ао]'о-0с, была линейной. |1ри
0с', бли3ких к единице' адатомы меди мало влу1ял|| на поверх'
ностную проводимость субстрата. 9величение с происходило так-
х(е при адёорбции меди на золоте [109], тогда как в присут-
ствии адатом0в свинца проводимость тонкопленочного Ац-элек-
трода умень1||алась при увеличении 0рь, проходила чере3
минимум' а 3атем во3растала [109' 1 10]. 1акой характер и3менения
о в 3ависимости от 0рь был обусловлен' как считают авторы'
тем' что при ни3ких 0рь ФснФвной вклад в о вносит изменение
механи3ма рассеяния электронов проводимости адатомами
свицца на поверхности электрола. |1ри вь|соких 0рь этот эф-
фект достигает насыще!{ия и повы1пение проводимости опреде-
ляется увеличением количества свободных электронов в пленке.

Б <<двойнослойной> области потенциалов адатомы олова
несколько увеличивали проводимость тонкопленочного Р1-элек-
трода, однако при б6льпших катоднь|х потенциалах величина б
умень1||алась дах(е после того' как заполнение поверхности суб-
страта адатомами достигало монослойного [33]. 14зменение про-
водимости почти не 3ависело от концентрации 5п(!!) в раство-
ре и для не сли1пком больгших времен подчинялось параболине_
скому 3акону' причем коэффициент пропорциональности
умень1пался с ростом потенциала электрода. 1акой эффект трак_
товался с точки зрения образования поверхностного сплава в
системе Р|/$п(|!) при.потенциалах' 6лутзких к равновесному
потенциалу системы 5п/5п(|у) [33].

5. уРАвнвнив нвРнстА
в условиях оБРА3овАния суБмонословв

|[редполагая' что активность субмонослоя линейно зависит
от степени 3аполнения поверхности адатомами 0м, авторы [2]получили следующее выра}|(ение' аналогичное уравнению Ёерн-
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3 уоавненип (4| Ёэ-станАаРтньтй потенциал системь1 м/м'+'

1*|[ [ с*2* -'*6ффициент 
активности и концентрация ионов'

м,+ в растворе, г.11ББфойц'""' активности металла -в 
суб_

мо"осл6". 1ай как на разн}тх субстратах о6ласть существова_

нй! суомонослоев одно|о и того х(е металла ра3']ич1_1' -то 
ко-

,фф",!".'' активности адатомов зависит от природь|-^суострата'

йт;р-;;;нйя (+) следует, что при и3менении активности ионов

й;';-;;;'й"рЁ ", 
,ор"д'' и3отермы_ адсорбции о* 

-Р 
при

25" € дБлх<нь{ сдвигатЁс" *' 5&/э [л3' Рсли адсорбция протекает

с частичным переносом 3аряда:

ста:

в-Ё,*#'"'##.
|1ри этом предполагалось' что образование
ет с полным переносом 3аряда:

уэ"ца|]!{^в.

м"* +("_6) е?м!}'
то' согласно [161]'

Ё-Ёо**.# 
^'\),',!т#"-'

@д:6-.[1_ехр(_в0)]'

го обоснования.
3 общем случае' справедливо

соотно1цение [11]:

ае |Ё (6\ - Ё м 1 м2+|: р!' - р',
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(4)'

адатомов протека-

(5)

(6)

(7у

(8)

следующее термодинамическое

(0)

||оскольку (:-6) <?, то в этом .случае следует ох(идать более

3начительного сдвига 0лд, Р_изотерм адсорбшии'
3кспериментальные данные для ряда систем пока3ывают''

что сдвиг и3отерм алсорбшии в префлах оцдибки опь|та равен'

ьв7'7в [101, 1з3, 138,_161]' 9то дает косвенное дока3ательсг-

во того' что при 'ор1йй.йй" 
субйонослоя происходит 'полный

перенос 3аряда'..-'ё'.''_!Ё'' 
[165, 166], лля описания 3ависимости активности

адатомов от заполненйя следует исполь3овать соотно1шение:

т. к. в этом случае исключается разрыв- .уР9и3в9дно1т -0|м/0Ё
при равновесном потенциале системы }1/м'+' 3десь аФ-ак'
.1Ё"6!{, фазового осадка (в слунае металлических осадков

]-:1) ;-о: 3аряд' эквйвалентный количестщ обра_з::::у"''"
ос.дк!; { _ по|тоянная' 3ависяц{8я от природы субстрата и

"д"Бро!"й. 
3'[1Ф, 166] эта 3ависимость не получила детально_

|Ае Рад0_химический потенциал адатомов, р1у1_химический
потейййал объемного металла. 1аким образом, в теоретическом
плане задача сводится к нахождению 3ависимости Рад" от сте_

пени заполнения поверхности электрода аАсорбатом'

пвРвнос 3АРядА пРи оБРА3овАнии АдАтомов

Б потенциостатических условиях во3никновение или удале-
ние поверхностного избытка адатомов |:и сопровох{дается про-
теканием чере3 электрод количества электричества 4 и мох(ет',

а;;_ъ;; р ; ;ъь й; ; ны } ф 'л 
,н_,' м_ ( ил-и 

-|е р м один а м ич ес ки м )

коэффишйентой перенос/ заряла [169_173] :

т-Ё'(#[:# (*).;
8 работах [169-171] величина 1 была названа <<валентностью'

э'Ё^"р'сорбции'. Б'действительности, как бьтло показано в.

'||72,' 173]_, исполь3ование этого термина мох(ет ввести в 3а_

блу>кдетлие' поскольку т отрах(ает не только истинньтй - (или

;;;ъай;;'".ййя1 *{'эф6''|".нт переноса заряца при образо-
ва|!|1'\ адатома из иона, но и все остальнь1е эффектьт, вь13ван-

ные введением адатома в поверхностньтй слой, в частности и3-

й.й-"йс'структуры двойного электринеского слоя' 1ак, напри-
мер' адсорбйия 

-йолещл 
органического вещества на поверхности'

элёктрола в потенциостатических условиях' как правило' тре_

бует }лропускания некоторого количества электричества вслед'

ствие того' что приводит к и3менению емкости двойного слоя',

однако при этом истинный коэффишиент переноса 3аряда мо-

йт быть'равен нулю. 1ермин <<формальный коэффициент пере-

;ьъ; 
-.й;'' о"й рекомендован для использовайия 14}Ф|!А('

Б пр!аншипе Аля описания хемосорбционных процессов могут

быть Ёведены формальные коэффишиентьт переноса заряда}

характери3ующие образование адсорбиц9"1|}'*^-:_^_:'1ц' \43

Бйй.'"й},'*" 6ор"ы !?т') , "з восстаЁовйенной формы (а2) ве'

(10)

(1 1)

(12)

щества в растворе:

щ-(0!р!ё!2)в'
щ-(0!9|0!я|е,

где |о и |в _ ги6бсовские адсорбции окисленной и восстанов-

ленной форм, |":|о*|л.
[1а основании модельных пРедставлений [169_171] было

пока3ано' что значе}1ие т при |1Ё3 (1р) связано с частичным

зарядом [|а адатомах следующим соотно||1е!{ием:

(13)
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тде 9 - геометрический фактор, определяемый проникновением
адсорбата в двойной слой; т*количество'молекул БФАБ, 8Б[.
'тесняемь1х адатомом с поверхности субстрата; 7'(^, п !(уу *
вклады диполей адатомов и молекул воды в скачок потенциала
на границе--электрод/раствор. (ак считают авторы ,[170, 171],
величиной &д_у.^(ти мох(но пренебрень' тогда

\х-9?-(2-6) . (1_в). ( 14)

(15)

'Ф-ц-енив величину 9 и3 модельных представлений' по уравнению(14) мох<но ра_ссчитать и 6. Ёеобходимо отметить один пре_
дельнь:й слутай. 8сли частинньтй заряд адатомов равен нулю
(т. е. их мох(но отнести к металлической обкладйе двоййого
слоя), 1Ф 9: \ н ^1у:2.
. 3кспериментальные методь1 определения формальных коэф-

фициентов переноса 3аряда основань1 на одновременном и3ме-
рении 3аряда' затрачиваемого на адсорбцию или десорбцию, и
кол1!чества адсорбированных или десорбированных адатомов.

Ёаиболее надех(нь|е результать1 по3воляет получить метод
'тонкослойной янейки, предло)кенный впервые в [[74]. Фснов-
ная часть ячейки состоит из Ав}х плоскопараллельных элект_
родов с независимой регулировкой потенциала. 3лектродь! от-
стоят друг от друга на расстоянии около 50 мкм. Фдйн элект-
рол (генераторньтй) и3готовлен и3 металла' адатомы которого
осах{да|отся на втором электроде (рабонем). |енераторный
электрод дол)кен быть обратим по нонам !|!'+. }{а 

- 
рабонийэлектрод накладь]вается потенциал требуемой формы (как пра_

вило' используется линейная развертка потенциала), а потенци-
ал генераторного электрода поддерх(ивается постоянным для
обеспечения одной итой х<е концентрации ионов }1'+ в раство_
ре в ходе процесса. 3аряд ц, затранпва,емый на адсорбцию [м
.адатомов на рабоием электроде' определяется слелующим об_
ра3ом:

Ё

ч:+.+ \{;_г*)ав,
д|:0

где .4 - истинная поверхность рабонего электроА1, Ё:. :с_ |1Ф-
тенциал' при котором |ц:$, .[-ток, регистрируемый па рабо-чем электроде при образовании субмонослойного покрытия'/6-ток на рабонем электроде в электролите фона, о_ско-
тоцг' протекающему на генераторном электроде, .[" :

рость ра3вертки потенциала. Белинину [щ мох{но вь]числить по

Ё[^е):#.+ \'".',,Ёг-о

\12

(16)
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и пРи этом
|от-г.й.

3ысокая точность и воспрои3водимость этого метода обус'
ловлена тем' что 3агря3нения не ока3ывают существенного
вл\4я|1|1я на получаемые ре3ультать| вследствие трезвынайно
малого объема электролита 1 работей части ячейки. 

--3тим методом быЁо по*азаЁо, что при ад_сорбции т1+, Рь:+,
Б!3+ на Ац |68, 1341. т[+. Рб2+. €ц2+, в|5+,5ь3+ на Ац [102, 134,

137, 138],!]+' р6э+'на €ц [134], сё2+,5п2+ на Б|, €62+, 11+ на
$п и €02+ на Рб [134] из растворов' не содерх(ащих поверх'
ностноактивнь|х анионов, \-2. Фтсюда следует' что адатомы
адсор6ируются практически с полным переносом заряда.
Б растворах поверхностноактивнь1х электролитов т превы1пает
2 у0, 7\: |541, нто связьтвают с конкурентной алсорбштцей а\а'
томов и анионов.

Белинину т мо}кно определить- и методом вращающегося
дискового электрода с кольцом. ||ри этом на диске задается
линейная ра3вертка потенциала' а ъ|а кольце поддер}кивается
постоянньтй потенциал, при котором происходит ра3ряд ионов
|у1'+ ь режиме предельного тока. |[ротекающий на дисковом
электроде ток по3воляет найти заряд, 3атрачиваемьтй на десорб-
цию адатомов:

Ёг-0

, -*.+ 5 с,"_ [ 
'ф) 

ав,
в

где Ад-истинная поверхность дискового электрода, [*_ток
на диске в растворе' содер>кащем ионы м'+, 1дф - ток на диске
в электролйте фона. (оличество десорбированнь]х €датомов
мох{но определить по току на кольце при лесорбции [1'* с по-

верхности дискового электрода:
вг:0

|^-*,.#+ 
5,'-_!*0)аЁ,

где 1* _ ток на кольце в рабонем растворе при лесорбц||\4 ада'

''*оЁ 
на диске' /*0 

- 
ток на кольце в рабонем растворе' когда

электродньте реакции на диске не протекают, ш - коэффициент'

зависящий только от геометрии электрода.
3тот метод применим для разбавленных_ р-а-створов' в '|221

показано' что для адатомов €й на Р! 1:1,8' Ёео>киданно ни3-

кое 3начен|{€ 1:0,6 при 0д9{0,5 было получено для системь!

Аш/А9+ [28]. Бели'лина т достигала 3начения' равного единице'

'оЁькБ 
п}и заполнениях, превь|,пающих монослойное. |1олунен-

ные ни3кие значения 1, особенно ддя системьт Аш/А9+' во3мо}к-

(17)

(18)



но' обусловлень| тем, что метод дискового электрода с кольцом
в Ряде случаев дает завы!пеннь|е значения поверхностного из-
бытка адатомов. 9то мох<ет наблюдаться' например' в том слу-
чае' когда на адатома1 }1"п происходит адсорбция ионов ./['+"
1огда при десор6ции субмонослоя .|['д 9 дискового электрода в
раствор булут переход|1ть |\ -адсорбировацнь]е катионь1 м2+' ч'го

увелинит количество ионов й'+, переносимь|х к кольцу' и при-
ведет к получению 3авы|пенного значения |м.

Аля электродов с развитой поверхностью адсорбцию адато-
мов мо>кно измерить аналитическими или радиохимическими
методами. Фднако и в этом случае' как и в методе врат'1ающе-
гося дискового электрода с кольцом' приходится ограничи'
ваться разбавленнь|ми растворами. ./!1етодом радиоактивных ин*
дикаторов было показано' что при адсорб:{ии А9+ на Ра/Р1-
электроде т: 1 1[151' 152].

Б литературе описан еще один метод определения т для
гладких электродов. 8сли скорость адсорбции й.^ лимитирует-
ся лиффузией ионов &1'+, то в потенциостатическом ре>киме при
условии вь|полнимости и3отермы |енри и неболь:'ших временах
количество адсорбированных адатомов линейно 3ависит от |\/2.
€ледовательно, определяя 3ависимость 3аряда от времени' мо}(-
но рассчитать т. 3тот метод' строго говоря' применим только'
для разбавленных растворов и небольтших степеней заполнения.
Фднако на практике его распространяют и на средние 3аполне-
ния. /[етод требует дока3ательства того факта, что скорость
процесса ограничена лиффузией ' Аля этого поступают следую-
щим образом. 3кспериментально установлено, что для ряда
систем адсор6ат/адсорбент наблюдается линейная 3ависимость
нормали3ованного и3менения коэффишиёнта отрах(ения 

^д/дили поверхностной проводимости о от степени заполнения.
8 этом случае линейность 3ависимости \&/Р-||/2 |4лп б-!\/2
свидетельствует о лиффузионном характере процесса. 8 прин-
ципе мох(но восполь3оваться и другими |п в|1ш физинескими
методами' для которь|х характерна аналогичная 3ависимость
регистрируемого сигнала от 0м. 1аким способом бьтли определе-
ны величины т при адсорбшии анионов с1- [175] и 3г_ [109,
176] на Аш-электроде. Аля системы Аш/31з+ бьтло получено 3на-
ченйе !:2,6' которое не 3ависело от потенциала адсорбции [135].

||ри адсорбции €ц на Р[, сог.}ласно даннь1м [162]' "[ умень-
шается с ростом 0с.. 9то противоречит ре3ультатам' полученным
для напь!ленных осадков металлов' частичньтй 3аряд адатомов
которых наиболь:'ший для 0м->0, а при 0м:1 пони)кается до
нуля.

9астичньтй перенос 3аряда с адсорбента на субстрат при об-
ра3овании субмонослоя во3мох(ен вследствие разнь|х значений
электроотрицательностей адатомов и субстрата. Ёсли электро_
отрицательность субстрата хв вы1це электроотрицательности ад_
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сорбата [м, то происходит поляри3ация свя3и м-5 и появле-
ние частичного 3аряда на адатомах.

в [167, 168] бьтла сделана попь|тка связать 6 с разность:о
электроотрицательностей субстрата |1 адсорбата Ай:х._х*.
||ри этом предполагалось, что систему субмонослойныа оё{-
док - субстрат мо_ццо рассматривать как совокупность поверх-
ностнь1х молекул &1$, состоящих из атома адсорбата и поверх-
ностного атома субстрата. Рсли Аопустить' что и для таких по-
верхностных молекул справедливо эмпирическое уравнёние |1о-
линга' свя3ывающее смещение электронного облака в двух-
атомной молекуле в газовой фазе с ра3ностью электроотрица*
тельностей атомов' то

|_6/а:ехр[-0 (^х)'], (19)'

где 6 - эмпирический коэффишиент, равный для молекулы в
газовой фазе 0,25.

3 полярных средах величина 6 долх<на быть боль1це' так
как гидратацпя (а в общем случае-сольватация) частично
3аряже!!ных адатомов булет приводить к их стабилизации.
в [167' 168! было пока3ано' что в системах с |А1|<0'5 следует
ох{идать аАсорбшию с практически полным переносом 3аряда
(6:0) и образованием ковалентной свя3и субстрат-адсорбаъ
|!ри 0,5{ !^х!<1,0 Аол>кен происходить частичный перенос за-
ряла (6}0) при адсорбции, а для !^х!>1,0 катионы металлов"
булут алсорбироваться электростатически без переноса 3аряда.
(6:а).

Фсобьтй интерес представляют пока еще немногочисленные'
попь1тки и3учения адатомных слоев прямыми методами. в [111]
методом мёссбауэровской спектроскопии (!п в!{ш) обнарух(или'
что спектр субмонослойных и монослойных осадков олова на.
плати!1е аналогичен спектру металлического олова. 9тот ре-
3ультат бьтл одним и3 первых непосредственных дока3ательств
того' что адатомы' осах(денные при недонапрях(ении' имеют ме'
таллический, а не ионный характер. |утния мёссбауэровского ре-
3онансного поглощения атомов олова 3ану1мала промех{уточное
поло}<ение мех(ду соответствующими л1411пям|1 металл'ического'
олов1 и сплава Рс_5п. |1ри переходе от субмонослойного'
осадка к монослойному' а'затем к металлическому олову пло_
щадь под спектром умень1цалась. 9то свидетельствует о'том'
что связь 5п_Р| прочнее' чем свя3ь 5п-5п, :л что прочяость
свя3и $п_Р| возрастает при умень]л|ении 0в'. [4з изменен\1я х|']|,-

мического сдвига при переходе от субмонослойных осадков к
монослойнь:м бьтл сделан вывФА, что при низких' 0вп 2А3тФп'1Б

располох(ены бли>ке к поверхности плати'!ы' чем в случае'
полного монослоя.

Б то х<е время согласно ланным [29] при увелич.ении по*
тенциала Р1-электрода частичный заряд-адатомов_5п'+ возра-
стает и достигает значения 0:1,4 д7я Ё':0,6Б. Беличина_ 0
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определялась по заряду' затрачиваемому на десорбцию адато-
мов' и по-адсорбции олова' найденной по умень1шению количесг_
ва адсорбированного волорола. !акая разница обусловлена ско-
рее всего тем, что при Ё,>0,4 3 на адатомах олова адсорби-
руется кислород. @кисление адатомов олова дол'(но приводить
к умень[шению 3аряда, иА}!{0гФ на их десорбцию, и получению
'3авы1шенного значения 6.

_. Аля определения состояния адатомов меди и серебра на
Р1-электроле в [112, 113] применили метод рентгеновской 9ото_
электронной спектроскопии. €опоставляя 3начения энергий
уровней 2ц,2 €ш п 3ё5,2 А9 электрохимических и напыленных
субмонослойных осадков этих металлов с соответствующими
значениям!4 для металлических меди и серебра, авторь1 прит|]ли
к выводу' что €ш2+ и А9* адсорбируются на платиновом элект_
РоАе с полным переносом 3аряда. €пектры пока3али так'(е на_
.личие на поверхности платиньт адсорбированных молекул воды
и сульфат_ионов и полное отсутствие катионов сц2+ и_А8+.

.&1етодом полевой ионной микроскопии (ех з|{ш) и3учено рас-
.пределение адатомов меди на поверхности поликристалличес-
кого платинового электрода ,|4|4]. |1ри 06,: \/3 о6наружень|
отдельнь|е хаотически распределенные адатомь1 меди и класте_
ры' состоящие в среднем из 20 атомов. (ластерьт беспорядочно
,располох(ень1 по отно1шению к структуре субстрата. |1а поверх-
.ности платинь1 присутствуют такх(е хаотически распределеннь|е
кислородсодерх(ащие частиць!.

7. и3отвРмь| АдсоРБции АдАтомов

3ависимость степени 3аполнения поверхности субстрат а ада-
томами от потенциа,:!а электрода определяется виАФм и3отермь1
.адсорбции. \ля энергетически однородной поверхности субстра-
та при отсутствии взаимодействия в адсорбированном слое сле-
'дует о}кидать вь|пол}!ения и3отермы .[|энгмюра:

$:д', (20)

гАе 6 - константа адсорбционного равновесия' 3ависящая от
.потенциала:

Б:8о.ехР(_#)
|[ри взаимодействии адатомов в алсорбированном слое их
,сорбция долх{на подчиняться и3отерме Фрумкина:

*.ехр(- 2а9):36'

.где с- аттрак{(ионная постоянная.

116

ад-

(21)

Аля описания алсорбции адатомов можно
термы |енри, Фольмера, |ельфанда - Фриша
сонса' Флори-!,аггинса:

0: Бс,
0 /0 \

ф'е*р \гт]-$9,

*'"*,|#] -|1'
*..*, г#] . ехр (_2с0) : 3с,

с1!."*, (_2а6'1: $6,

использовать изо-_ .[|ебовица, |1ар_

(22'

(23)

(24'

(25)

(26)

где.х * отношение площадей, 3анимаемых на поверхности 9]1€1(-'

трода адатомом и молекулой растворителя.
Ёаи6олее распростране!{нь|м методом исследования элек-

трохимии субмонослойных осадков является' как у)1(е ука3ыва-
лось' метод циклической вольтамперометрии. |1ри достаточно
ни3кихскоростяхра3верткипотенциалаонпо3воляетполучить'
практически равновесные кривые десорбции, кото!ые с точ-
ностью до постоянного мно)*(ителя совпадают с дифференциаль-
ными и3отермами адсорбшии ё0|ёЁ_Ё:

|:_0м.о'40/ёЁ, {27)

где 0м - заряд, 3атраченный на образование мо[!ослоя адато-
мов, с' 

- 
скорость развертк|! потенциала.--_(д6дует 

6тме.и",, ч{о дифференциальные и3отер,мы адсор-б_

ции значительно'нфор*а'ивнёе_интегральных из0терм. }{аибо-

лее ва)кными характеристиками дифференциаль}!ых и3отерм
адсорбшии являются потенциал пика десорбцутта Ё,, полушири_
на пика 6172 и €го симметрия'

Бь:разйть в явном виде 3ависимость ао[аЁ от потенциала
мох{но только в случае наиболее прость|х изотерм |енри и

.[|энгмюра, для других изотерм адсорбшии это сделатч -1е удает-
ся. .[!ля'них, однако, мо)кно получить вьтражение ао|аЁ в виде

функшии от степени 3аг1олнения 0. 1ак как вы|||еприведенные
и3отермы адсороции имеют вид:

| Ф\-в(Ё)'с'
то

а| .щ - с.ёБ= : _'# 
'': 

_*./ (0)
а0ае -ае к1 к1

и ф*-_#.#:_#й' , (2в)

,(ифференшиальные и3отермы адсорбции име1от следующий вид'
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#':-#8(1-6): *.- '"'-*'(. #).-,,Рт 
[,*',,.-*,(*€г'

Фрумкина.
а0 эР 0 (1_0)
ае &т \_2о0 (1 -0) '

|енри
ао аР ! эРЁх
7в- _Ф.б96.ех| 

|_тт]'
Фольмера

*:*#о(1_оР,
|'ельфанда _ Фриша _ .[|ебовица

а0 ^аЁ 0 (1_0)3
ав &.т 1+0 '

||арсонса
а0 эР 0 (1_0у
ав &т \ +0-2ао (! _0), '

Флори_)(аггинса

а0 эР
аЁ &т

0 (1-0)
1 + ('_1) 0-2а8 (1_0)'

|4зотермы:
йэнгмюра

(2э)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

3ависи.м_ость .ё0|6Ё-Ё мох<но. -получить' вычисляя по уравне-ниям (29)-(35) велинпны 60|4Ё' а по уравнениям (20,-(26).
соответствующие им значения потенциала Ё при заданных сте_
пенях заполнения 0.

(ак следует и3 уравнения (29), диф.ференциальной и3отерме
.[|энгмюра соответствует_симметритньгй' пик с полушлириной
6ууэ:88/э мБ (рис. 4а). 3 случае и3отермь1 Фрумкина'притяга_
тельное взаимодействие.- мех(ду адатома!1и металла (с>0) ста_
билизирует субмонослойный осадок' что приводит к сдвигу пи-
ка десорбции в анодную сторону и умень1|]ает его полу|||ирину'
тогда как отталкивательное взаимодействие мех(ду а{а'о"ами
](с<0) сдвигает пик в катодном направлении и увеличивает
!:7э (ри.с. 4а). Аттракционной постояйной с>2 соо""е""'"ует
фазовый переход первого -поРядка' проявляющийся в разрыве0,Ё-изотерм здсорбции и бесконечно большом пике десоьбции с
полу|пириной 6172_+[.

8 отлдчие от и3отермь: -[|энгмюра дФференциальные изотер-
[{ы адсорбции Фольмера и ['ельфанда-Фрййа_./[ебовица !|есим-
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-а0 |а.с -о0|ос

-0,1 -0'1
0

0,1 €,,8Ё'00'1

'0'3 -0,1
о

Рис. 4. Аифференциальные из0теРмы адсоРбции:
а) лэнгмю!а (|), фрумкина а:' е), Фрумкина а:_1 (3); б) Фоль_мера (1)'
Ё6льфанда:-фЁи'"-Ё|!Ё3,',??;' Рг:у::,#; я]а:| 

Флори_хаггинса

метрш{нь1 с максимумами при 0р:|/3 |4 0р:+е' соответст_

венно (рис. 4б). 3заимодействие мех{ду ад!атомами влияет на

полох{ение и форму пика десорбции таким х(е ооРа3ом' как и в
'случае изотермы Фрумкина, однако симметрия пика не _меняет_
ся, '. е. значение степени 3аполнения 0*, при котором функция
а0|аЁ имеет максимум' не зависит от в3аимодеиствия ме}кду
адатомами. 3то поло}кение справедливо для всех и3отерм ад'

с,00'1

-а0 |ас
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!-"Р911:: : хо1о-Рых член' учитывающиЁ взаимодействие в адсор-оированном слое' имеет виз ехр(---2с0). €имметри" пи*а диф-
ференциальной изотермы Флорй--[аггинса зависит от величи-

|'
ны х:0,--1ч4 (рис. 4в). }(огда -т>1 0'4||2, для х{1 0э}
>||э. |1оследний слунай является уникальным для всех рас-смотренных и3отерм адсорбции, так как они дают или симмет_
ривяый пу1к' пл!1 пик с более пологой катодной ветвью.

8се вытшеска3анное относится к адсорбци" 
'д.''"'в с пол-

ным переносом 3аряда. Бсли )<е адатомы имеют частичный за-
ряд' т. е. их адсорбция описывается уравнением (6), то форма
равновеснь|х кривых лесорбшии изменяется. 3 |\77, 176]'по-
казано' что дах{е, если пренебреть взаимодействиём мех(ду час_
тично заря){(енными адатомами (в этом случае для описания их
адсорбции мох{но. исполь3овать и3отерму .г|энгмюра1, то !олу:пи_
рина пика десорбшии увеличивается а величина тока в точке
максимума умень1пается. Фба эти эффекта выра}кены сильнее
для больтттих частичных зарядов адатомов.

Бсли взаимодействие м?х,ду ,!''о*,"" описывать в видекулоновского в3аимодействия их частичных 3арядов' то величи_
на электростатической энергии адсорбированн6го слоя с учетомсил отталк|1ван\1я только ме}(ду бли>кай:дими соседями равна
[1 78]:

6",:*.(ф)'.9т1э, (36)

где п_координационное число двумерной _ре1шетки адсорбата,
!_Р1!9]'"ние ме)|цу адатомами в монослое. 14нтегральная й ди6-
Фере-нциальная и3отермы адсорбции буду" име|ь следующйй
вид [12]:

*.*'[# %.0_''] :Бо€..*п[_9{$э], (37)

где Ё_постоя|{ная Больцмана,

а0 (а_6)Р.- 0(|-0) т.:1. (6е)'|е:_7 ' 8т:т'т:т. (38)

Бсли взаимодействие частично 3аряженнь|х адатомов рассмат-ривать как взаимодействие диполей, образованных 1арядом
19- адатоме и зарядом-изображением, то электростатическая
энергия-адсорбиров'анного слоя с учетом сил отт{икивания толькоме)|цу олижайщими соседями составит [178]:

@,,: *'(,')2;',' .0,,,, (3э)

где /_расстояние между центром._3аряда адатома и поверхность|о
эл€ктроша. €оответствующие 6той з|нергии интегральная !! диФ
120

ферен:щальная изотермы адсорбции :длёют вид [12]:

(40)

(41)

.{ифференшиальные и3отермы адсорбции, полученные при
чис]1енном ре|дении уравнений (37)' (38) и ({0)' (41)' несим-
метричны' их максймум соответствует 3начениям 0р<0,5
(рис. 5). |1олугширина пика десорб:1ии 3начительно !'ревышает
88/э м3 и увелинйвается -с ростом 6, а значение 440/6.Ё в точке
максимума при 9том умень1шается.

-ц1 ц1 0,3 уЁ

Рис. б. 3ависимость приведеттной псевдоемкост" с/\2 от приве-
дет!ного потенциала 129 при увете диполь_дипольного взаимо_

. действия в адсорбированном слое:
|) 8::0; 2) 8э:1,33' 31 8в-2'0т' 4)4,:6'67 [!78|

.[ля энергетически неоднороАной поверхности электрода
картина существенно услох(няется. Ёсли поверхность субстрата
можно ра3делить на несколько участков' на ках(дом и3 которых
энергию адсорбции мох{но считать постоянной' то и3отерма ад-
сор6ции булет представлять собой суперпо3ицию несколькпх
изотерм .||энгмюра, Фрумкина или других' а на равновесной'
кривой десорбции появится несколько пиков. Б слунае равно-
м1рно неоднородной поверхности э-/|ектрода адсорбция адато-
моБ дол:кна подчиняться и3отерме 1емкина' котоРая в области

$..*, [за.$ .0'Р7:8,с."*р [- 
,"?},'' 

],
а0..:--

\21



где 0 -_ разность теплот адсорбции при 0:0 и 0:1,
,:# _ фактор ".',"'р'."'.', ,'"!р**'.'и субстрата.

[арактерной особенностью этой изотермы является линейность
'3ависимостут 0-Ё в области средних заполнений. €ледует от-
метить' что экспериментальные 0, 0-изотеремы адсорбшии прак_
тически для всех исследованных систем не являются строго ли_
нейнь:ми в области средних 0. .[|инейность 3ависимости
9_1в €м2* , которая наблюдалась для отдельных систем [29,
53, 108, 161, 162]' очевидно' не является одно3начным критери-
ем выполнимости изотермьт 1емкина, так как с достаточной сте-
пенью точности она может выполняться |1 для ограниченного
количества адсорбционных состояний на'поверхности субстра_
та. Б поль3у вы11|еска3анного свидетельствуют и необычво вы_
сокие значения фактора неоднородности / при образовании суб-
монослойных осадков €ш на Р1 [108], Рб и А9 на Аш [161]'
несмотря на то' что адсорбированные частицы являются прак_
тически нейтральными.

в [179] рассмотрено влияние анионов на образование суб_
монослойнь:х осадков. Алсорбшия адатомов и анионов описыва_
лась изотермой Фрумкина с учетом взаимодействия между
этими частицами:

фц: . ехР (_2а||0 м_2аху0 ь): 8 о,м.см?+ . ехр ( 
_ $), с+з:

0"

1=Б_0;'ехр (_2о2э0ь_2атэ0м):8',д'сд-'ехр (0€), (44)

где 0м и 0д _ степени заполнения поверхности электрод а ада-
томами металла и анионам[, 4п, &22 8 &12- аттракционные по_
стоянные взаимодействия мех(ду адатомами' анионамц, ?АА-
томами и анионами' соответственно' 6д - 

(ФЁ|{€[!трация анионов
в растворе, ь_ постоянпая. Рис. 6 иллюстрирует влияние ад-
сорбшионных параметров анионов и в3аимодействия ме}!цу
адатомами и анионами на лифференциальну}о и3отерму ,ад-
сорбции. 1ак, при определеннь|х сочетаниях адсорбционных па-
раметров полуширина равновесного пика адсорбции становится
очень низкой. ||ритягательное взаимодействие мех(ду адатома-
ми и анионамтц стабпли3ирует субмонослой адатомов и приводит
к увеличению полуширины дифференциальной изотерйы ад-
сорбции, которая к тому )ке становится несимметрикной. |1ри
этом катодная ветвь более пологая' чем анод|{ая. 0тталкива-
тельное взаимодействие межд} адатомамщ 11 ан'1онами деста-
6илизирует субмонослой адатомов и умень|цает полуширину

722

(42)
-ё0ц6|а€

-40ц6|ё€

Рис. 6. Раввовеснце кРивые десорбции адатомов:
а) влияние вза имодействия мехду адатомами [& анионами' 39,дсд:1'
с:д-1 (1) а'":0(2\' @уа:_| (3); б) влияние в0'АсА'на равновееные кривые

.десор6цпи адатомов 4ьр:_|, 89'дс д-0,| (1')' в6,дс д:0'5 (2', в0,Ас А:| (3)'
э:!о 89'74с1у1-100' а!-1' а22-_| ||79|

равновесного пика десорбции. '1акое х(е влияние оказывает
увеличение энергии адсорбции анионов и их концентрации в
растворе, а такх(е уменьшение отталкивательного в3аимодейст-
вия мех<ду анионами. |1олу:ширина дифференциальной изотер_
мы адсорбции уменьшается с ростом производ1|ой а0А/аБ в
области пика.

Адсорбция анионов мало влияет на поте1{циал равновесного
пика десорбции адатомов' если константа адсорбционного Рав-
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новесия адатомов в присутствии анионов не и3меняется [179};3начительный сдвиг потенциалов пиков десорбции адатомов ме-
таллов при конкурентной алсорбции анионов' наблюдающийся
для ряда систем' обусловлен' вероятно' умень1шением 6о, пт
вследствие изменения свойств поверхности субстрата при ад-
сорбции анионов с переносом заряда.

в [1ш, 181] рассмотрена совместная адсорбция с полным
переносом заряда двух катионов в предполо)|(ении' что ра3но-
именные катионы адсорбируются на ра3ных адсорбт{ионных
центрах и что адсорбция катионов обоих типов описывается
изотермой Фрумкина с учетом взаимодействия мех(ду адатома-
ми. 8 случае притягательного взаимодействия *е>*ду ра3но-
именными адатомам\1, (с:э}0) лифференш|1аль\1ая изотерма ад-
сорбции катион.а с наимень!цей энергйей адсорбции становится
несимметричной с более пологой катодной вётвью. Аля боль-
|1-|А\ @тэ равновесные пики десорбции могут слиться. 9тот эф_
фект наиболее отчетливо проявляется при отталкивании мех{ду
одноименными адатомами. .Фтталкивательное взаимодействие
между ра3ноименными адатомамп (щ2{0) приволит к увеличе_нию разделения равновеснь|х пиков лесорбшии. ||ри с::{0 \1

сильно отталкивательном взаимодействии более прочно адсор_
бированньтх катионов (с::{-3) лифференшутальная изотерма
адсорбции последних распадается на два пика [181].

в. модвли, опись|вАющив оБРА3овАнив
суБмонослоинь|х осАдков мвтАллов

|1ронность свя3и адатомов с субстратом зависит от природы
последнего. Б ряле работ была сделана попь1тка скорреллиро-
вать эту величину с работой выхода субстрата.

Авторь: [182' 183] пока3али' что почти для тридцати систем
выполняется следующая корреляция:

е. [,Ё,::$,$.Б||(', (45}
где АЁр - разность потенциалов пиков десорбции монослоя
адатомов и фазового осадка металла. Рсли десорбции монослоя
соответствует несколько пиков на потенциодинамической кри_
вой, то выбирается наиболее анодный пик Аесорбшии. 3то
соот||ошение достаточно хоро1шо выполняется для субмонослой-
ных осадков на поликристаллических субстратах' однако при
адсорбции адатомов на гранях монокристаллов наблюдаются
значительные отклонения от уравнения (45).

в [182' 183] приводится следующее теоретическое обоснова-
ние полученного соотно1шения. 8сли предполох(ить' что систему
адсорбат_субстрат мох{но рассматривать как совокупность по_
верхностных молекул ][''$, то энергия свя3и в таких молеку_
лах дол}{{ца равняться сумме ковалентного и ионного вкладов-
8 том случае' когда ковалентнь1е составляющ}|е энергий свя3и

124

"[у1"._5 и ["д-.][ не3начительно отличаются друг от дРуга,
разность энергий свя3и этих молекул булет определяться вкла_
дом ионной связи молекулы ,|['д5. Бсли за меру упрочения свя_
зи в |["д$ по сравнению с /!1^д}1 выбрать величину АЁ'', то,
поскольку в ряде случаев ионная составляюш1ая энергии свя3и
в двухатомных молекулах равна А1,

е. А^Ё,: ду. (46)

3мпиритески было пока3ано' что электроотрицательность ме-
таллов и их работа выхода свя3аны мех(ду собой следующим
соотно1шением [1&' 185] :

х:0,5 Р,-сопвЁ. (4т)

|1одстановка уравненпя (47) в ({6) приводит к вь1рах(ению
(45). Ёеобходимо отметить' что равенство ковалентной состав-
ляющей энергии свя3и }1"._5 и }1^д_!!1 следует о'(идать толь-
ко для 5р-металлов' но вряд ли выполняется в случае образо-
вания сильной ковалентной связи вследствие перекРывания
4-ор6пталей.

Автор работы [186] прелполо)кил, что на анодной границе
области потенциалов существования субмонослойных осадков
свя3ь ме)кду адатомами и субстратом ионная и' согласно цик-
лу .[|евина-[ифтопулоса' ра3ность энергий свя3и адатомов с
субстратом /!1,^*_5 и свя3и /у1"^*-[ для фазового осадка
металла адсорбата

(/(мад+_5) 
-0 (["д*-!!1) : е. А Ё': ду", (48)

где АЁа - разность потенциала полной десорбт{ии субмонослоя
и равновесного потенциала системь1 |'\/м'+. дл1 некоторь1х
систем экспериментальные точки зависимости [,Ёа-[1{. до-
воль!{о хоро1{]о лох(атся на прямую с единичным наклоном.
.||роверка этой корреляции затруднена тем обстоятельством' что
!{аде)кно определить анодную границу о6ласти потенциалов ад-
сорбции не всегда удается.

Брукенш:тейн с сотруАниками [164] получили следующее вы_

ражение для разности свободнь1х энергий сублимации адато'
йов }1,д на инородном субстрате 5 и на фазовом осадке метал_
ла адсорбата .!![:

лс},Ё/" _ л 6!#'' - "Р^|у'"_ ^с*1+ ^с*: ^с:д:0,
(4э)

где А6'1 и А6* - энергии конденсации ионов металла-адсорба-
та па субстрате 5 и фазовом осадке металла }1, соответственно'
А6'.'-0-разность свободных энергий адатомов при 0-+0 и
системьт !т|/у'+. Б уравнение (49) входят величинь|' которь1е
нельзя определить экспериментально. _!!1ох{но, однако' полагать'
9то А6.1:А6., а величина А6,д':0 пропорциональ|!а [Ё'.
Аействительно' в [161] лля ряда систем бьтла получена линей-
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пая 3ависимость А,Ё6-[,Р", экстраполиР}]ощаяся Б }|2ч1.т|Ф (0:
ординат.

Б"'.|, предприняты попь|тки со3дания квантово-механических
моделей адсорбшии адатомов с переносом 3аряда. в г1вт; 1а!-смотрен закон и3менения заряда и3олированных адатомов' на_ходящихся на поверхности простых металлов' в приблих(ени]4самосогласованного лоля при отсутствии внедрения адатомовв_субстрат. в [188, 189] прйменялась 

"одель-?й;;ь";;а дляописания электросорбции в предполох(ении' чт0 только однаорбиталь адатома Бзаимодейс}вует с ''.*'!'',йй*й""уф"""",субстрата. }читывалось взаимодействие адатомов как с мед_ленным!.1, так |1 с бь:стрьтми электронными модами растворите_ля. Ёа основе этой модели ,роведен расчет переноса 3арядапри адсорбции ионов щелочных металлов' анионов галоидов 'икатионов металлов' образующих адатомные слои на инородныхсФс-гРатах. |!олутено хоро|цее соответствие рассчитаннь|х пар-
циальных 3арядов адсорбированных частиц и приведеннь1х влитературе значений формальных коэффициенЁов переносазаряда. Фсновное влияние на перенос 3аряда ока3ывает вели-чина энергии сольватации' вь|3ывающая повь|шение парциаль-ного 3аряда. ||ри кулоновском взаимодействии 

''.1",,Б .'р"-х(енных адсорбированных частиц увеличение степенй ,','',"-ния приводит к умень1[]ению парциального 3аряда адатомовтем б6льтпему'-чем ни}!(е сольватируюша" 
"'особ"'..!},.'"о.рителя [189]. |(улонбвское взаимодёйствие в адсорб'р''"."''*

слое' а следовательно' и деполяри3ация адатомов в 3начитель-
ной области малых и средних заполнений, 

' '^*й. 'й.йа .',-:_"-:1|1ц"" электролита. фона мало 3ависит от структуры адсор-оированного с*9я [189]. Авторьт работы [1в9] фгш}!-: к вь:во-ду, что коэффициент переноса- заряда долх(ен линейно
::.-|'":,11 -с 

увеличением поверхн_о^стной концентрации адсор-оата. б то )|{е время' согласно [190]' модифицированная мо-
дель Андерсона по3воляет качественно объяснить и.скачкооб_
разное падение 3аряда-адатомов до нуля при сдвиге потенциалав катод!!у]о сторону. 3тот теоретический анализ относится кидеальным энергетически однородным поверхностям.' |1ри пе*
реходе к реальным поверхностям, особенно в случае рав"омер_ной-неоднородности, 3акономерности пеРеноса заряда становят-ся более сло)|(ными' что вытекает' в частности, из ре3ультатов
лифференшиальных изотопнь|х методов [256]. 

| _ г--!--

9. кинвтикА оБРА3овАния
суБмонослоп нь|х осАдков

,(ля изуте1!ия кинетики образования субмонослоев приме.няются' главным образом, четь1ре метода: ступени тока' и3мере-ния импеданса' циклической вольтампероме}рии и программи-
Руемых импульсов потенциала.
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.|!1етод ступени тока для изучения адсорбции адатомов впер-
вые был прйменен авторами [191]. Фн заключается в том' что
на электрод' предварительно выдер}киваемый прн постоянном
потенциале' накпадывается импульс тока прямоугольной фор-
мы. Бсли адсорбция и десорбция адатомов лимитируется ста-
дией переноса 3аряда' то в первом приблих<ении пр_о-цесс соот-
ветствует эквивалентной схеме !,олина-3ршлера [192]:

д{-'*'-
:--.!:-]

где &р_ сопротивление раствора"'- сопротивление стадии
переноса 3аряда' 8^"_,емкость двойного электрического слоя'
€ ад - адсорбционная емкость.,:1акой эквивалентной схеме отвечают переходные ц'т-кри_
вые, приведенные на рис. 7. |1еренапрях(ение пр-о1|.есса опреде-
ляется следующим_'бр'.'', <<д}ойнослойный> (1) и <<адсорб*

Рпс. 7. ц,т-1(ргвые десор6ции (1) и адсорбшии (2) адатомов меди
па поликРи'сгаллш1еском родиевом электроде [1оо]

ционный> (2) у.тастки ц,т-кривых экстраполируются до пересе-
чения' и3 полученного 3начения перенапряжения вычитается
омический скачок потенциала. Аалее из тафелевских 3ависимо'
стей 19 !-ц можно найти ток обмена и коэффициенты переноса
катодйой и анодной реакший (рис.8).
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|1 1., нА|сп2

Рис. 8. 1афелевские завис1имости адсорбции
мов меди на Р[-электроАе, 0с,:1'{1 (1);

0,62 (4) ; 0,32 (5) [ 162]

||ри исполь3овании метода и3мерения' импеданса наиболее
информативными являются данные' относящиеся к низким час_
тотам' так как токи обмена боль1шинства адсорбционных про-
цессов невелики. |1олуненные экспериментальнь1е даннь!е пРед-
ставляются в виде диаграмм Бодэ или Ёайквиста' на основании
которь!х выбирается эквивалентная схема процесса. Ёаиболее
простой эквивалентной схемой является схема,[|олина-9рц]ле_
ра. }нет лиффузии ионов м,+ в растворе приводит к появлению
в них<ней ветви схемы импеданса Барбурга. |1оверхностная
лиффузия адатомов еще более усло>*(няет эквивалентную схему.

Б методе циклической вольтамперометрии регистрируются
вольтамперограммь| при ра3нь|х скоростях развертки потенциа-
ла. ||ри достаточно ни3ких (), когАа десорбция адатомов про-
текает обратимо, потенциал пика десорбции Ё, не 3ависит от о.
3 то х<е время пр\4 о>00 (о9-параметр обратимости [193]) с
увеличением скорости ра3вертки потенциала Ё, сдвигается в
анодную сторону' причем для 0>0у @(||1. адсорбция адатомов
описывается и3отермой .[{энгмюра,

Ё,:Ё;.,+ $т"$*$т,,, (50)

где дробр-потенциал о6ратимого пика Аесорбции, с_коэф-
фициент переноса стад|1!4 разряда-иони3ации' Ё9 _ станАартная
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ц+ цв €", в

и десорбции адато-
1,22 (2); 0,91 (3);

константа скорости. 3кспериментальные Ёр, 1п о-кривы-е при-
ведены на рис. 9. 1ангенс угла наклона зависи]!1ости Ё'_1й о
позволяет определить коэффишие!|т переноса с. 1ок обмена (|9)

|о:€ов.Фо' оо:Ёо.#,
где йо - псевдоемкость адсорбционного процесса.

ЁР, в

\|' п8|с

Рис' 9. 3авиоимость потенциала первого пика лесорбции адато_
мов меди от ско1рости;>.т'т;л,н* 

ъ;.#ё;''. 
Р1олектроАа. |(он_

1.10-1 м (1); 1.10-' м (2); 1.10-8 !}1 (з1; 1.16< м (4) 110в]

в [193] рассмотре-н слунай взаимодействия адатомрв в ад'
сорбир-овайном слое. &1етод применим только для четко вь1ра'
)кеннь|х пиков на кривой лесорбции и в том случае, когда и3-
менение скорости ра3вертки потенциала не приводит к перерас-
пределению 3арядов под пи|{ами.

}1етод программируемь1х импульсов потенциала' вг1ервь1е

предложеЁный для и3учения адсорбции органических веществ
и анионов' применялся для металлов группь| платиньт и при
исследовании кинетики образования субмонослоев. вначале на
электрод подается вьтсокий анодньтй потенциал,- при котором
происходит полная десорбция адатомов и адсорбция кислорода.
3атем 3адается короткий катодньтй импульс потенциала' в ходе
которого протекает Аесорбшия кислорода и мо>кет происходить
адсорбция водорода, после чего устанавливается потенциал в
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области образования субмонослоя. 1ак как десорбция адсорби-
рованного водорода на металлах группы платинь! быстрая, то
адсорбция адатомов протекает на-<<чистой>> поверхно6ти'суб-
страта. 3 заключение на электрод накладь1вается липеййая
развертка потенциала с высокой 0' -в ходе которой происходит
десорбция субмонослоя адатомов. 3тот метод по3воляет опре-
делить кинетические изотермы адсорбции 0-т. Фн применим
только для достатоино разбавленных растворов.Б общем случае образование субйоносл?:йньтх осадков про_
текает чере3 сл_едующие стад|1||: 1) лиффузия ионов .&1'+ в объ-
еме раствора; 2| адсорбшия ионов }1,+- на поверхности электро-
да - м2+тЁ]['д,*; 3) разряд адсорбированн!тх катионов -й,,'+1ае.,*_.г}1'д] 4) лиффузия адатомов }1^д по поверхности
электрода. Реакция переноса 3аряда так}{{е' в свою очередь' мо-
}кет состоять и3 нескольких стадпй' Адсорбция ионов }1'+ мо_
х(ет -протекать одновременно с реакцией переноса 3аряда.(инетика образования субм6нослойных осадков йз'разбав-
леннь|х раство-ррв определяется диффу3ией ионов .&1'+ из объ-
ема раствора |22,25,28, 162]. ||ри 6олее вь1соких концентра-
циях м2+ скорость оса}кдения адатомов подчиняется уравнени_ям сме|шанной кинетики. ?ак, например' для системь1-Аш7А9*
|141, 145, 194] путем сопоставления экспериментальных и рас_считанных |,/-кривь:х бьтло показано' что стадии адсорбции, пе-
реноса 3аряда и конвективной диффузии протекают с близкими
скоростями. €тадия адсорбции опйсывается уравнением Ро-
гинского-3ельдовича' причем коэффициент переноса этой ста_
4ии Р не 3ависит от потенциала адсорбции и близок к 0,6.3 то >ке время коэффициент переноса стади|1 разряда_иони3а-
ции увеличивается с ростом Ё от 0,67 до 0,80. 1ок обмена про_
ходит чере3 максимум при увеличении недонапрях{ения |1

обнарух<ивает тенденцию к умень]'1]ению при с!{и>кении кон-
центрации А8* и постоянном 3начении АЁ' }1аксимальное 3на-
чение тока обмена -аАсорбтт.ии А9* с переносом 3аряда суш1ест_
венно них{е тока обмена образ-ова-ния фазового осадка серебра.

€огласно даннь!м работь: [29], алсорбция 5п на Р1 и3
растворов $п2+ подчиняется уравнению Рогинского-3ельдо_
вича:

!ад: *ад. 6$',, . . ехр (-$|0з") , (51)

где Ё,д - константа скорости адсорбции, которая определяется
потенциалом электрода. Аналогичная 3ависимость на6людалась
и в [34]. ||ри сдвиге потенциала электрода в катодном на-
правлении Ё"' незнатительно умень|цается' однако в водород-
чой области Р{ значение [,^ сн-их(ается более чем на порядок
[29]. в [33] показано' что Б области сРеАних заполнений ско-
рость адсорбции $п на Р1 из раствора 5п(|9) в 5.]!1 Ё:5Фс
такх(е опись|вается уравнением Рогинского-3ельдовича. €ко-
рость адсорбции проходит чере3 максимум при Б':0,28 8, где
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Ё, - потенциал по обратимому водородному рлектроду в том
х{е растворе' и значительно ни)ке скорости адсорбции олова и3
раствора $п2+. | 1 ,] ]

в [162] методом 'хронопотенциометрии было обнару}кено'
что кинетика образован|1,я \4 растворения субмонослойньтх осад.
ков меди на Р1-электРоде опись1вается следую1цими уравне-
ниями:

!,':'1РЁ^,.€сш,+.ехр( _ "**{, ).ехр 
(_ Ра;/0с,), (52)

(53)1 ,'.: уР ё ,"" . €}Р (ч#) . ехр ($,""/0с,).

Беличиньт сдд !| (!дес 3ависят от потенциала электрода' причем
их сумма близка к единице только при очень ни3ких заполне-.
ниях поверхности Р1 адатомами €ш. |{ри более вьтсоких
06. (сдд{,сд".){1 и убывает с ростом 0с,. Фтличие суммы ко-
эффициентов переноса катодиой и анодной реакций стадии ра3*
ряда-ио]{изации от единиць| рассматривалось автором [162] как
свидетельство в пользу неполного переноса 3аряда при алсорб-
ции меди. Беличины Р'д и $д." такх{е и3меняются в 3ависимости
от потенциала электрода' однако их сумма равна единице во
всей области потенциалов адсорбции €ш. 1ок обмена процесса
увеличивается при сдвиге потенциала адсорбции в отрицатель-
ную-стоР9цу и 3начительно ни)ке тока обмена €ш-электрода.

в [156] методом ступени тока бьтла и3учена ки}{етика ад_
сорбции меди на |}:-электроде. 6корости катодного и анодного,
процессов подчинялись уравнениям (52) и (]53). Фднако в от-
личие от[162] для данной системь1 коэффициенть| переноса ка_
тодной и анодной реакций стадути ра3ряда-иони3ации не зави_
сели от потенциала адсорбции и составлял'1 сад:0,25,
ад96:0,75. ]акие 3начения коэффициентов переноса ука3ь1вают'
что ра3ряд 6ш2+ протекает стадийно:

6ц2+фе+€[+, €ш*471-€ш"', (54),

причем лимитирующей стадией является присоединение перво_
го электро!{а, т. е. механи3м адсорбции меди на родии анало_
гичен механи3му образования фазового осадка меди. 6умма
коэффициентов переноса (0'д*Рд"")}1. }меньп:ение перена*
пря)кения анодного пРоцесса по сравнению с тафелевской зави-
симостью при достаточно низких плотностях тока трактовалось
авторами [156] с -точки зрения поверхностной диффузии адато-
мов меди. 1ок обмена адсорбции ]![еди на роду1|| пони)кался с
увеличением потенциала электрода и по порядку величины
был близок к токам обмена для субмонослойных осадков меди
на платине.

.д{етодом небольтших прямоугольньтх импулъсов тока и3уче-
на кинетика адсорбции €ш, Аа, т1 и Рб на Аш-электроде т14,195]. Фбработка полученнь|х данных проводилась следующим

9* 131



Фбразом. ||редполагалось' что поверхность электРода состоит
-и3 гомогеннь:х областей, отделеннь1х друг от друга линиями
ра3дела [196]. 6корость реакции переноса 3аряда в ка>кдой тот-
ке внутри этих областей одинакова' а на их границе мох(ет

' иметь другое 3начение. Б том случае' когда скорость разряда
ионов .&1'+ на границах гомогенных областей вь::ше, чем 

_в 
самих

'областях, дол>кна наблюдаться поверхностная лиффузия ала-
томов. .[,ля исследованнь1х систем не удалось однознач!+о дока-
.3ать' что поверхностная диффу3ия является одной |в лим|\т14-
рующих стадий процесса адсорбции. Фднако полученнь1е дан-
.нь|е ука3ь|вают на необходимость ее учета при и3ученпп о6ра-
зования субмонослойньтх осадков. 1ойи обйена для систем
Аш/А9+ и Аа/РБ2+ 3начительно них(е' чем для А8- " РБ-элек_
тродов, а при аАсорбции €ш и 11 на Ац они мало отличались от'токов обмена объемнь:х металлов. |!отенциал электрода не ока_
.3ь|вает. существенного влияния на величину токов обмена. 3на-
чения |9 при алсорбции серебра на золоте почти на три поряд-
ка превы|'тают величину, полученную в |\4!' \45,19{]. (оэффи-
1!,иент лиф-фузии адатомов _на поверхности Аш для А9 и 11 зйа-
чительно больгше, нем для'РБ.в [100] с помощью спектроскопии отра'(ения показано' что,скорость адсорбции Рб на Аш-электроде определяется стадией
перенос-а 3аряда и диффузией Рб2+ в объеме раствора. Беличитла'тока обмена хоро1по согласуется с даннымй рабо!ьт [195].

10. влиянив АдАтомов нА стРовнив
двоиного 9лвктРичвского слоя

Адсорбция адатомов мох(ет приводить к сильному измене-
нию стр_уктуры двойного электрического слоя' (ак было пока-
.3ано в |2571, при-^наличии переноса заряда во3никает услов_ность понятия |1Ё3, вь13ванная тем, что нево3мо)кно однознач-
но ре11]ить вопрос' к какой обкладке двойного слоя-ионной
или металлической - следует отнести адион. |1оэтому ||Ё3 в
присутствии прочно адсорбирующихся ионов бьтло предлох(ено
на3ывать потенциалом условного нулевого заряда (пун3).
3та проблема_бьтла проиллюстрирована на примере алсорбции
.|- и 11+ на Р1/Р1-электроде |эьт1. Результатьт 'определения
адсорбции анионов 5о*э- и ка}ионов |.{''щ ,'е*'р'1., адсор-
бировавтшем ра3личнь1е количества .}- или 11+ ср"Ё. !о|, пок{-
8ываюц что при отнесении )- или 11+ к металлической ббклад-
ке двойного слоя меняются обь:чньте представления о вл|1я|1и'т
9:т_е-циф-инески адсорбирующихся ионов на ||Ё3: .}_ сдвигаетпнз Р1 в поло}кительную сторону' 11* _ в отрицате',,ую.в [2571 приведень| 3ависимости ||}Ё3 '' .'.,."й .][о'""*'"
поверхности }- или|\+.

€огласно [72|, кртавьте дифференциальной емкости модифи-
цированного адатомами свинца А9-электрода существенно от-
132

гах!{л|см?

0
0|+

Рис. 10. 3ависимости алсорбшии ионов натрия (]-{) и сульфата (1,-4') от
потенциала в растворе 3.10-3 н. !.,]а25@'416-з н. Ёя5Ф+ на РЁ]Р|-электроде'
адсороировавшем ра3личные количества анионов иода (а| илц катионов

талл\1я (б). Алсорбция ионов иода равна (мк(|/см]):
*.(л' 1::; 12 (2,-2')|-26 (3'.9'); аг* (4,4'). Адсорбция катионов таллия равна (мккл/см');0(1.1');10 (2,2');26 (3'3');53(4'4'). (ривые 5 на рисунках отвечают'зависийости !'7-+
*"''? от потенциала при !;- - 12 мккл/см, и зависимости [11+ * Рцд+ от потенциала

при |11+:10 мккл/см' [257]

личаются от 6, .6-кривых серебра. ||ри 0р5:1 6,.6-кривые в
поверхностно_неактивнь1х электролитах аналогичнь1 кривым
дифференциальной емкости для свинцового электрода' одг|ако
не полностью совпадают с последними. 3то ра3личие прояв_
ляется и при степенях 3аполнения, брльтших 1. €ходство кривь1х
дифференшиальной емко_сти модифицированного адатомами
сви[!ца А9_электрода и РБ-электрода на6людается и в электро_
литах с поверхностноактивными анионами. Фтсюда следует'
что строение двойного электрического слоя определяется' в
основном' составом первого атомного слоя электрода.
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^ - Р [73;!1-] лля Ряда систем пока3ано' что адсорбцияанионов н5о4- и €1- во3растает в прису|ствии субйонослоевадатомов металлов. Авторьт не проводили одновременного и3-мерения адсорбции катионов' что не позволяет охарактери3о-зать влияние адатомов на |[Ё3 и на емкость двойног} слоя.

|1. АдсоРБция Анионов с пвРЁносом 3АРядА

Ао сих пор рассматривались' в основном' процессы адсорб-
ции катионов' сопровох(даемьте переносом заря!а. Аналогичное
г'"*#":":_1!__1*11ч1' |1 для адсорбции анионов (лля обзора см.
1|0.!). ]у[о}кно привести целый ряд результатов' убедительно,хотя и косвенно свидетельствующих о переносе заряда ан]тоновна поверхность платиновь1х металлов:

1) отсутствие_эффекта 8сина-йаркова при адсорбции
ани_онов т[258' 259];

2) несовпадение Рядов возрастания адсорбируемости 14сверхэквивалентной адсорбции анионов [260] ;3) больгпие величинь! адсорбции ряда анионов [10]:
, -4)' ''""аковь:й наклон изотерм 

'йБо.йй""Б]й'''"'''нионов1например' 1'г_' .'_) и изотерм адсорбции нейтральньтх частиц
[261];

5) медленная кинетика адсорбции анионов |262!.(освенное доказатель.'"' 
'",1ййельного 

переноса 3арядаионов .|- и'Бг- на платине пРеА€тавляют такх(е даннь|е повь|теснению адсорбированного водорода в кислых растворах споверхности платины и родия. !,ля ллатины это явление 'было
обнарух<ено в [263], ' }'" р'й"-_! -|26т1 -Ё"'.Ё"ЁЁ"" 

""д'-рода мо)кет бь:ть охарактери3овано 
'оэф6"Ёп"ейй-Б]]'Ё.,","",

ь- АА"':т'
где А/н-и3мене}{ие количества адсорбированного вод0рода,|'- - адсорбция аниона 1эвь, эвв|7 эЁ'" '.''ффйц".й}д'о,'
::3.*:9''} предст'авив эксперимейтальнь1е данйьте в координа_
'ах |7|1 

-1 -' |А€ Атл'- количество аАсорбированного водородав присутствии адсорбированного аниона. |4з рис. [[ 
-,й,', 

'''при ра3нь1х Ё, ъ широком диапазоне 1 - вьтполняется соотно1ше-ние:

Ав.':Атх--Ё[-, (55)
где ,4н_количество адсорбированного водорода при |-:0.
Р:*:.:з_ч" Ё ]Р" "л.'рош,3 .т: ойаз,тваются максимальными и
::::11"" к 2,6-2,8 при Ё,:0 для Р1 и пъ,-;.';.';;;; адсор_оированный ион иода- вытесняет около трех атомов водорода.Близость коэффициёнтов вь1тес,.,йй-д'" ъ;^;;Ёъ{фе оо-
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Рис. 11. 3ави!имости количества адсорбированного водорода от

величины адсор'бции ионов иода на_платиновом (_'-) и родие'
вом (_._)' э}ектРолах*в|'ъй ,''', при различных потенциа'

ладают существенно ра3нь1ми свойствами и ра3личной по вели-
чине полярностью связи }1-Ё'д, свидетельствует о том, ' '{то
эффект вьйеснения обусловлен' главпьт'м образом, стерическими

ф!йторами, 1. €. )_ практинески теряет свой заряд при
адсорбции.

А?казательства переноса 3аряда при адсорбции анионов
3г- и .}-'на пленках золота бьтли получень[ методом поверхно_
стной проводимости [267].

12. оБРА3овАнив суБмонослоинь|х осАдков
нА монокРистАлличвских элвктРодАх

3лектрохимические свойства адатомов 3ависят не только от

"р,р'л.'''!сорбата 
и субстрата' но и от кристаллографишеской

оЁиёнтации последнего. 1ак, например' вольтамперограммь1 17

изотермы адсорбции 0-Ё на ни3коиндексных гранях монокри-
сталлов серебра, золота и платинь1 для одного.и того х(е ад_

сорбата отйич}ются друг _от друга |197-206|'},1етодом тонкослойной ячёйки 
-было 

обйарух<ено, что в' си_

.'."^! 
"'д 

ёкйБт] /рь', €1Фд_; А9фР1) /|!+,- 61@+- ($Ф+2-) ;

["с,Ёь]у7ЁЁ';, б:б'- и €ш(|11}/РБ']' ёто]__формальный коэф-

6ит!иен| пере!|оса заряда т.*2 '[206_209]. 3тот_р-е3у'/|_ьтат пол-

!лостью согйасуется со сдвигом 0, Ё-изотерм.адсороции при из'
менении на порядок концентрации ионов .Р1'+ в растворе, кото-

!ый составляет 58/э мБ для приведенных вь1ше систем' а'

;;;;-;;; р|с,пьс!/рь2+ [203] !' кь(иад) /€цу* [205]. Б то н<е

"й;; авторь1 работьт [210] йриш:ли к вь|воду' что Аля субмо-
послойных оса,йков висйут[ н6 Аш(!!1) 1:2'4 и достигает 3на'
чения' равного трем' только при 3аполнениях, близких к моно-
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слойному. Фтличие у от 1 о6ъяснялось авторами с точки
достаточно большой ра3ности электроотрицательностей
страта и алсорбата А1:0,5.

3рения
суб-'

€равнение электрохимических свойств адатомов свинца 14

таллия на реальных гранях (111) и (100) монокристалла сереб-
ра п |'а ква3иидеальных гранях' выращенных по методу Булев-
с_кого' пока3ало' что плотность дефектов на поверхности граней
(моноатомных ступеней уцлп дислокаций) не ок|зь:вает замет-
ного влия!|\тя на полох{ение пиков адсорбции-десорбции адато_
мов' ли[шь не3начительно изменяя их высоту и полу1ширину
[210]. €ледует отметить' что в поверхностно-неактивных элек-
тролитах для всех и3ученных систем наблюдалась слох(ная
структура кривых адсорбции. 1ак, например' пРи оса)кдении
свинца на грань Ав (111) на катодной ветви |,Ё_йривой наблю-
дается острь:й пик адсорбции и два небольтпих ра-мьтть1х пика'
один и3 которь1х пред1шеству.-ет основному пику' а другой сле-
дует 3а ним (рис. 12а) |2\7]' а для системьт Аш(100)7Рб2+ на
вольтамперограмме наблюдается несколько пиков (рис. 12б)
[251]. в насто-ящее время -обшепринято' что сло>кнай форм1
кривь1х адсорбции_лесорбции адатомов с поверхности мФ!{Ф.
кристаллических субстратов по аналогии с напьтленнь|ми осад-
ками обусловлена образованием упорядоченнь|х структур пр!!
0м{1. 1акое предполох(ение было подтвер)кдено эксперимен-
тальнь1ми ре3ультатами-сравнением 3арядов, соответству_
ющих пикам адсорбции_лесорбции, с плотностью упаковкът су6-
структур. Б пользу этого свидетельствует такх(е ани3отропия
оптических постояннцх переходного слоя на монокристалличе-
ских субстратах [213]. [ля гад/|"ув}1 в области средних 3а-
полнений адатомьт !!1 образуют на низкоиндекснь|х гранях мо_
нокристалла- субстрата следующие наиболее характерные суб-
структурь|: 5(1 11)-2(2х2)!!1 (адатомы 3анимают \ /4 алсо!6-
ционнь|х мест на идеальной поверхности грани) ||л\г
(79!1з;п1о' (адатомьт за}{имают 1/3 алсорбционнь|х мест);
$ (100)-с (2х2)м (адатомьт 3анимают | /2 адсорбционных
мест); $(110)-с('2\2) |с| плп (1х2)м (обе струк{урьт соот_
Р_етствуют 3аполнению \/2 алсор6ционных мест адатомами)
|2ф,207,2141.
^ 1а_ким образом, адатомь| на гранях монокристаллов при
0м(1 хаотически Распределяются по поверхности субстрата, а
в области средних заполнений они образуют упорядоченные
структурь1' вид которь1х определяется природой системьт. Б6ли_
3и равновесного потенциала металла-адсорбата на поверхности
субстрата образуется монослой адатомов. €труктура монослой-
ного осадка мох(ет повторять структуру грани субстрата: ад_
сорбат образует, так на3ываемый, эпитаксиальньтй осЁдок. 3то
характерно для систем' в которых радиус атома субстрата
(|чщ) -чр""ьт1шает радиус атома адсорбата (г.') 1г.'7г."!:|
[200, 201, 205, 2\4, 215]. Бсли г^д/г"ув}1, тё 

-йоно"йЁй','."'
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Рцс' 12. 1{иклинеские вольтамперогРаммы в сис11емах
а) А8 (111)/Рь'+, с|о.-' , - 30 мв/с [217|; б) Ац (1Ф)/Рь'+' €\Ф1-' о :

- 20 м8/с !251]

гексагональную плотноупакованную структуРу вне зав]{с^имости

от кристалло'л'рафинеской ориентйии г}анг ёубстрата [199, 200,

203,^206, 2|0, 2|1, 215-219]. в [220] сообщалось оо одном
иск}юцении и3 9той закономернос}и. 11ри адсорбции свинца на
гранях монокристалла меди гексагональный плотноупакованный
йонослой осахсдался только на грани (110)' тогда как на гра-
нях (100) и (111) происходило образование плотноупакован'
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нь1х эпитаксиальньтх монослоев. 0днако для этой системы
оса>л(дение субмонослоя адатомов осло}(нено адсорбцией кисло-
РоАа на субстрате [209]. в [202] отмечалось' что на низкоин-
д9кснь1х гранях монокристалла платиньт образование второго
слоя адатомов серебра происходит до достих{ения равновесного
потенциала системы Ав/'Ав*.

Больтцинство исследователей считает' тто образование упо-
рядоченнь1х струкцр обусловлено притягательным взаимо,гдей.
,ствием адатомов. 3то, однако' во3мо)кно и при отталкиватель-
ном взаимодействии_де)кду адатомами. Бих<ё рассматриваетсяв соответствии с [221] лвумерная треугольная ре1петка с по_
стоянной а' которая характерна для идеальной грани (111)
г. ц. к. (гранецентрированной кубинеской) структурй. ве мо>к-
тто разбить на три_не3ависимьте субрешлетки с постоянной |'37(рис. 13)' причем блих<айшие сосёдй адатома' находящегося в

Рис. 13. Разбиекце треугольной решетки с постоянной а на тр\4
субрешеткн с постояг*ной -||3 о [22||. Разлцачт:ыми символами
обозначены атюмы одной и той х<е приРоды' по от!|осящиеся к

Ра3ным субретпеткам

какой-либо субрегшетке' лех(ат в двух других субре:шетках. Рс_
л|| предполох<ить' что силы отталкивания действуют только
99х<ду блих<айтцими соседями' то при 0:\/3 тц 0'5Ё[ , где
(./' 

-энергия парного взаимодействия мех(ду адатомами, ААА-
томы булут заполнять только олну субре|л|етку' так как при
этом в3аимодействие ме)кду ними оказывается ми[|имальнь|м.3то приводит к образов!нию упоряАояенной структуры
(/$х/а-)п зо".

.(,ля описания сил близкодействия мо}!(но применить модель
среднего поля' которая для треугольной ретшетки заключается в
следующем. Адатом в одной субретшетке взаимодействует толь-
ко с адатомами в дву-х других субрешетках с энергией отталки-
вательного взаимодейств|1я 0', не 3ависящей от расстояния
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ме)кду адатомами. 1огда э1!ергия адсорбции (./ равна [221]:'

ц; м [и'0'+Р&_+{и,1о,о:*0,0з*0э&)], (56)

где 1{' _ количество адсорбирован1{ыт частиц' {/9 _ эне!гу|я ад'
сорбции адатома в отсутствиё взаимодействия, 0.-степень 3апол-
не*"" |-й субретшетки. 3нтропия адсорбированного слоя
$:51+$2+5., где

!,ля ретпения проблемы упорядочения необходимо найти зна_

чения 0,' котор*е ми"и*йз'руют функшию Ё: {/_т$ для всех
'значений полного 3аполнения 0, 3адаваемого вырах(ением

1

0 : ; (0т -! 0э * 0з), 0-(0;=(1

{,имический потенциал адатомов в ках(дой субре:шетке |1': АФ'|1_

>кен бьтть одинаков и раве11 химическому потенциалу алсорби_

рованного слоя р:
/ал\

Р:Р: :\6 1,.*ут-09-![}"0л*Ё7т'{;+эи"о, (5в)

тАе ()'':!']01/9. ||оэтому задача сводится к отысканию значе_

ний 0т для 3аданного полного 3аполнения 0, при которых хими_
ческий потенциал минимале!|. (ак пока3ывает анали3 этой зада-
ни, образование упорядоченных структур долх(но наблюдаться
в области заполне"ий' ограниченньй пфаболой на рис' 14' Бне
этой параоолы все 'ри форе,:етки заполняются в одинаковой
степени.

(57)

Рис. 14. Фазщая диагРамма треугольвой
у{епом отта,''кивательного в3аимодействия

соседями в прп:блих(ении ореднего

решетки -адатомов 
с

ме)кду оли)ка!{|ц['|ми
поля |22|!.

4пт|ц''
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Фтличительной особенностью крпвых адсорбтлии-Аесорбшии
субмонослойных осадков на монокристаллических электРодах
является наличие на них очень у3ких |[Ё1{@8; полу1ширина кото-
рых не превы1шает нескольких милливольт. 3то свидетельствует
о сильном притях(ении ме)кду адатомами в монослойных и суб-
монослойных осадках. 1акой эффещ наиболее сильно выраже11.
для гРани (111) г. ц. к.-субстрата. длятогочтобы описать экспе-
риментальные кривые адсорбции-десорбции для таких систем
с точкн зрения обычной адсорбционной модели' необходимо,
предпо'ох(ить' что аттра-кционпая постоянная в изотерме Фрум'
кина близка к двум. Ёа основании этого некоторые |{€€[€АФ-;
ватели при|цли к выводу' что для ряда систем при образовании
и десорбции упорядоченных структур и монослоев адатомов.
происходят двумерные фазовые переходы первого или более
высокого порядков [150, 199, 2!2,216,2\7,220,2227. Б пользу
этого свидетельствует и несовпадение потенциалов пиков де-
сорбции и адсорбшии-даце црц очень ни3ких скоростях ра3верт-ки потенциала (о< 1 м8/с) |2221. Ёеобходимо отметить, вто
для некоторых систем это различие достигает -30 мБ. 1акое
поведение так}1(е противоречит классической адсорбционной мо-
дели и является хаРактерной особенностью двумерных фазовых
переходов. .[|ействительно, образование двумерн6го фазового
осадка адатомов не будет наблюдаться до тех !!ФР, пока на-
кладываемое перенапря)кение не превь!сит перенапря>кения об_
ра3ования двумернь1х зародьттпей. 3то приведет к сдвигу пика
адсорбции в катодном направлении 14 к несовпадению потенци_
алов пиков адсорбшии и десорбции да}ке при очень низких ско-
ростях развертки потенциала. Б том случае' когда лимитиру-
ющей стадией образования субмонослойны:' осадков является
образование и рост двумернь1х зародьттшей, на [,!-крпвых' полу_
ченных методом ступени потенциала' дол)кен наблюдаться мак-
симум. |(ривые такой формьт были полувены, однако' только
для очень небольшого количества систем: А9 (111)/рьэ+ в при_
сутствии цитрат_ионов '|222|, Аш (111)/3;з+ [210]и €ш (111)/г6э+
|220]. ъ последнем случае !,{-кривая соответствовала прогрессив_
ному 3ародытшеобразованию' что свя3ывалось в [220] с высокой
концентрацией дефектов на поверхности грани €ш (111). в дру-
гих системах максимум на |,|-крпво[т не наблюдался, тем не
менее |1 для них предполагалось' нто образование субмонослой-
ных осадко-в сопрово}кдается протеканием двумерного фазового
перехода. Фтсутствие максимума объяснялось в предполо)!(е*
нии' что лимитирующей стадией про:{есса является не образова_
ние и рост 3ародышей, а лиффузия ионов м'+ в Растворе или
их ра3ряд на поверх!!ости электрода. подробно термодинамика
и кинетика образования двумерных фазовых адатомных осадков
рас-смотрены в [223].

[4злох<енная- точка 3рения оспаРивается ь |206, 224\, где,
для описания кинетики адсорбции на монокРисталлических
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электродах исполь3овали классическую адсорбшионную модель.
{исленньтй расчет' выполненный. с помощью получен-
ных этими авторами со0тношений' пока3ал' что для ат_
тРакционной постоячной с)0,5 !,['крпвая булет не строго мо}|о'
тонной _ на ней мох(ет появиться плато' а при высоких (1 и
небольшой максимум. в [206, 224_2261 пока3ано'.что. эксц9р^и_

ментальнь|е и рассчитанйьте кривые дйя систем А9{АР|)/РБ2+'
с1о4* п А9(пь!) |т1+, 5о42- в пределах отшибки опь1та совпадают'
на основании чего делается вывод, что кинетика адсорбшии в
в этих системах описывается классической адсорбционной мо-

делью. 3 качестве критерия пртекания- двумерных фазовых
переходов при образовании субмонослойных осадков на моно_
кристаллических субстратах было прещлох{ено исполь3овать
!1аличие точек ра3Рыва-первого рода на 0м, Ё-изотермах адсорб-
ции. €ледует отметить' что для и3ученных систем и3отермы
адсорбции 0м-Ё непрерывны. @днако непрерывность и3отерм
.адсорбции мо'(ет быть связана с несовер1шенством_. поверхности
гранёй монокристаллов' вследствие наличия на ней моноатом-
ных ступеней, кинков и других дефектов.

|(ристаллографинеская ориентац|4я -гран|| 
мох(ет влиять на

:[,|€[8}{1,|3\,{ процесса адсорбшии-десорбт{ии адатомов. |ак' на'
пример' в [210, 216,2277 было показано' что растворение гек_

сагонального плотноупакованного монослоя адатомов висмута
на грани (111) монокристадла 3олота протекает по островково-
му механизму. 3тот механизм 3аключается в том' что при опре_

деленном перенапрях(ении происходит десорбшия части адато_

йо" с образованиём островков свободной поверхности субстра-

',._ 
в дальнейгпем дес6рбшия протекает за счет бь:строй

,',ф*,'"'ной дифф}3ии адатомоБ на эти участки свободной
лове[:хности с последующи.м лереходом адатомов в раствор'
Б то х<е время для гра!{и Аш(100) десорбшия адатомов висмута
и3гексагональногоплотноупакованногомонослояпроисходит
.при непосредственном переходе адатомов этой структуры в рас-
твор.

3ави"имос'ь плотности тока обмена образования-раство_
р-"й, субмонослойных осад_ков на монокриёталлических суб_

стратах от степени 3аполнения имеет более слох<ный характер'
чем для поликристаллических электродов. в |2271- бь:ло пока-
,йй',^,й' ;]дес6рбции адатомов висйута на грйни Аш (111) рез_
ко во3растает при переходе от гексагонального плотноупакован-
ного монослоя к упорядоченной структуре адатомов' а 3а'гем к
хаотически распределеннь1м по поверхности субстрата адато'
мам. €ледует отметить' что в последнем случае 19 

. 
|1!евы|пал

ток обмена Б!-электрода. 1акой характер и3менения !9' (81( €1{|{'

тают автоРы |227)' обусловлен больтцим притягатель!!ым взаи_

модействиём йе>кду адатомами в упорядоченной структуре и в
гексагональном плотноупакованном монослое. Аналогичный ха'
рактер и3менения |9 в 3ависимости от потенциала электрода
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наблюдался такх(е для системы А9 (100)/Рь2+ |22в1. Фднако
при адсорбции свинца на А9 (110) плотность тока о6мена убь::вала с ростом потенциала, а для субмонослойных осадков тал-
лия-на^49'(100) и А9 (110) проходила через максимум |228|.ъ |2291 было пока3ано' что для субйонослойных 6",д*'*
свинца на ни3коиндексных гранях монокристалла золота в об-
ласти средних заполнений 0,1(0рь<0,8 скорость адсорбшии
определяется стадией п^ереноса 3аряда и поверхностной дйффу_
зией адатомов' а при 0рь)0,8 последней мйкно пренео$ей.
,[|,ля всех трех граней зависимость 

'0 
от потенциала имела

экстремальный характер' причем полох(ение максимумов ,0 до-
статочно хоротт!о соответствовало точкам перегиба на 0у,Ё-изо.:
термах адсорбшии. }(ристаллографинеская ориентация суб-
страта не ока3ывала заметного влияния на величину коэффиши_
9цт9Р пов9Рхно^стной диффу3ии адатомов' которь[е составляли
10_11-10_12 см2/с.

|1оверхность реальных граней монокристаллов мох{ет иметь
структуру' отличающуюся от идеальной структуры (1х1).
Бследствие сильного взаимодействия адато*-Ёуо"'ра' су8п'о"о-
слойные осадки могут и3менять структуру поверхностного слоя
с-убстрата. 1ак, например, методом !цйфракцй" .отра>кеннь|х
быстрых электронов было о]1нарух(ено' чтБ на дифрактограмме
пятна,субструктуры (73х73)д 30", соответствующей 3аполне*
нию 1/3 адсорбционнь]х центров на повер*ности грани Аш(111)
адатомами меди' остаются 3аметнь|ми и после десорбции ада-
томов [21*]--вше более существенные и3менения структуры
грани Аш(111) наблюдались при образовании фазовы:Ё осад-
ков меди.

6ледует отметить' что не все структуры адсорбированного
на монокристаллических субстратах слоя адатомов являются
термодинамически устойнивыми. 3 [207, 226, 230-2321 бьтло
пока3ано' что длительная выдерх(ка А9 (111)-электрода при
]'5"1з''_'х' которым соответствует образование субструктурь1
(у3ху3)д 30' адатомов таллия или свинт[а' приводит к его
перестройке. 1акая перестройка сопровох(дается десорбциейчасти адатомов и упрочнением свя3и ё субстратом ос"аЁ'и*""
адатомов и 3аключается во внедрении адатомов в поверхност-
ный слой субстрата, которое протекает по реакции обмейа мес-тами ме)кду адатомамц адсорбата и атомами серебра на поверх-
ности грани А9 (111). 3тот э66ект исче3ает прй п6лной л..о!б_ции адатомов' а такх{е в случае адатомов свинца и при об}а-3овании гексагонального плотноупакованного монослоя 1э:от,230, 231'|.

монокристаллических субстратах так же' как и на поли-к!исталлах возмох{но образование сплавов при потенциалахнедонапря>кения. 3тот прошесс наблюдался на реальнь|х и ква-
?н{{;."}ту: ]Р11"" А9(100) и А9(111) при алсоро1йй кадмия
[,'оо.!' оыло пока3ано' что скорость образования ёплава описы_
\42

Ёается параболипеским законом' причем константа скорости по-
Ёь:_лшается с ростом температуры и умень1шением потенциала
электрода. Ёа основании полученных данных авторы [233] при-
11]ли к выводу' что начальной стадией прошесса сплавообразо-
9а|\|1я является обмен местами ме)кду атомами сереора на по-
верхности грани и вака[|сиями в слое адсорбата,- что ]1риводит

' 6бр'зо".нию сильно ра3упорядоченного сплава А9-€6. Ааль-
йеййий его рост протекает вследствие дви)кения атомов сереб-

ра чере3 поверхностный сплав и одновременно оса)кдения ада-
томов кадмия на границе ра3дела сплав7раствор' 9церг|1я ак-
тивации образовани! сплав] А9_60 составляет 70 кАх</мо"ть в
области тейператур 25-70" €."8 системе €ш (111)/са2+ так>ке

отмечалось образование цоверхностного сплава' которое 3амед-
лялось в присутст"ии койплексообразующих анионов |2|9, 234,
2351.

(а* , в случае поликристал_личес^к-иё_ субстратов' спе:{ифине_

ски адсорбируБшиеся анйоны |236, 2377 и поверхностноактив-
нь:е ней|рал1ные молекулы [237] приводят к сдвигу потенци-
алов десорбции адатомов в катодном направлении' при этом

й'й_.й.'.йы А91[*:1 /Рь2*, €1Фц* в присут91в^ии_анионов €1_

умень!|]ается полу[пирина пиков десорбшии [236]. !!ля субмоно-
ёлойных осадков сви!лца на грани А9(111) сдвиг пиков десорб-
ции во3растает в ряду ацетат_ион{цитрат_и_он{тиомочевина' а

полу[ширина пиков ока3ь|вается наименьгпей в случае ацетат-

"'"6Б т2зт:. 3 присутствии спешифинески адсорбирующихся
а"ионоБ у>э |%6; ж7|. в [238] изунено влияние истинных и

мицеллярных растворов додецилсульфата натрия- 
^н^а 

электрохи-
ййЁ 

"уо'монос}оев 
свинца и таллия на грани (100) монокри-

сталл| серебра. Анионы додецилсульфата в истинных раство-
рах оказывают такое )|(е влияние на адсорбцию таллу!я, как |1

дру'"е поверхностноактивные анионь|' но существенно умень-
1]]ают количество адсорбированного свинца'- не и3меняя обла-

сти потенциалов адсорбшии. Б мицеллярных растворах как
область существования субмонослойных осадков свинца и тал-

лия, так и равновесные потенциалы этих металлов на не-

сколькосотенмилливольтсдвигаютсяваноднуюсторону.
Ёа монокристаллических электродах наблюдаются 3начи'

тельные отклонения от корреляший 1+ь1' свя3ываюшей разность
потенциалов пиков десорбшии субмонослойного и -фазового
осадков " р'."'"'!ю работ вы-х94а" субстрата и-адсорбата [199'"

'бб; 
2щ. '(ак отмечается в [11], это мох(ет быть свя3ано с

;;;' -й р,6'"' выхода определяется зонной структурой и

свойствами симметрии монокристаллических поверхностей в

отличие,от величины электроотрицательности' .[1ля монокристал_

лических электродов в [239] предлох<ено модифишировать кор_

реля1лию 1(ольба-|ери1шера :

'*;1;Ё;'_бь дв.:], _ (59)

.де Аё,:'_ра3ность потенциалов нулевого заряда на гранях
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монокристалла, 
^(^др) 

_разность потенциалов пиков лесорб-
щии субмонослоев на гранях. 9та корреляция у49Рдетво!итель''
.но вь[полняется для осадков свинца на гранях (111) 14 (2.10)
монокристалла 3олота.

Б йастоящее время наиболее распространенным методом
предобработки монокристаллических платиновых электродов
я|ляетёя обработка их в сверхвь1соком вакууме бомбарлировкой,
ионами аргона с последующим отх(игом. 1аким о6разом полу'
чают грани с четко определе1!ной структурой. Ёекоторь1е гран|{
мо.нокристаллов устойчивь1 и не подвергаются реконструкции
при взаимодействии с инертной атмосферой, во3духом п

растворами электролитов' в то время как структура- ряда гра'
ней изменяется в ходе этих процессов. Б работе [240] для
.3ащить| ни3коиндекснь|х граней монокристалла платины пРед.
ло}кили исполь3овать субмонослой адатомов иода' полунаюший-
ся при обработке электродов парами .}э. Адатомы иода легко
удаляются термодесорбцией и при потенциалах кислородной
области платинового электрода. Фбразование су6монослойных
'осадков меди и серебра на модифицированных адатомам|1 иода
монокристаллических платиновь|х электродах протекает следу-
ющим образом |2+|-2+7|: 0м=05 соответствует образование
монослоя €ц.] или А93, а при 0мз1 на поверхности электрода
образуется монослой адатомов меди или серебра, на которь|х
адсорбировань1 адатомы иода. |[ри десорбции адатомов метал-
,лов адатомы иода не переходят в раствор' а остаются на по-
верхности платинь1.

€убмонослойные осадки &1'. на гранях мо[{окристалла се-
ребра оказывают значительное влияние на образование трех-
мернь[х зародьтш:ей при электрокристаллизации металла ?!1. Ёа
реальных и квазиидеальнь|х гранях Ав(100) и А9(111) в систе-
мах А9(7Ё!) /Рь2+, с1о4_ [206, 248, 2491 и А9(!оЁ!) /т|+,
5Ф+2_ [249] трехмернь|е зародь1|ши ориентировань1 таким обра-
3ом' что наиболее плотноупакованнь1е грани (111) для свинца
и (0001) для образующего гексагональную ре1шетку осадка
т^лл|!я ориентировань| параллельно поверхности субстрата.
€корость процесса на грани Ав(111) них<е, нем на грани
А9(100). Б обоих случаях она возрастает с умень|цением ко-
личества предварительно адсорбирован!{ь1х адатомов свинца
или таллия. 1акого поведения следует ох(идать' если перед
образованием трехмерных 3ародьтп.тей происходит перестройка
монослоя адатомов, которая существенно облегчается при
0м{1 :|248,249].

}|а. вьтсокоиндекснь|х гранях монокристалла золота кривь]е
десорбции адатомов свинца мо>кно представить в виде супер-
по3иции соответствующих кривь1х для низкоиндекснь|х ступеней
ц^1еррас|-ко]орьте образуют структуру вьтсокоиндексной грани
[250' 251}. 1ак, для зонь| стереографинеского треугольника
(111)-(110) получено количественное соответствие 3арядов
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под пиками десорбции с величинамн' рассчитанными из этой
модели' а для 3он стереографияеского треугольника (111)-
(100) и (110)-(100) характерно качественное соответств}|е

|239' 252]. в [253, 254] гальваностатическим и резистометриче_
ским методами изучена адсорбция свинца ц висмута на вици'
налях грани (111) монокристалла золота. Ёа основании экспе'
риментальнь1х данных прёдло>кень| модель 3аполнения граней
адатомами и электрохийический метод определения точной
структуры вициналей грани Аш(1 1 1).

Б настоящее время наиболее перспективными для изучения
природы и свойств субмонослойных осадков !1а монокристалли'
ческих субстратах представляются совместнь1е исследования
адатомов физивескими методами в условиях сверхвьтсокого ва-
куума и электрохимическими методами' что позволяет полу-
чить ва}1{ньте взаимодополняющие друг друга да!|нь|е. |[ервой
такой работой является [255]' в которой методами ох{е-элек-
тронной спектроскопии, дифракции медленньтх электронов,
и3мерения работь: вь|хода электронов' циклической вольтампе-
рометрии и лифференциальной спектроскопии отра)кения бьтли
изучень] свойства субмонослойньтх осадков свинца на А9(111)'
получеинь1х в вакууме и электрохимическим путем. 3тими ме-
тодами удалось пока3ать существование субструктуры (у5х
х7г)п30" адатомов свинца при 0вь)0,2 и образование гек-
саго!1ального плотноупакованного монослоя при степенях за-
полнения' близких к 1. Бьтло обнарух<ено, что свойства электро_
химических и напыленньтх субмонослойньтх осадков симбатно
и3меняются с ростом 0рь. Ёа основании ра3ности работ вь1хода
чистого субстрата и субстрата, покрь|того монослоем адатомов'
сделан вь|вод' что частичньтй перенос 3аряда от адатома свин-
ша к субстрату невелик и составляет 0,01-0,02.

13. 3Аключвнив
1аким образом, к настоящему времени накоплен 3начитель_

ньтй экспериментальнь1й материал в области электрохими|\ ада-
томньтх слоев и предпринятьт попь|тки его теоретического ана_
лиза. Фднако еще недостаточно прямь1х даннь1х о состоянии
адатомов' в частности о величинах истиннь|х (микроскопиие-
ских) коэффициентов переноса 3аряда. 1ребуют дальней:пего
исследования совместная адсорбция адатомов илй адатомов и
ионов раствора' роль. прирольт адсорбата и субстрата в поведе_
нии адатомнь1х слоев и фазовые переходы в этих слоях' а
такх(е переход от адатомнь!х слоев к фазовьтм осадкам метал-
лов. ||ринципиально [1овую информацию о поведении адатом-
нь|х слоев и их влиян|114 на металл-субстрат по3волит получить
метод аномально интенсивного комбинационного рассеяния'
которьтй начали применять в исследован|||1 адатомнь|х слоев в
послёднее время [268-270].
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|02. 3с1ъгп!6! Ё., 6ц9ах //. д. <.]. Б1ес[гоаша1. €[леп,.>, |967, 13, м 4, 378_

389.
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оохимия>. 1985.21. м 7. 953-958.
п0.Б;:;;)а" ё.- я.'' Б''й['ь'Р., !у1юллер }1., [7етра;й @. А. <3лектрохимия>)''
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1'''.з.-;;;;-б.'р.' р'"Б'., Р. /у!.,-Ргецпа !]., !у1огг!воп €. Р. ]у. <|. Ё1'ес|го-

апа1. €!егп.>, |970, 24, м 1,-165_17-4.
тэз.1}[е.ей}-ь: Р., вй;ьй['|о.-6.,- Бгшсьепв[е|п $. <.}. Б1ес1гойе(п. 5ос.)}

1978, 125, м 3, 380-384.
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319.
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м 9' 1143-1146.
в6.'ёай1е- з-.- н., 8гцсЁепз!е!п 5. <.|. Б1ес1госйетп. $ос.>, 1972, 119, ]'{э 9;

1166-1169.
87. {сЁтп!ё! Ё., 6ц9ах [{. &., €гаптег !. <Ёе1у. 6}:'1п. &!а>, 1970, 53' ш9 3'

649-654.
|38. 5с!отп1ё! Ё., 8ец!!ег Р', [огепа Р. ./. <6ег. 3шпэеп9ев.' Р}тув. (}пеп.>'

|97\, 75, м 1, 71-78.
\39' 3!оегоой у. с., 0гцсЁепв!е]п 3'

м 7' 1098_1102.
<.}. Ё1'ес1гофегп. 5ос.>>, 1978' 125'
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1Ф. [!.пйв!госп ?, Р,, ]о!опвоп Р. 6. <Апа1. ,€,Бгп.>, 1981, 53, ш 12, 1855_
| 857.

|43. $с1аёеоа[ё [' А., [!пёв[готп 7. Р., !!цвзе1п ||., Ёоепвоп Ё. с., !опп'
воп |. €. <.|. Р!!ес[поФ:егп. $ос.'', 1984' 131' м 7, 1583-1587.

744. 2е! !у1. 3., !'[аЁ'а[ ! ., [е!ътпр|ш6| 6.' |(о|6 о. м. <]. |1ес1гоапа]. €'}петп.>,
|983' 150, м 1-2, 201-20в.

1'45. $ша!А!га]оц''.' БгшсЁепв{е!п 3. <]. Б1ес1,гоапа1. €'[л'ып.', 1983; 146,
м !, |37_155.

146. €!ъао Р., €ов!а й. <5цг[. $с|.>, 1983, /35, ш9 1-3,497_520.
147' |апёеп6гш{!)аепе ]. |(!е*епв Р., 7 етпгпеггпоа Ё'. <Бш1|. ,5ос. €}:1гп. Ёе]8.,

1983' 92, м 11*12' 935_942.
\48.5с|оп!ё| Ё., \6'!7г|с7 |'{'. <<}!е1у. €}!!гп. Афо. |967.50. ]ч|ч 7. 2058-2063.
149.3сйтп!6| Ё., 6у9ах Ё. &. <Ёе1у. 0}:'1гп. Ас1а>, 1965. {6. ш9'5. 1]78-|189.
|50. Ав||еу |.--,[., Ёагг!воп ]. А., !/т[гвЁ 1{. &. <.}' Б!!е6|гоап,а1. €,}детп.>, 1968,

19' ш9 4' 325-334.
1б!' |Фля0ко Ё. А., Ан0реев 8. |{., 1о0ловченко Б. |[., !(азарштто'в 8. Ё''

<3лектрохимия>, 1983, 19, м 5, 634_639.
!52. |(аааг!поо |. Ё., Ро4!оосАепЁо Б' !., Ап.ёгеео |. !'|.. |(о!ца4Ёо Ё' А.

<.]. Б1,ес1гоапа|.. €,[пегп.>, |983, 148, ]'{р 2, 241-447.
1б3. А6а!с 6., !у!сБгееп .],, €!тц м. с. а. Р!есфгос[:етп. $,ос.>, 1981, /28,

п! 8' 1691*1697'
154. 319веп!Аа!ег !],, 5с!ъпт!6! Ё. <<.1. 81есЁгоапа]. €,}л,егп.>, 1977, 80, |х|р ]',

129-141.
155. А4а|с^Р. &., |г[рЁоо!с А. |. <.|. Ё1ес1гоап:а|. (|егп.>, 1979, 99, м 1,

43-53_
1б6.,||апа А'^9., с^9Фуо9 в.ц'14ак-сцмов ю. м., |7етршй @. А. <<3лектро_

химия' 1984' 20, м 12, 1625-1631.
\57. йогсоз ^/. <.}. Б1ес1гоапа|. €[легп.>, |975, 66, }ф 3, 250_257.
158. 7озсов 8. |1., 7|агЁ Ё. Б. !г. <.|. Б1ес1гоапа{. сь.гп.', 1967, /3, м 1,1-9.
159. |цпвс!о |,. <2. €;[легп.>, 1979, 19, }{9 2,77-78.
160. \!е.Ёепз |., т/ап |еп БгоеЁег Р., Б69аег| 74., 7егпсоегтпоп €. <8ц11. 5ос.
- €1':|гп. Бе13.>, 19в3' 92, м 1|-12;929:-934.
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/' м 3, 311_319.

166. Бга|п.!па кп. '2., 2аЁ|тагс1цЁ 1{. Р., 5цпЁооа |. Р', ! цёе!ео!сп !. ц.
<.!. 8[ес[гоапа1. €}:'егп.>, 1972' 35, м :, :оь--:то_

167. 3с!ьц!!а'е !. Р., |(орр1!э Р. б. <Р1ес|гос!п!п. Ас1а>, 1976, 21, м 5, 327_
336.

|68. |(орр!!э Р. Р., 3с/тц[!эе !. $. <Р1ес1'гос}:1гп. Ас1а>, 1976, 2/, пъ 5,337-343.
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ь. Б', репсе9 с. ]у. <.'. Б!ес1гоапа1. €:[тетп.>, 1965, ,0, м 516,

35' Бл!вште%'\3в. /т1ансуров.|. ||.,' |1етршй о. А' <3лектрохимия>, 1985,
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|76. А6а|с \', !еа!4ег Б., €а/топ в. о. <]. Б1ес1гоапа1. €[легп.>, 1977' 85, м 2,
267-276.

!77. €опшац Б. Ё., Ап9егз[е!п_&оэ[оозАа |1. <|. Р1ес1гоапа1. 61тегп.>, 1980'
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|85' [гава|!! 3. <.|. €,1п,егп. 5;ос. Рага0ау 1>>' |912, 68, м 2, 229-236.
786. [таза|![' 5. <<2. рйуз. 6}:етп. ]ч,!. г.>, 1ъ75, 98, м 1, 75-94.
\87. Броёскнй А. й.,"!р6ах ]у1. 1. <5лектрохимия>)' |978, 14, м 11, 1765_
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!9|' |е!!ег |( ]., 8егп6! !. <Бег. Бшпзеп9еэ. р!ув. €,!етп.>' 1958' 62' ш9 3'

378.
792. !;о'лан 1., 3ршлер 6. <ж. физ. химии>, |940, 14' м 7, 886-906.
|93. Ап9егэ[е!п_ |(оа!оовЁа [1., €опоау в. Б. <"|. Б1,ес|тоа,па]. '€[дегп.>, 1979'

95' м 1' 1.

|94. 9ша[А!га!ап 3., БгцсЁепв!е!п 5' <Р!!ес!гос&,1тп. Ас1а>, 1983, 28, ]'{э 7,
865-877.

!9б. Ёеггпапп |1. |.,'Рй!!ъг!с!ъ !х/., [огепэ 9. |:,9с!ттп!ё! Б. <].8|ес1гоапа1.
'6,[тегп.>, |976, 68, м 3, 289.301.

196. [1еггпаапп Ё. |',$й!1ьг]с!т !:/., [огепэ \|. ].' 5с!туп|.ё! Ё. <]. Р!!ес1гоапа].
([т,егп.>, |976' 68, м 3' 273_288.

197. Ё!!0ег! Р', !т|ауег €., [огепе у. ]. <]. [1ес!гоаша1. (}тетп.>, 1973' 47'
м 1' 167-17|.

\98' [огепэ и. /. <с'ь,егп. |п9.'|еФп.>, |973,45, ]$ 4, 175-178.
\99. Бео!сЁ А., 7/тогпав 6. <.|. Б1,ес1гоа,па1. сь,еп->, |976, 70, ]'{ч 2' 239-244.
200.3с!оц1!ее ]. \(., Р!сЁег!гпопп.Р. <<5ш#. 5с!">, 1976' 54' ]& 2,489-505.
20\. !(о|| |. |у1., ('6!э &., !опдтпо[о /(. <5цг[. ,5с1.>' 1979, 87' м 1' 20-31.
202. Ё! @тпаг Р., Ртлгап4 \'' Рашге &. <.}. Р1ес!тоапа1. 6}:егп.>, |984, 160'

л! 1-2' 385-392.
203. Б! 9тпаг Р., Рцгопё &. <^}. Б1,ес1гоапа1. 6,!е;гп.>, 1984, 178, !& 2' 343_
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204. Ап6г|сасоз Р. €., &озз Р. |{'. <.}. Б1ес1гоапа1. €}летп,.>, |984, 167, м 1_

2,30|-308.
205' ]апа А. €., €афонов Б.' А., 1етршй @. А., |(ореновскцй ,/. л. (элФ(тРо-

химия>, 1984' 20' м | |' 1550_1554.
206. ]-огепа Р. !., $с!агп|а! Ё., \!а[ьоо 6., 8ог{ Р. <Рага{ау $угпр. €1геп.

$о'с.>, !977, л! 12' 14-23.
207. 91е9еп!!та!ег |7., ]й!!пег |(., 3с|тп0! Ё., !-огепа 9. [. <Р1ес!гос,}:|гп.

Ас1а>, 1978' 23' м 10' 1009-1018.
208. Ёп9е!впапп &., |'огепэ Р. ]., 9с!оп]а! е. <]. Б]ес[гоа,па'1. €йетп.>, 1980,

114, ]$р |' 1_!0.
209. \!евеп!/т-а!ег !]., ]й!!пет /(. <.]. Б1ес{гоапа1. €[:,егп.>' 1984, 163, м 1_

2' 327-з43.
2|0. $с!тш!!э9-].-\{., |1с*ег!гпопп Р. <Бага,6'ау 5упр. €}:егп. 5'ос.>, 1977,м |2' 36-50
2\1. 5|асЁоо 6., ]й|!пег !(., [огепа '9. |., 8йеосЁ! Ё. <Р|есЁгос[:|гп. Ас|а>,

1978'23'м4'319-324.
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2\2. Рео1сЁ А,, 7[тотпав 8. <]. Б1ео1гоапа1. 9}:етп.>, 1975, 65' ш9 2, 911-931-
2\3. [(^о!0 о. м., |$!е Р., Ро!!т Р. !. к5:шЁ. $с|.>, 1980,' 10,, ш9 1*3, 490-

498.
2\4. 8есЁпдпп !]. @., 6ег1в!тег |., &о!| о. м., |е1отпр|ш!т! 6. <гапа1сау

;9угпр. 6}:егп. 5ос>, 1977, ш9 12' 51-58.
2!5. 9!сАег!паопп Р., |Фрр!|э Р. |', 9с'!тш!|ае !. 9. <'Б!ес{гос[т,|гп. &!а>'

1976' 21' м !1' 967_97!.
216. Р1.сЁег!тпапп о., 9с|тц!!ае !. '||.

\17-120.
<Ё|ео1гоо}:,1гп. Ас1ар, 1977, 22, м 1'

2\7. 8ец]сЁ А,, 7!топов 8. <]. Б!ес1гоа,па1. 6[легп>. |977- 84. м 1. 127_140'
2|8' 9-с!ъц|!ае !. у., 8гепвЁе ,(._л. <.'. Б1ес|гоап,а1. с}'й.),'1о82,'/37, ш9 2'м 2' 33|_339'
2\9' Бц4п!оЁ;{. <1}л|п,5о1,!6 Б|1гпр, 1981, 8/, п} 3, 289_299.
220. Беш1сё-А., 

-]оо!сео!с !., [!ъойав 8. <Ёага0ф 5угпр. (}:егп. 5ос.>, 1977,м 12' 24_35.
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эл вктРохим14я кАРБидов

[. А, !|шрлшсса, @. А. !!етрш8

..
1. вввдвнив 

.':
|1ервь:е исследования в области электроху1мц11 карбидов, вь1_

полненные в 50-60-е гг., бь|ли свя3аны с попытками рас|пире-ния круга инертньтх электродньтх материалов для электроана_
лиза. Б них была продемонстрирована сравнительно высокаястойкость т}го||.,13вки} карбидоъ в водных_ растворах электроли-тов и получень! некоторь1е даннь|е по кинетике электродных
процессов на карбидньтх материалах. Б начале 60-х годов по-
яви"цись также работы [1' 2}' в которых наряду с обратимьтми
редокс-процессами исследовались реакции Босс}ановл|ния кис_лорода и перок_сида водорода' а так}ке выделения водорода нанекоторьтх карбидах.

^ 
14нтерес к'карбидным электродам вновь возник в конце

о{''_х - начале 70-х годов, когда бь:ла обнарух(е!!а 'во3мох(ность
исполь3ования анодов на основе \{€ в тойлцвцых элементах.Результатьт более ранних работ- бь:ли при этом незаслу>кеннозабь!ть:, и некоторые вопрось1 и3учались-. повторно. Ёесмотря
:1_]Руд"9:ти' свя3анньте с недостаточной устойнивостью кар-оидов к анодной поляризацип, 6ьтли достигнуты определенные
у.,:}_1 " деле практического использования карбидных анодов.паконец' с середины 70-х годов интенсивно исследуетсяпроцесс вь|деления водорода на карбидах' катоды из котоРь|х'по-существующим оценкам' могут оказаться нрезвыяайно рен-табельными.

Бозмо>кности исполь3ования карбидных электродов в рядедругих процессов исследованы 3начительно менее поАРобн6. 
-'

Ранее в обзоре [3] анализировались данные по"*'рро.'икомпактных карбидйьй матери}лов в связи 
" "',р'-"йи (Ф!;

розии легированных сталей-и их фазового анализа. Ёи:*е
цитируются в основном работы по и3уче!{ию коррозии кар6пд-ньтх-материалов, опубликованнь1е послё \974 г.

Фбзор .41 посвящен электрокатали3у тугоплавкими соеди-нениями переход|{ых металлов' в том числе карбидами. 8 немподробно рассмотрены такх(е смех(ные вопросы,газофа!ный ка.тал!4з,3акономер1тости синтеза \[€ и их влияние на электрока_'талитические свойства кар6пда' конструкции карбид!|ых элек-
3Р_одов, особенности электрохимических устройстЁ ,'^й* 

_'""'"*.

$"Р_''а круга обсух<даемЁх объекто" й ййо}''йЁ!"Ё!,Ё!,' ,.'"*-тов рассмотрения не по3волили автоРам [4] достаточйо ,''"оосветить ряд проблем, 3анимающих йентральное место в элек_трохимии карбидов.
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3кспериментальный материал по- к_инетике ионизации водоро_

д, "' Фб]й.".р'^'''х обобйен в [5]. Флнако и3ло}кение в [5}
проведено очень с>като' авторский анал1\3 практически отсутст-
вует' в3аимосвязь с другими вопросами электрохимии карбидов
1{е просле)*(ена.-_ 

б'6.ор",,е сообщения [6, 7], [8], [9, 10],-[11] резюмируют'
главнь:м образом, работ* сайих авторов.-_Ёесомненную цен-
ность представляю6 проведеннь|е в [8-11] сопоставления ка_

талитических возможностей карбидных и других новых элек-
троднь1х материалов. Ёекоторь:е сведения по электрохимии
;;р?;;;ъ *олйбдена и вольф}ама содерх(атся в монографии

[12].' (ледует отметить еще ряд обзоров, относят]\ихся к сме)кнь1м

областяй физинеской х|\м|4и, которь1е могут бьтть полез11ь1 при

рассмотрении электрохимического поведейия карбидов' (ата_
литические свойетва^ карбидов и платинь| сопоставлены в [13].
€пецифика хемосорбций из газовой фазь:.на карбиднь1х поверх-
,_'.']*' (по сравнению с металлическими) рас6мотрена в [14]'
Б связи'с воЁросами коррозии легированньтх сталей 3акономер_
ности анодного растворё1тия карбиднь1х включений анализиро_
вались в [15]. |1редставляют интерес Аля специалистов по

электрокатализу такх{е об_зорньте статьи' посвященнь1е в3аимо-
свя3и каталитических свойсЁв карбидов с их электронной
структурой и физико_химическими свойствами' 1аки-е ^представ_,.й" был, развиты в [16, \7] и, в дальнейтшем, в '[18, 19' 20]'
Аналогичньтй подход' основанньтй на ином'экспериментальном
материале, представлен в [21].-

Б_ настоящей работе подробно рассмотрены кинетика и ме-

*,"",*,, наиболеё вах(нь|х в практическом отно1шении реакций
(иониза:{ия и вь1деление водорода, окисление органических ве_

ществ) на карбидных электролах. |1ри этом используется ча_

стично экспериментальньтй материал, у>{(е приводив1шийся ранее
в [4], но не )нализироваятшийся там подробно' а так)ке данные

раё!о!, цитировацных 1 [31' относящиеся к выделению водоро_

да на компактнь|х карби!па1 и ранее не обобщав1шиеся. €делана
так)ке попьттка установления связи ме}кду корр0зионным пове_

дением карбиднь:х электродов и их электрокаталитическими
свойствамй, пре}{(де всего рассмотрено с этой точки зрения яв_

ление анодной активации карбида вольфрама' 3анимающее
ва)кное место в электрохимии кар6идов.

Ёихсе не рассматриваются на3ь1ваемые ин0гда электр_охими'
ческими процессы в 

_газовой 
фазе, связаннь|е с эмиссией элек'

тронов с йарбидных кат0дов [221. в ряле работ термин <9;1€('

'!охимия 
карбидов> исполь3уют отшибочно вместо теРмина

<<электросинтез карбидов>, обозначая им исследование электро-

'.'йдЁ""" 
карбидов из растворов или расплавов (см,, напри-

йер,'[эз_э5]). 3то самостоятельное направление, --имеюц1еей'''''оощ.го"'со свойствами собственно карбидкьтх электродов'

1б5



не включено в данную работу. Ёе затрагиваются такх{е
данные' касающиеся электродов и3 благородных металлов' на-
несенных- на_карбидные подлох(ки: последние являются инерт-
|-1ч} т''' 2||:^,^ 

-во3мо}|(ностн диспергирования карбиЁов
ограничень1 [28]._ Фксиды и бронзы в этом плане 3начительно
перспективнее- Ёе рассматрийаются, наконец' фотоэлектрохи_мические свойства карб*тда кремния' краткий' о6зор *'''ры;приводитсяв[29]. д ----г

Фбсух<дение р-езультатов' полученных на карбиднь1х элек_тродах с металлическими связками' проведено ли1шь в тех слу-чаях' когда количества металла_связки были невелики и $лй|он наверняка не вносил существенного вклада в и3меряемь|евеличины. 1ак, не рассматривается обтд,р"*?_ "ъ"6;; покорро3ионно-эл€ктрохимическому поведению практитеск" 
''*-ных сплавов \[€-€о (см., 

"'йр""ер,' 1ш-з{$...3]Б**'"'настоящей ра6отьт остались так}{(е А6нньте, относящиеся к сме_*'"д1т-11Рбидам на основе €гэз€о [3, зз_вв1.
Авторами не ставилась цель обобщить и системати3ировать

:::..:'1]"_уу_ю литературу' относящуюся к испол ь3ова нияю кар-оидных электродов. |4сточники такого типа цитируются толькодля демонстрат!ии разнообразных возмох(ностей к6рбидных ма-териалов в прикладной электрохимии.

2. оБлАсти исполь3овАния
кАРБиднь|х элвктРодов

2.!. 9лектрохимические методь[ анал'13а ]

' 8 связи с 3адачами электроанали3а исследовался' в основ-пом, харбил бора - Б+6. Б отйичие от карбидБ ,*|Ё]'д1"* 
^,._таллов он не обладает достаточной проводимостью, поэтомуисполь3уют электродьт с углеродистыми свя3ками.

!!ервая попытка применения Б+6 для кулонометрического
определения тиомочевины была предпринят| в 1949 ъ. [,от';не имела успеха: восстановление тиомочевины' по_видимому'ослох(нялось хемосорбцией. @днако благоларя р"о"й г56'химики_анал!|т|\ки стали рассматр_ивать Б1€ *!* дБй.",'в Ё"']лог платины' химнчески_ин9р1нф и устойнивы*-'в 

-Бироком
интервале потенц]-|алов.-Б^[40] бьтла предлох(ена методикапрелобработки 3ц€ в }!}ч]Ф|, Ёоз"оляющая получат, ,'й6Бйна котором ф_ододые токи не наблюдаются в ийтерй'й. ,'"е"-циалов более 1.5 в.

-_-8ольтамперометрия с ]!спользованием 8+(_электродов

!{Ёуй::Ёч3#}ц,'###}*:"т;:;йж*тн;так}!(е кулонометринески), о-дианизидин г+ц ]а"|# |(роме
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того' в [4|' 421 получены удовлетворительные ре3ультаты для

ряда органических редокс-систем. Б т9 х(е Ррещ вольт3мпе-р-9_
метрическое опреде]'е"ие 11+ [41}, €о2+, ц;э+, Рб2+, _&ш-(1!)'
5ь(т) [45], с6'2+, (ш2+ |44,4ы], ]о3_, (гэ0т2-, БгФа- [44|- на
Б.ё 6.ущЁств,ть'не удЁется, {ак как в этих случаях наблю-

даются 1цирокие размытые пики тока' вь|сота которых зависит
от скорости ра3вертки потенциала.

в [44] исследовалась так)ке во3мох{ность определения ионов

'(еле3а 
и церия потенциометрическим титрованием с исполь3о_

ванием 8ц6; ни3кая воспрои3водимость потенциалов редокс-
перехода привела в этом сйутае к выводу о бесперс.пективности
кар6пла. в то х<е время бо{ее современная работа [4!'локазы-
вает, что для вольтамперометрии некоторых систем бц0 ий€€1
преимущества перед углеродисть1ми материалами.
" [рймени'ельн6 к анали3у редокс-систем - 

Ре2!/Ре3+,

ге(с1х!)'+-/Ре(€}.{)63-, ]_ /!з- и -хинон/гидр-охинон было про-
ведено' сопоставление боль:пого числа карбидньтх _э_лектродов'
кай однофазных' так и сме1шанного состАва [4в, ..49]' 3д€ 

'|5!'[ бьтлг при3наны неприемлемь1ми из_3а низкой проводимо'
сти и длительности установления электродного равновесия при
и3менении состава раствора. Флнофазнь:е стехиометрические
карбидьт хрома' нта66пя, |антала, молибдена' а такх(е '$/6 не

удовлетворяли основному требованию к инертным электродам
в электроанали3е: потенциал' устанавливающийся на них при
'разомкфтой цепи, не зависел от концентраций компонентов
тедокс-систем в растворе. Ёаиболее перспёктивными в [48, 49]

3"'" ,р'.наньт {'|с, 7;с, с, \!:€, Рез€' а. так}(е карбиАы хро_

ма, обогащеннь|е углеродной компонентой, и смеш:анные кар_

бидьт '$/*11 и \$$*€г с высоким содер}кан-ием углерода'
в '[4в; 49] не ставилась 3адача разработки аналитических

методик для конкретньтх карбидов. Б более по3дних работах по

электроанали3у сведения о таких методиках отсутствуют'.Р'9х''
как и даннь1е' опровергающие оптимистические вцв^одь1 ]4ч'^49]'
йсключением явйяется методика для системь1 €гФэ_ /(т9ц2-_

-7т(, предло)кенная в [50]. в работе [51] вольтамперометрия
использовалась как метод исследования состояния собственно
;;;ь;д;ы ,'"*"р'л'в; попутно бьтло установлено' нто '\!'€ -уяо-
бетт для определёния цитрат-иона' а нестехиометринеский {ц69
в смёси с {'9ь - для анали3а на ион серебра'

3лектроаналитические работы имели больтпое значение для
электрохимии кар6идов в целом. ||ре>кле всего' в них 6ыли
определень1 для многих материалов о6ласти потенциалов и со'
стйв растворов, отвечающие химической инертности электр-одов
й йх устоачивости к анодной поляри3ации. (роме того, были
полутёньт первь1е качественнь|е сведения о перенапря>кении вы-

деления водорода и восстановления кислорода' а для Бд€ _
также и о механи3ме последнего. .[,анные об устойнивости
шернстовских потенциалов на карбидных электродах яв!4л|1сь

1Б7



косвенным ука3анием }!а то' что природа стационарнь1х потен-
циалов карбидов и соотно1пения токов обмена определяющих
эти потенциалы- процессов могут бь:ть существенно ра3личными"
Р1аконец, в [{8] 6ьтла сделана первая попытка проследить вза_
имосвя3ь электрохимических и электронных свойств карбидов.'
|-|ри всей св'оей поверхностности эта корреляция бь:ла неёомнен-
но полезной: она пока3ала' что измене\\|1я каталу1тических |4
некоторь|х электрохимических характеристик'карбидов обуслов-
лены в общих чертах одними и теми х<е факто!ами.

2.2. [!роцессы электр(х)кисления

1(арбидные_ анодьт бь:ли испьттань1 в водороднь1х [52-60] и
метанольных [61-63] топливных элементах.'Б послйнем слу-
чае имеется в виду исполь3ование продуктов крекинга метано-ла |тл|1 других га3овьтх- смесей, в том числе неочищеннь1х про-
мь|1шленнь1х отходов. 14спользование в качестве топлива фор_мальдегида[58] на сегодня вРяд лп имеет практическое
3начение' однако вах(ным преимуществом Ё€Ё@ перед мета-
нолом является возмо}кность его прямого окисления на \[6 без
предвар_итель_ного катал итического крекинга.

в [б2-63] описань1 топливнь|е элементы (или их моАели) санодами и3 монокарбида вольфрама. €р"д'' запатентованнь1х
}!}Ройств- значительную часть составляют так}ке элементы с
(;!1о, ![)€-анодами (см., например, [64]). (,й й'?,.'й, ""'-гочисленньте сопоставления активности карбидов в окислитель-ных Реакциях [65-72], шс действительн6 превосходит карби-
Аьт лр'.,* металлов по своим электрокаталитическим во3мох(-
ностям., Ёе обсух<дая 3десь подроб!{о ре3ультаты этих сопостав_лении (см. [4.|), следует отметить их существенньте недостатки.
бо-первь|х' скорости электроднь|х процессов сравнивалисьли1пь
при одном 3начении потенциала, вьтбралном без учета разли_
11й формы поляри3ационнь1х кривых. Бо-вторьтх," р','","" *пористости спеченных материалов' и3готовленнь|х в неоднотип_
нь1х условиях' могли приводить к о:шибкам при определении
удельной ак?ивности' |1оэтому карбиды, активность которь|х'по данным [65_7!],--уе-ньце !ктиЁности-\[€ на :_: 

_,1р"д*'

(прех<ле всего 1|'6,-\[э6, .!!!!оз€ и €г3€2), " пр'"ц"'._' 
''.у'.ока3аться перспективными анодными материалами.

"''-Р::"^1ч!__1щ'*уществами'\[€-материалов 
перед некар_оидными электродам||-каталу13аторами являются их устойнй_

19:1! , кислой среде, способность повь|1шать активносЁь в ре-зультате частичного окисления (окислительная активация)' инеотравляемость обычными каталитическими ядам14. первйдва свойства булут специально обсух<даться в разд. 3. ||ослед*нее' несо-м_ненно' свя3ано с особенностями адс6рбцион"'.' ,о-ведения \й/€. Фтмечалось' что скорость ионизацйи водорода нанем не3начительно сни}(ается в присутствии заметньтх коли-
158

неств РЁ3, 65э, \Ёз [62, 73], а ее спад в присутствии добавок
Ёз$ пропоршионален концеЁтрации последнего в растворе [62"
т5,т+[, то есть происходит в значительно мень11]ей степени, тем
в случае платины. Ёаблюдали так)ке неотравляемость карбияа
окси1ом углерода [5, 11, 74,757; по некоторым данным' ,со
медленно окисляется на ;\[6 у)ке при невь|соких аноднь1х по_

тенциалах. 1аким образом, карбидньте аноды допускают |{€:

пользование га3овь!х смесей, содерх(ащих оксид углерода-'-лри-
чем в условиях работы реайьных_устройств активность 1[6 не

уступаёт активности платины, сни>кенной в ре3ультате отрав-
1"ни" со 1[11]. €огласно [76, 77|, в сульфитньтх растворах в
определенном интервале концентраций происходит подавление

реакции вь|деления водорода. Фб отравлении электрода в этом
случае говорить' однако' нель3я' так как диоксид серы под*

вергается восстановлению 'ри Ё'<0 (здесь и далее Ё'-
потенциал по обратимому водородному электроду в том х(е

растворе). |1ри малых концентрациях 5Ф: скор-ость выделения
водорода не меняется. |1рининой устойнивости'$й'€ к действию'
ядов является' по-видимому' вь1сокая гидрофильность этого
материала.

Ёе так давно была обнару)кена во3мо}кность селективного
окисления водорода и восстановления кислорода на карбиде
вольфрама' по3воляющая проводить определение содерх(ания
Ё2 и Ф2 'в х(идких и газообра3нь1х средах ра3личного состава

[78].

2'2.1. !'1онш3ац!|я во0оро0а на карбш0ньох электро0ах

|!ри анализе кинетических параметров реакции иони3ации
водо6ода на карбидах в [4] имеющийся по этому вопросу ли-
тературный материал использовался ли1шь частично' поэтому
нйх<е-йриводится более полная сводная таблица данных
(табл. 1) (то х<е относится к даннь|м по вь|делению водорода
(табл. 3)). 6ледует упомянуть ряд особенностей обсух<даемого
процесса на карбиднь1х электродах._ 

1. €лабая температурная 3ависимость. 3нергия активации
Ёь Аля 1й6 не пре!ьтй!ет 50 к.|1>к/моль (см.-табл. 5 в [{]);
оценка Ёь А:тя 1!€ по даннь1м [109] лает близкую величину.

2. Бысокие значения наклона аноднь1х поляри3ационных
кривых (6^), не отвечающие какому-либо простому механи3му
процесса.^ 3. Рост 0. со сдвигом ё. в сторону поло)кительных значений
вплоть до некоторого предельного 3на9ения €'', соответству-
ющего началу участка !:сопв1.

||опытка объяснить существование участка предельного то-
ка особенностями пористой структурь1 электродов из дисп_ерс_
ных карбидов [81, 111] не сог;!асуется с ре3ультатами [82ц
указанный участок набйюдался \\а каР6|1дных электродах самой
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разной структуры' в том числе и на компактнь1х, и на сегод_
ня|шний день не вь|3ь|вает сомнений, что сильное тормох(ение
1.{они3ации -водорода с ростом Ё, является характерным свой_
ством карбидных электродов. ||оэтому потенциал 

_Ё,' 
пРед-

ставляет со6ой вая(ную корро3ионно_электрохимическую харак-
теристику карбиднь:х материалов, и целе6ообразно ёистемати-
.зировать даннь|е о его величинах. €опоставление величин токов
обмена (|9), проводив[||ееся в [4, 5], не имеет' по_видимому'
'особого смь|сла и3-3а отсутствия в 

-больгшинстве 
работ четкой

инф_ормации о величинах истиннь1х поверхностей электродов.3 тех случаях' когда участка предельного тока не наблю_
цал'|,-и3мерения' по всей вероятности' 3аканчивали при
!"<-Ё,"; как правило: при этой обнару'(ивали плавный р''..0,, свидетельствующий о существованн|7 тенденции к вь|ходу на
предельнь:й ток.

|4змерения' выполненные на вращающихся карбидньтх элек_
]Ролах [80, 81, 83], а так}ке прй разлинных скоростях ра3ме-1шивания раствора током га3а [107, 110] показьтвают, что
предельный ток иони3ации не связан с дйффузионньтми огра-
ничениями.

Абсолютное боль:шинство даннь1х в та6л' 1 полунено в
нестационарньтх -условиях (потенциодинамическим методом илипо точкам с небольш:им-и временами вь1дерх<ки). 3 случаях..особо отмеченнь|х в таблице, токи иони3ацип при ка:кдом Ё"
исправляли на и3мереннь1е в аналогичньтх условиях анод}[ьте
токи в растворах' продутых инертным га3ом (токи коррозии*-).
!ч-и этом предполагали' что коррозионнь'е процессьт в присутст_
ъпп'и в отсутствие растворенного водорода протекают одинако-
во. }казанное исправление существенно для области ",'!'д, ,.предельный ток [67],, в частности мох(ет приводить к получе-
нию максимума тока вместо непосредственно и3меряемого пла_'то. именно максимум получается в больтшинстве работ, вь|пол-
ненньтх потенциодинамическим методом' при исправлении на
фоновьте кривь1е. Р1з дальнейтпего обсу>кдейия бул?т Бй!"', ''''г-{.1ато и максимум тока ион!43ац|1\4 по своей природе принципи-
ально не отличаются.

€огласно последним данным 1[112], ука3анное исправление
'для гладких \[€ является некоррейтньтм.3 слунае кар6ттда тт4тана ф6новые токи при Ё,}Б,, зна-чительно вь1ше' чем в случае \{€, и кинетические даннь|е носят
прийих<енньтй характер.

Ёе подле>кит ёомнению' что лри Ё'>Ё'п одновременно сионизацией водорода на кар6иАах протекают и другйе анодньтепроцессы' котщ-ь|е неизбех<но приводят к измененйю карбйлнойповерхности. Фбратимое окисление-восстановление последней

-_---_ 

*._1:чу", <коррозия> ис-поль3уется 1|ами в смысле' пРинятом для анод-}{ых материалов, то есть обозначает только процессь1 оЁислен"] й,'"р,''^электРода' а не всю совокупность сопряженных Реакций.
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мо}*(ет иметь место и при |!'<Ё"т1, поэтому обсух<Аение меха-
низма иони3ации водорода на карбиднь:х электродах имеет
смысл только после ре|шения вопроса о природе ее активных
центров и 3ависимости их поверхностной концен1Р_аццц '1 4_!"
этом вопросе на сегодняцлний день нет ясности)-[8-! 83 991 107''
::о1. ь'/." традиционный подход к проблеме [5' 52, 79, 85, 86,
93]' (краткий'обзор механизмов, предлагаемых в этих работах,
см. в [4, 5]) опирается фактинески на заведомо- неверное пред_

полох(ение о постоянстве состава поверхности. €ерьезнчу недо_

статком этих работ является такх(е пРивлечение независимых
литературных !например' по адсорбции) данных к обсух<денито

ре3ультатов кинетических и3мерений, если последние проводи-
/]ись на карбидах иного происхох(дения.

.[|етальЁое'изучение кинетики ио!|и.ации водоРода вблизи
Ё":0 выполнено_в 113, 114]. Ёа 19|,Ё,_кри^в_ых в-^этом- случае

"'б'юд''"сь 
линейные уваётки ъ 0д:'36 и 120 -мБ при

10<Ё''<25 и 25{€.{60 мБ, соответственно' первь1й из кото_

рьтх] зав"сящий ой размеш:ивания' авторы объяснили диффузи-
онными ограничениями. Б ука3анном интервале потенциалов на
не сли|||ком окисленной поверхности постоянство состава
последней вполне во3мох(но. Ёе исключе}1о такх{е' что состав
поверхности не меняется и при переходе к Ё'<0, хотя прямо
дока3ать 9то трудно. }часток ( 0а:120 м3 относят к медлен-
ному протеканию стадии

Ёэ*ЁэФ+Ё3Ф+{}|'д{е' (1)

|1оивлечение представлений о частичном депротонировании мо_

'Ё*улы 
Ёэ [1 |'4]1 лля объяснения особенностей концентрацион-

ной зависимости и величин стехиометрических чисел представ-
ляется' однако' искусственнь1м.

2.2.2. Фкцсленше ореан!'ческшх топлшв на карбш0ах '

Б настоящем ра3деле кратко суммирован имеющий€9 .:_1],|1€-

ратурный материал о реакциях электроокисления органических
|ейес'" на '\[€-электродах (табл. 2) (данных для других инди-
,йБ,',"'х карбидн;х фаз | литературе не обнарух<енФ ' |ид_

разйн включен в таблицу в связи с тем' что часто рассматри_
вается как во3мох(ное топливо наряду с органическими веп|'е_

ствами. Более полробно некоторые аспекть1'кинетики окисли_
тельнь|х процессов на ]88€ рассмотрены в [4].
' |1ринято считать, что окислению органических веществ на

'й,6 йе пред[пествует диссоци ат\1в|1ая хемосорбшия (основанием

для этого вьтвода является сопоставление даннь|х для \{! и
платины; он согласуется так}ке с фактом отсутствия адсорбции
нсно на \['6 1[74]). 3 абсолютном большин_стве случаев все
процессы электроойислевия протекают на \[€ так х(е' как
и6низация водорода: 3ависимость их скорости от 8, ослабевает
с ростом последнего. 1(ак рке обсухдалось вь|1ше' вопрос о ме'
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ха}|изме при этом нельзя решить без определения природы ак-
тивных центров процесса й зависимости их поверхностной кон-
центрации от потенциала. не исключено' что такая зависимость
различна в присутстьиу\ |1 в отсутствие орга|{ических молекул.
1ак, например' по данным |,11(_трансмиссионной спектр-оскопии
в ре3ультате адсорбции метанол} на \[€ из га3овой фазы на
его поверхности обра3уются ;\['Ф_группь: [123].

9тве!х<дения р;да авторов о том' чт6 метанол |74,104, 115'
116, 120] и со [74, 94] на_1$/€ практически не окисляются'
недоста;очно о6ъснова-ны. Фчевидно, вто при любом д? ско_

рость окисления этих веществ по сравнению' наприм'ер, с нсно
ёушественно них{е. Ёа \9'6 с не алиц]ком высокой истинной
поверхностью и3меряемь|е величины токов окисления метанола
и со соответствуют области 6,, где токи коррозии велики \1

кинетические и3мерения ослох{няются; при использовании до-
статочно боль:ших электродов окисление метанола и со всегда
удается наблюдать' и хотя скорости этих процессов недостаточ-
ны для их практического использования' такие даннь1е пРед-
ставляют интерес в свя3и с особенностями кинетики аноднь!х
процессов на кар6идах. истинную поверхность дисперс}1ь|х кар-
6идных электродов в [1,05] точно не определяли' поэтому вы-
вод о существенно более Бысокой активности (1!1о' \!) с по
сравнению с шс в реакции окисдения метано.па является не-
достаточно обоснованным.

Более высокую (по сравнению с чистым шс) скорость
окисления гидразина на !й€-€о в щелочнь|х растворах
[115, 116] связывают с преимущественным каталитическим дей-
ётвием €о-связки. 3то, однако, сомнительно' поскольку вь!со-
кая активность чистого ,\[6 в этом процессе отмечена в [8' 75].
||рактитеского значения даннь|е [115, 116] не имеют и3-3а
ни3кой коррозионной стойкости ]$/6 в щелочной среде.

8 связи с 3адачей расширения круга потенциальнь1х топлив
для элементов с шс-анодами представляют интерес данные по
катали3у реакций в жидкой фазе. 8 обзорах по катали3у им
не уделялось долх(ного внимания. Большинство таких данных
относится к восстановлению ра3личных субстратов в присут-
ствии 1т\/€ (табл. 3).

8 прошессах х(идкофазного гидрирования' в отличие от ре-
акций электроокисления' '\][€ является активной подло>ккой для
металлов группы платины [125].

Ёезависимость скоростн гидрирования от природы субстра'
та и ни3кие 3начения Ёд }ка3ывают на реакцию

ЁаФ+Ё.д-Ё3Ф+*е (2)
как медленную стадию пРоцесса (так называемый ионный меха-
низм). Аополнительным подтвер)кдением этого предполо)кения
является и то' что непредельные соединения к простые кетонь!
на \{{€ не гидрируются [126, |2|, а диоксосоединения селект1{вно
восстанавливаются по одной окёогруппе [126, 12в]' то есть ра-



йоАоуксусная кислота

н25о4 (ь_15 м)

нс1о4 (1-8 д,{)

шн2он, Ё\Фэ' Ё}{Фз

Раствор' температура'
давление водорода

н2о' 10-90'с,
10_100 атм

70' €, 1 атм

1 ;}| Ёэ5Фд, ЁзРФ
шли 6Ёз€ФФЁ'

20, 6, 1 атм

ш24-12611 й Ёз5@ц'
50-80" 6, 1 атм

1 м н29о4,
50_80' €, 1 атм

дикальный механизм на карбидных поверхностях не реали3ует-
,ся (о селективности карбидных катали3аторов подробнее см.
|4}).- _Благодаря 

замедленности (2) в реакциях каталитического
гидрирования исследование их кинетики мох(ет дать ценную
информацию о механизмах водородных реакций на карбидах.
Фсобый интерес представляет восстановление неорганических
веществ [\25: \29, 130, 133] (в меньш:ей степе!|и' чем превраще_
ния органических молекул), ослох(ненное побоч[|ыми реакциями.

8 водных растворах в присутствии карб_идов протекают так_
'}!(е процессы катал|[тического_ра!9-оч9цц1 ЁэФэ в кислой среде
[134-136], нсно [137] и 6ЁзФЁ ,[138] в щелочной сРеде.
Б первом случае активность каталн3аторов во3растала в Ряду
1а(17г|111€; \00€, во втором _ активны были только карби_
лн молибдена и вольфрама; в т!етьем - ряд актив||ости имел
внд 7т(1х{с<шьс<сгз€я(,Р1оэ[<шс. 3озможно, что в даль-

170

нейцлем исследование этих процессов даст допол|{итель!|ые све-
дения о механи3мах кислородной реакции и превращений орга-
нических веществ на карбидах.

|[олуненные в |7о-12] ряды активности карбидных матери- .

алов для окисления водо'ода, метанола' формальдегида |7

муравьиной кпслотш очень схох(и. Ёе исключено' что еще неко_
тоРые карбиды, кроме'\[€, окахсутся перспективным',{ для окис-
ления органических топлив' особённо в щелочной среде' где шс
корро3ионно неустойвив._ймеется 

два подхода к вопросу о соотно1шении скоростей
окисления различных топлив на одном каРбидном электроде.
|1ервый, <<адсорбционный> |27, 701' основан на представлениях

-о' 
ко-нкурентной 4дсорбции воды и (топлива> и качественно хо-

ро|по согласуется с экспериментом. Бторой, так на3ываемый
электронный |721' )д|итывающий строение и симметрию окисля_
ющейся молекулы' описывает ряд данных' однако 1цирокого
применения пока не находит.

2.8. (арбпшы как катодные материалы

Б настоящее время наиболее перспективно' по_видимому' ис_

пользование карбидных электродов в водородных электроли3е-

рах [139]; низкое водородное перенапРях(ение по3воляет так_
:ке примёнять карбидные катоды в ряде других прошессов (см.

ржд. 2'4). 6мещение акцентов в области электрокатали3а кар-
бидами связано' по'видимому' с тремя причинами: все во3раста-
ющей ролью водоРодной энергетики, высокой стойкостью кар-
бидов в условиях катодной поляри3ации и' наконец' с успехами
в области синте3а высокодисперсных углероддефицитных кар'
бидных материалов, особенно активных именно в реакции вы-

деления водорода [140-143]. Фсло>княющим обстоятельством

"'',"""" обр6зованйе на т!с [\44-\477, карбидах хрома [148]
и некоторых других [144] при-т<атодной поляри3ации фазовых
гидридов и послеАующее ра3ру|шение электродов. кароиды воль-

фрама, обладающие--экстремальной активностью в реакции
Ёыделения водорода |67*72, 108], имеют поэтому дополнитель-
ное преимущество_в 1широком интервале Ё. гидриды на них
не образуются*.

Р{д !анных свидетельствует о том' что выделе}|ие водорода
лротекает на металлической части карбидной поверхности 3на-
читедьйо бь:стрее, чем на оксиднь1х и углеродных центрах (см'

разд. 3). |1ри этом не исключено' что одновременно происходят
|тооочн*е йрошессы окисления-восстановйения .(обратимого)
поверхностных атомов. Б зависимости от условий проведения
,о'/р'заш"онных измерений они могут вносить больш:ий ил\1

меньш:ий вклад в ре3ультаты и в разной степени отра)каться

- п.'.*пряженпе выделения водорода тда -8+€[46] п 51€[149] овень
велико; 6лесь 6бсухслаются только катой пз карбпдов мета]|]|ов.
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на выводах о механи3ме процесса. в .[4] описаны некоторцелредлагав1||иеся в литературе механи3мы' но не проведен иханали3 с точки 3рения коРректности эксперименталь;ых даннцх'лех(ащих в основе ка)|(дого предполо){(енйя. Ёих<| Ё1"'''". по.пытка проведения такого анали3а.
€огласно [150, 151]' при невысоких катодных пеРенапр;х{е-ниях ход потенциоди'намических кривых существеньо 3ависнтот скорости ра3вертки потенциала. в [98, 1б7, 110] йй,"'д"""язависимост}1 катодных токов от времёни п|п' Ё,!6й.'*; ."'ци_онарные 3начения токов устанавлйваются тем оыстрБе' чем от.рицательне" д'. 

9]_:{'вательно' пРи и3мерениях в н!стационар.нь|х условиях ра3ные_ участки поляри3ационн-ь|х кривых могутв разной степени иска)|(аться протекание' ,'оБ"й'-,!'ш"""'..3 та6л.4 представлены эксЁеоиментальные данные по кине_тике выделения водорода на карбидах, которые мох(но по фор-1. 1в |,ц-кривых Ра3А€лить на две группы: кривыё с одним и сдвумя (или более) 
_тафелевск''" у',"'*а"'. ||ервый слутай,как правило, соответствует нестацйонарным услоЁиям измере.ний (за исключением работ, .д* "й,'"" только интервал вы_

:91"* !ц!). при этом' как правило, Б|::оо-|)6 йБ,"'"'. .р,-водит многих авторов к выводу о_замедленности ра3ряда ионовгидроксония. !,осйто*но че'к[! рЁйвисимостей, подтверх<даю-щих это предполо}кение, в литературе не приводи'"". 
.в_}з,

\44,159,161] на основании слабой зйвисимости ц от рЁ предпо-лагалась 3амедленность .стадии рекомбинац"" 
''Ёой'Б_й'л'р'л,для участков кривых с 6^: 120-22о м3 (при ,'ой й"'о*1'Ё'й'лредполох<ить активированную алсорбпию 1одоро!а 

"{ р'"*о-мерно-неоднородной поверхности' то есть ввести еще два подго.ночных параметра' оценить которые и3 не3ависимых данных'нево3мо'(но). Бьтзувзют ряд возра>кений , 

';;';;;й_й" 
' "".,_висимости т1 от рЁ. ?1*,," [83] !азл-иния-1"(;:'6|;1, ; разныхрастворах при малых |ц| достйгали 30-40'мБ.

данные д"т]я двух \[€-материалов ра3ного происхо)|(дения
{55' 93] формально трактуются авторами на основании величин.6* как относящиеся й,лтедленной рейомб',,ц"*-[й-:3о 'в) "медленному ра3ряду (0":тэ0 мБ). Флна^' 

"."'ЁдБванные ма_териалы прои3водства .ф"рч" АБ6_1е1е[шп&еп могут содер_я(ать до 607о оксидных фа| (то есть не являются по существукарбидами).

- Более корректны' безусловно' стационарные и медленные не-стационарные и3мерения' которь|е' как правило' дают кривыес двумя тафелевскими унастками. Фбъясйение 
_'"[ц"Б"'"."""

и3лома переходом к неравнодоступнь!м условиям Ёенерац,и то-ка |77, 157]_ приемлемо, по_видийому, далеко не для всех элек-тРодов [154]; как правило' если ограничения ,рй 
","'йй;-1;!свя3а[1ы с особенностями макроструктуры' то 

"1б'юдае'"" незторой тафелевский унасток, а пййвное увеличение' наклона
[164].
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Ёаиболее приемлемым является объяененпе излома сменой

лимитирующей-стадии ;[84, 154] или дости}кением пРедельного

_значения заполнения п6верхности адсорбиРованным водоРодом

1о") гэв]. в [84,98] при таких подходах достигалось хоро||,ее

согласие эксперимейтальных данных с модельными Расчетами'
6огласно 1в+1, на участке !|изких [ц! " *_{]_1:.__:{адкого

кар6и^утзутровйнного Больфрама 3амедлена рекомоинация' а

;;;_;;;ьйх !п! _РазРяА^ЁзФ+ в условиях адсорбшии водоро'

д! ,' .[!энгмк!ру, ес)'и ',рин'ть 0н0 (знанение 0-н п_Ри равновес-
ном водород,'* ,'..йцй!'": рав-ный 10*6-10_5' @днако преА'

ставляется маловероятным, н1о неоднород-ная по составу по'

й.р*"'"', мох(ет быть однородной в адсорбт{ионном отношении'

в [150, 152] анали3иРовалась возмо)*(нос'"_9911:1'ния из_

,,'й' [9;,ц_криЁых'йБББ-Бй"* от безбарьерного разряда ЁзФ+ к
обыннйу.' Фднако в- обоих случаях эксперим-ентальных дан-
ных' удовлетвоРяющих предполо)кению о безбарьерном Ра3ря'
де, бьтло меньше' чем противоречащих ему'

в 19в] были проведены модельные расчеты двух механизмов

выделёния водорода, отвечающие поляри3ационным, кривым с

изломом' в том.числе учтены 3ависимость от рн и (на качест_

венном уровне) ф:'эффект. .[[анные для компактных стехиомет-

ринес*их'*арбйл6в во.!тьфрама и хРома удовлетворительно опи-

сываются механи3мом замедленного раРряда или электрохими._

ческой десорбшии в предполох<ений о неактивированнои
алсорбшии ]'одорода на равномерно-неоднородной- поверхностй
(Б р'амках тако|о подхойа закономеРности для обоих механи3_

мов идентинны).
Бо всех ука3анных случаях для хоро1шего совпадеч11я с экспе_

риментом требовалось введение некоторых формал!1-ы_1-допуще_
ний, прех<де всего' что величина коэф6ицйента переноса с#
+б'ь-'ц9-3цдцмому' реальная картина процесса сло'(нее' чем

описываемая моделями.
6опоставления с модельными расчетами позволяют_ оценить

две вах(ные для ,'.{'р'*""ии к6рбилов величи:ты._ 0в и по'

тенциал нулевого заря!а. Фценки 0в по [в}] и [98]_сушествен_
й-р|.л''!ы (см. разл.3.1), нто'мох<ет быть связано с ис_

поль3овани"" " 
,'й* работах ра3ных карбидных матщиалов*'

|[отенциал' "у'"''.' 
;';;;_тт;с.'с, и^€г7€9' согласно [1 10]'

отвечают Б.>0.
.[[анные о кинетике выделения водорода, относящиеся к не_

большому участку ни3ких перенапрях<ений, .были получены в

* |у1етодика карбиАизашии вольфрама [в3, в4, 1'52], по_видимому| не по3-

воляет получить воспроизводимо йрбидйую поверхность' так _как дан|{ые

"й|]]"""! 
р!бот сушес}веппо РазличЁы и по форме кривъ:_х- _1^,_'_Р^т',""'"

Ё']'р?'ц:..]"':. !!1а1овероятно, ято эт|{ ра3личия связаны только с методичес'

кими особенностями.
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[ 1 13, 1 1 4] (при !ц ! < 15 мБ - концентрацио-н^н-ая поляриза-шия). [{змерения йа вращающихся электр6дах [в1, $,_1;0, 152]показали отсутствие лиффузионных ограниченйй 
.,р'цБ."' 

,риболее высоки* перенапряжениях.
|1роблема де|||евых электродов' активных в реакции восста_новления кислорода' является на сегодня нрезвйнайно актуаль_ной (в частности' в свя3и с созданием кислороднь|х электродовпсточников тока и датник9в). Ряд данных свидетельствует о

:?#у активности тугоплавки* *'Бой!|" ,";;;;;;ой ре_

--__-9}--- 
в ранних работах '[|, 2] были получены ни3кие 3наче_ния перенапрях<ений восстйновйения кислорода на т|с, шьс,1а6 и [€. А'" посл_ед!|его 

"_[_:1___о'"и 
выпол!{ены подробныекпнетические и3мерения и пред'л6жен следуюший механи3м:

(3)

(4')

(5)

согласно [1], протекает значи_

2.4. .|!ругие процессы на карбидных электродах
и их практическое исполь3ованпе

Ёекоторые сведения о более высокой по ср^авнению с метал-
лическим титаном корро3ионной стойкости 1|€ яву1л|\еь основа*
нием для испытаний 1|€-анодов в процессе хл0рного электро-
л|!3а [166' 167]. Бь:ло пока3ано' что электрокаталитическая
активйость кар6пла титана в этой реакции более чем на по'

рядок превы1пает активность 1!. Б то х(е время имеются А8€:

причины' препятствующие 1широкому внедрению таких анодов:

узость интервала РЁ, в котором полох<ительный потенциал
перепассивации 1!6 больш:е потенциала выделения хлора' и до_
полнительные энергетические потери за счет более высокого (по
сравнению с 11) 

-,сопротивления т|с. .[['альнейшие исследо-
ва\1ия в этой области не проводились' по-видимому'.
и3-3а очевидных преимуществ оксидных рутениево_титановых
анодов перед другими анодами для хлорного электроли3а.

Б литерату[е описаньт такх(е попытки замены графитовых'
катодов карбидньтми в прои3водстве хлора и щелочи по ртут_
ному методу. Б этом случае кроме низкого водородного перена-
пря}{(ения электроднь1й мате!иал дол}кен обладать еще устой'
чивостью в щелочной среде и не амальгамировать-ся. _фцм 1ц9-
бованиям удовлетворяют только }1о2€, 'у9€-и 1|6 '{168, 169]''
причем последний при3нан на-иболее перспективным по ре3уль_
татам полупромы||]леннь|х [168] и длительнь|х корРозионных

[169] испытанпй.' |4меются сведения об использовании 1|€* в качестве анода-

для получения йпФ: электролизом раствора .&1пФ+- [170]. |1ри
этом достигается повы1пение выхода по току и сни)кение на-
пря)кения на ванне по сравнению с традиционными условиями
проведения процесса.' в'[:+:1 у,о*""ае'"я о во3мох(ности исполь3ования $/€ и

лру."х' ка!билов в процессе электроокисления 5Ф2.
- _Ёеоднократно 

предпринимались попытки исполь3ования т_у_

.',',!й{ 'карбидов в производстве алюмин-и-я -[17^1*173]'
6 точки зрений устойнивос6и в расплавах при 900-100ц'с для
этой цели подходят карбидьт гафния, тантала' циркония' титана'
;;;;й; п 6ора ||72]- Фднако специфика прошесса требует
т!кх<е хоротшей смачиваемости электродов..глиноземно'кр}1олит_
ным расплавом и их не сли1пком вьтсокой теплопроводности'
5Бгм'треоованиям удовлетворяют 1|( и 7т€, рентабельность
исполь3ования которых резко во3растает при введении добавок
боридов (сних<ение теплопровоАности), а такх(е 510-материалы

1174, 1751.' 3лект!лоды на основе 51€ с проводящими добавками нахо-

* 3десь и выше имеется в
карбидные электроды д6роги

виду титан' покрытый слоем 116' !{исто

и !де обл|даю1 достаточной проводимостью-

}!*{е--*Ё.',

!'. -Ё Фэ-*(ЁФэ).,,

!,альнейтпее восстановление'
тельно медленнее.

|1озднее высокая. активность в у_к-а3анной реакции былаподтвер)|(дена для т]с [68, 145] п й_с [ог!:. у;;;;;;ие [67|о низкой скорости восстановленйя кислорода на всех карбидахпереходных металлов _опирается на 1,""ы* методически не от_
Р19_9:'у"х и3мерений *х ;;;;;*; й *'*-. считаться доста-точно обоснованным.

Ёа карбиде б9ра_ в широком интервале рЁ происходитпревращение Фэ-+ЁэФ', -а прн рн>? _ дальней!шее восстанов-ление перокснда [46}. Ёе оосу]кдая детально механи3м про-

;111ъ{щ }*{ф ж.жг;;у :;;:; ;ж* :\?*$ъ: ж,марного кислорода.
Р|аиболее систематическое исследование_-механизма восста-

ЁёЁЁ;,::Ё,,!*!";;*"}-'$ тт# ж:: ъ*?;получены первый порядок 
_р_еакции по молекулярт|ому йй"''р'-ду' ни3кие (особенно лля Фс1 ,''' ""' Ё;:;:;6*'*Ё,*/"'',(экстраполяция к равновесному потенцпалу), 

' 
,г'кх<е сла6аязависимость ц от рЁ. .}казаннй д."й". относятся к щелочнымрастворам' в которых \[/€_€о уй'й*],' 

".йй! ййй ;й ;;:тс _!. ;;";;;1те' чем \{€, бл а года ря

жн*;&ъ;;*ън##ж"6:\и::#ж.;-ж,
178
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дят применепие в прои3водстве кремния электроли3ом солевых
расплавов [176].

1(арбид кремния 5|с - типпчный полупроводник; под дей-
ствием света в нем во3никают фототоки' причем во фторидных
растворах карбид характери3уется высоким квантовым выхо-
доц [29' 1{9] и мо)кет быть использован вместо традиционных
11Ф2-материалов в фотоэлектрохимических устройствах |\77).8 других растворах это' однако' нево3мох{но из-за спешйфики
корро3ионного поведения 5!€. Фотоэлектрохимические свойства
второго полупроводящего кар6,ида - вю - не исследовались.

||римером практического использования карбидньтх электро.
дов на основе \!'€ является устройство для удаления вреднь|х
хомпонентов га3овых смесей [178]' которое основано на уни-
кальной устойтивости карбидов к действию каталитических
ядов.

Ёих<е кратко рассматривается еще несколько электродных
реакций, оп}]санных в литературе.

|1ри потенциалах выде]|ения водорода в сульфитных раст_
зорах с концентрацией более 0,01 м на 1й€ с заметной ско_
ростъю про'текало восстановление $Ф2 с образованием Ё25 и се_
.ры [76, 77). ||рпменительно к процессам сернокислотного цик_
.ла' и3учав[цимся в [76]' эта реакция является побочной ||

сни}{(ает селективность карбидного электрода_катализатора.
Б кисдых растворах на дисперсном 

.\\/€ 
наблюдалось вос.

становление €1Фд__иона [131, 132]. |1оляризационная кривая с
наклоном -300 м8 и слох<ные зависимости ц от концентрации
л рн не позволили сделать одно3начных выводов о механизме
цроцесса.

Ёизкое водородное перенапрях(ение \[€ по3воляло предпо_
дох{ить его во3можную активность в реакции электровосста_
новления €Ф2, о.{нако было показано [65], вто 9тот процесс на
харбиде с заметной скоростью не протекает.

3. основныв.ФАктоРы'
опРвдн|яющи в эл вктРохимичвсков поввдвнив

кАРБидных мАтвРиАлов

3.1. Ёекотщь[е 3акономерност[! корро3ии карбидов
и анодная актива|ц!я

Ряд современных пессимистических оценок использован!|я
топливнь|х элементов в энергетике основан 11а полох(ении о
том' что всякпй метод повы|пения активности электродов-ката'
лизаторов приводит в то }ке время к умень!цению их устойви-
зости [179]. (пособность карбидов повь|1пать активность в
ре3ультате частичного окисления (окислительная активация| яв'
.ляется' таким образом, ва>кглейгцим преимуществом этой груп-
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пы электродных материалов перед другими типами неплатино_

вых катали3аторов.
||рирола анодной активации _ оАин и3 центРальных вопро-

сов электрокатали3а карбиАами' пРичем еще далекий от ре[це-
ния; послёднее' несомненно' тесно свя3ано с исследованием за_

*'"'"-р"'-тей'коррозионного поведения кар6идов, часто _осло)к_
ненных сильной 

_ 
]ависимостью от дисперсности материалов'

дефектности их кристаллической Решетки и т'-д' (это относится в
Б.Ё'""'й к \!€-йатериалам' наи6олее подробно исследованным
в электрокаталитичеёком плане; для других карбидов актива-

ции до сих пор не на6людали).' 
1(оррозия !<омпактных карбидов изунается' как правило' в

свя3и'Ё проблемой создани[ защитных^антикорРо3ионных по'

крытий на металл"" (ф.*де всего 1!€ на ти1ане) [3] ' (ак
самостоятельная проб/ейа иссл'едуется также электрохимичес-
йий фазовы 1т аяалйз карбидных материалов и карбиднь1'х вклю_

,","й [37]. (роме того, исследование корро3ии индивидуаль_

""* 
*''рбйов тесно взаимосвя3ано с пооблемами ме}{{коистал'

литной и но>кевой корро3ии '"."р'"'!#й;"-;;ъ'-[[ю, 
:в:].

3.1. 1. |{орро3шонно-электрохшмшцеское пове0енше
компактнь.х кар6!]аов

(оличественное сопоставление поляри3ационных кривых для
одних и тех >ке карбиАов' и3меренных в ра3ных работах, не

имеет смысла и3-3а существенных разлиний состава растворов
и условий и3готовления электродов' а такх(е и3_3а того' что в

ряде случаев методики и3мерения кривых недостаточно обосно-
|'],'. йно.да. не удается установить, какой 1цкалой потенциа_

лов пользовались авторьт. }казанные причины 3атрудняют ана-

ли3 существующих зайономерностей. 11елью настоящет ра3де_
ла является ли1шь системати3ация имеющихся данных' Б табл' 5
представлень| сведения о корро3ионно_электрохимическом по-

вёдении компактных карбиднь:х материалов' состоящ|1х. |4: и||:

дивидуальных карбиАнь:х фаз. Аля большинства кароидов в
[широком 

""."р"'йЁ_й..йцй''в'йаблюдается 
два (или более)

спада анодного тока с последующими подъемами '(области пе-

реп!ссиватлии). Б некоторых случаях областями перепассива-

|дии огшибочно называют участки' отвечающие на самом деле

выделе!|ию кислорода или включающие. за{раты заряда на

этот процесс наряду с растворением карбида'
€опоставления корро3ионных свойс1в_разных карбидов про-

водились неоднократ!*6 1ш, 69, 169, 206], привем полученные

Бй?й у.''ичивости часто *е совпад!ли 
_(подробнее см. [4]).-

||ои сопоставлениях часто недооценивались факторы разлинной
;;й;;;!["''-йй'Ё'" карби/ов и зависийости последней от рЁ.
Больц.тинство карбидов переходных металлов' 3а' псключением

т{ё:2;ё "_Ё{€"в 
щелочншх растворах подвергаются быстрому
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растворению по химическому механи3му' и исследование их как
электро_дных материалов при высоких рн не ийеет смысла.
[1,2о7]. Ёаименеё устойнивь:й по сравнению с другим1.1 шс
растворяется в нейтральнь|х растворах.

,(,ля комлактных карбидов с низкой проводимостью - 5|6 и
3+€-даннь|е по корро3иояно-электрохимическому поведени}о
практически,отсутствуют. € целью молифиширования элект-
ронных характеристик 5|€ исследовалось его травление в мета-
нольных растворах нР [208] и смесях нс1 

_ и Ё!х{Ф3 [209]в гальваностатическом режиме. Бысокую коррозионн}ю стой-
кость Бц6 в воднь|х ра9тРорац- хоро|шо иллюстрируют электро-
аналитические работьт ,[39-{6]; на поверхности :|арбила бора
существует' по-видимому, сло! 3э9з, в некотоРь|х условиях яв-
ляющийся защитной пленкой [210].
^..|(оррозия 

карбидов в расплавах и3учена мало |171, !72'
211]. }становлено' что при анодной поляри3ации растворяютсяобе компопенты; в присутствии кислородсодерх(ащих анионов
на поверхности образуются рыхлше оксид!|ые пленки. Ёаде>к_
но эти 3акономерности установлены только для 1!€ п 7т(.

3.1.2. !(оррозшя 0шсперснь|х .9€-каталш3аторов

Ёа сегодняц:ний день мох(но считать точно установленнь]м}
что при 6.>о все \06-материалы подвергаются окислению. Фс-
новным отличием их в этом плане от карбидов переходных ме-
таллов 1у*у групп ||ериодинеской системы считают обычно
существование области потенциалов' где это окисление проте_
кает обр-атимо..||лотности тока при этом невелики' поэтому
такую область !, Ё"-кривых удается наблюдать преимуществен-
но на дисперсных электродах. Б ряле работ, выполненнь|х на
компактных и грубодисперсных карбидах воль,фрама, такие
участки ни3ких токов на3ь!вают формально областями пассив.
ности [134, 153, 198]. в электрокаталитических исследованиях
1Р|ант1^]ермин <потенциал начала корро3ии> (8"*'р) [68, 75'
101' 120]; он соответствует /началу ре3кого роста анодноЁо тока'
то есть форм_а_льно мох(ет рассматриваться как потенциал пере*
пассивации. |(ак правило Ё"*'Р составляет 0,3_0,5 в [75, 1о1'
!20, 

-|34-1_ 
и смет'(-ается в _катодную сторону с Ростом тейперату-

рь: [120] и рЁ [75' 101]. Аля однотипных Ф€ Ё"ког растет с.
уменьшением дисперсности |2\2); для \[€-материалов ра3ного
происхо){(дения такой 3ависимости не наблюдается. |1ри высо-
ких анодных потенциалах, соответству}ощих <вторь1м> областям
пассивации и перепасс!в8!\АА, дисперсные материалы не иссле_
довались' поскольку этот интервал не пР€Аставляет интереса
для электрокатали3а.

п-9у- Ё'>Ё'*'! в потенциостатическом рФ|(име на дисперс-
ных \[€ наблюдается спад тока практичесйи до нуля [2|2,2|3\-9тот факт в сочетании с отсутствием в растворе аналитическп
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определяемых количеств вольфрайа привоАил многих авторов к
выводуотом'чтопродуктамиокисленияметаллическоикомпо-
пБн{!/'ка р о"да 

""'"ю'ся 
нер аствор им ые оксиць1 _ 

( поверхностнь|е
[вз. эз. |0:] илн фазовые [вт' э:' |20,212,2|4) в зав|'тсимости

Бт 'Ё' 
тл в"Ёа \РР€-материаЁа). Б [21б], однако, благодаря ис-

поль3овани:о ",.цй'1,Ё' отраоо"а!'ной методики атомно'аб'
сорбционного анали3а обнару>кень1 растворимь1е продук_ть1 окис_

ления, количество которых ограничивается только низкой р-аст'-

воримостью .'''""}Ё{й!;й;'_,''!фр'-**'"' 4зтту:- [215]

указывают па то' что Ё раствор кроме ш(у|) переходят так}ке

и атомы. в ни31пих степенях окисления' 3 частности' в кислых

Б'"{"'р.* с добавками }'{а+ (в условиях образования хоро1цо

}аство^ри' ,'х $а-вольфрамовь|х- бронз) доля растворим^о'го про-

дукта составляет -{5,|. от общег9 количества растворенного
Б6ль6рама. Растворимый пролукт был обнаружен так)ке при

;й;;;; фё ! ФоЁо'рной !<ис!тот9,_ гд9 во3м-ожно образование
гетерополианиона 

'[Ёй_'й:ъ] 
1::о! . Аля - 

1й€-анодов' рабо-
тающих в концен.Ёирой1нн!:х р-астБорах фосфорной__кислоть1
г1ш1 . бь:ли подтверждены закономерности' обнару}кеннь|е в

[;;Ё1: й;;;;";;;;;й;;""а при Ё;>в""'р окисляется с об-'

},.'Ё'"".''сб, 1я:з, 2\4, 2|77

3.1.3 А0сорбщшонньое свойства кар6ш0ньсх электро0ов
ш пршро0о стоцшонарноео потенщшала

11сключительно высокая устойнивость карбидных электро_-

дов к действию каталитических ядов свидетельствует о слабой

адсообируемости на них неорганических молекул' €пешиальные

;;;ъъ;й; адсорбции ядов на карбидных повер-хностях' однако'

;;*;ь;;йй;;: Радиохимическйе и3мерения [74] п-ривели к
выводу о том' '"' ,р'.""йщие органипеские м-ол6кулы на \{€
из раствор'" "'**Ё_'** 

йй'ъ"Ёуются' '[[анные об адсорбции

сульфат-ан"'"' "{_"руболисп|рсй!тх 
т0€,'};с и 1а€ [134' 146]

,'релЁ''вл"ются сомнительными и3_за несовер|ценства исполь-

з6ванной методики. в [110] методом измере||ия электропр-овод-

;;;;;";;";й'р] о"'' йр-од9монстрировано, что анионы 5Фц2_,

€1- и Бг- на ра3личных^!й'Ф-мате!и6лах из разбавленных раст_

й,'Б "" !й,]ро"ру''.". Фбнаруйнную в'[110] титрованием

]!ЁБЁо-йЁёЁ;;;Ё",-!;,"'йй*'й_Ёд"г' авто$ы относят к сорб-

гии хлорида на поверхностнь1х ок."д.* волфрама []_1^8]' сла_

б*;; ;;;ь'бируемост{ ионов пр-оя-вляется так}{(е в !'езависимо-

сти хода кривых заря>кения [83] и поляри3ационных кривых

|'150] от присутствия_добавок; Бн6 связана' несомненно' с высо-

*;;-;й"фил!нос',ю \[/€,- пол19ер}{(дающец91_ издерениями ад_

сорбшии из газовой ф'.'_ |127,' 7 |, 
^15 1, 2 19, ээо!,^!3391азывалась

такх(е идея конку!'.Ёйй'*",лЁ'рош"''воды и <топлив> (водоро_

*, ? ,р'-'ейших_органических молекул)' которая' однако' пред_
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ставляется сомнительной в свя3и с отсутствием прямь1х данных
об адсорбции <топлив>.

Ёаиболее подробно на карбидных поверхностях исследова.
лась адсорбция -водорода' о существовании которой впервь|е
упоминалось в [2] в свя3и с трактовкой данньтх импеданснь1х
измерений. |1оследние' однако' нель3я толковать одно3начно
из_за сложности эквивалентной схемы [221] (это относится и к
более современнь|м исследован\4ям адсороций на кар6идах ме_
тодом импеданса [85' 154]). Бдинственное прямое и3меРение.
адсорфии водорода на дисперсном \[/€ методом термолесорб_
|!уу- 

'[2221 неоднократно подвергалось критике (полробнее см.
[08] ).

}х<е в самь1х первь1х исследованиях иони3ации водоро да нашс [80, 223] лреьполо)кение об адсорбции водорода и тезис об
аналогии электрохимического поведения \[€ и платины фигу-
рировали одновременно. ||оэтому вполне естественнь1 попытки
использова1ь для определения адсорбции водорода на $й'€ тра-
диционньтй метод кривь1х заряжения (или по{енциодинамичес_
ких кривь:х) [80, 86, 145, 155, 2217. в [30] он исполь3овался
так>ке для и3учения кинетики алсорбшии; полученнь1е даннь}е,
привели к вь|воду о 1ом' что процесс лимитируется стадией дис-
социации молекуль1 Ё:. |(ривые 3арях{ения \!(-электродов в ря_де случаев по форме аналогичны кривым платиновь1х метал_
лов' то есть включают два пологих участка (<<водороАная> |1
<<кислородная> области) и утасток более резкого роста Ё, ме:к-
ду ними (<<Авойнослойная>> область) [в3,-9в]. !ля многих ма*
териалов' однако' про1,1е)кутоннь:й унасток отсутствует [98, 103.! .Б ходе зарях(ения !/€-материалой дах<е прй низйих'Б, заряд.
3атрачивается' несомненно' не только на снятие адсорбирован_
ного водород1' 'н9 и на окисление поверхности [22|], поэтому
1айденные в [155] 0н:0,2-0,6 для Ё':0 навернйка завь:ш:ень:..
3начительная адсорбция водорода из газовой фазьт [55, 151,
219] обусловлена, по-ъ|1д||мому' медленным восстановлением
поверхностных оксидов |56, 2241,. Фсобенности карбидов ра3-ного происхождения ярко проявляются на потенциодинамичес-
ких_кривь|х (рис. 1). }(ривые с максимумом тока при Ё":['! 13'

по форме и обратимости 6лпзкут к аналогичньтм кривьтм воль-
фрамовых бронз |225-2291.3то сходство привело к предполо-
х(ению о том' что токи на потенциодинамических кривых отве-
вают (по крайней мере в основном) окислению-восстановле-
нию по-верхно-стных бронзоподобных соединений вольфрама [84,98, 1 10]

€огласно [98], любой кар6пд вольфрама при постоянном Ё"
характери3уется тем или иным набором поверхностных валент-
ных состояний атомов \1,/, ках<дому и3 которь|х соответствуют
пики на |,Ё'_кривьтх при некотором потенциале. Результирую_
щий максимум- соответственно более или менее размь!т в 3ави_
симости от набора валентнь]х состояний; возмох(но существова-

1ш

[.,80.5

Рис. 1. ||отепциодпнамические кривые различных \[€'_электродов (велинины
тока приведе1|ы в услов:ных едивицах):

0,5 м н'5од (о, е'9$|. 1й Ё!:5Фс (6' 2' о\] 14. 8м н.Ро. (,):20ос (а. б. е_ #): 70.с(л}о(в|с|:о3:1т' (4); 0'1 (б' 8); 0'7.10-| (;); 0'03 (а); 0:2.1фь'[е п|, й::{'т: о.ц.:'ф' са |:)'_

;:{}};}'.;|5.#я'ьЁ-[!1|!ф1}:т'ця';";#}']{,"1'1?|я1;*;*Ёуя'дъг';1:
порощок шс из оксидов' $ - 23 м!.г 198! (ж)

ние нескольких максимумов или полное сглах{ивание кривой.
||ри наливии вырах(енного максимума его полох(ение опреде_
ляется прео6ладанием того или иного поверхностного валент_
ного состояния. |[оскольку окисление бронзополобных соедине_
ний требует включения в их молекулу дополнительно атомов
кис]1орода' а восстаповление_атомов водорода' то в принципе
мо>[(но говорить о_протекании в ходе заря){(ения 1м{€ процессов
адсоРбции-АесоРбц:аи кислорода и водорода в |цнроком смыс-
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ле этого слова (алсорбшия на поверхности пеРеменного соста-
ва). [емосорбция водорода как таковая на карбидной поверх-
ности во3мох{на' по-видимом}, пРи Ё"{0, когда больц:инство
поверхностных атомов '$й' находятся в металлическом состоя-
яии [84,98]. €ушествуюш{ие оценки 0п в этой области Ё, осно'
ваны на предположении о тех или иных механи3мах выделения
водорода' то есть достаточно условны. €огласно [84], 0п п!и
д'<0 составляет -5.10-6, согласно [98], реали3уются сРедние
.3аполнения (0,15{0н(0,8). Фписанные представления хорошо
.согласуются с данными специального вольтамперометрического
исследования состояния поверхности \[€ [51] и позволя:от объ-
яснить некоторь1е закономерности анодной активации шс 11

\1/:€.
Аналогичные по форме кривым для \{€ обратимые [,Ё:'-

кривые при невысоких анодных потенциалах наблюдались так-
-же на дисперсных (?[о,\[/)6 [104], 1йэ6, €гФэ и 6г7€1 [98'
110]' т1с [1{5]. !!ля других карбидов переходных металлов
'обратимого 3арях(ения пока не обнарух<ено, что свя3ано'
.по-видимому' с использованием компактных матеРиалов' для
которых токи 3арях(ения очень малы и требуется специальная
очистка раствора от кислорода и органических загрязнений.
.8 тщательно подобранных экспериментальных условиях обра-
"тимые кривь|е наблюдались на практически гладких '\[€, '\[€3,9

.[81], €гз€э и €гт€з [110]._ 
Фдной из принин выделешия \[€ из всех карбидов переход-

ных металлов как <платиноподобного> катали3атора является
возмо'{ность реали3ации на многих \[€-материалах в кислых
растворах' насыщенных водородом' стационарного потенциала
Ё.с':0 [80' 94]' а такх(е установление [|и3ких Ё""' в присут_ст-
вии других восстановителей [94, 105]. Фднако некоторые'\[€-
электродь| функционируют как обратимые водород[|ые 1олько
.после предварительной катодной поляризации [84, 88]. 8 слу-
чае гладких \[€ это мох(ет бьтть связано с необходимостью
восстановления примесей (прех<ле всего следов кислорола)
[152]' однако основной прининой является' несомненно' то' что
'водороднь|й потенциал реали3уется только на восстановленной
поверхности. 1,1ногда для ее получения достаточно длительного
контакта с раствором' на'сыщенным водородом )[93!' тогда
Ё''с'_. устанавливается чере3 несколько часов после погру}ке-
.[{ия электрода в раствор. Б щелочных'|75, 165] и слабокислых
[231] растворах на \[€ обратимьтй водородный потенциал' как
правйло, реали3овать не удается. Аналогична! каРтина наблю-
дается для каРбпда титана г[109, 136, 145' 146]. ||рименительно
к другим карбидам этот вопрос не исследовался'. однако от-
сутствие на анодных поляризационных кРивых кар6идов метал-
лов 9 группы областей активного растворения (иногда только
|{а катодном ходе кривой) [3] свилетельствует в пользу прин-
ципиальной возмо:кности иг функтционирования как о6ратимых
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водородных. йнтересно' что в одних и тех х(е условиях водо-
РоАньтй потенциал реали3уется на высщих карбидах хрома и не
реали3уется на €г23€6 [148]. ||о-видимому' возрастание тока
обмена водородной реакции при восстановлении по-в^ерхности
является общим свойством кар6идов. Фсобенность \[€ 3аклю-
чается лишь в том' что для него эта величина близка к току
обмена корро3ионного процесса (например, растворения воль'
фрама) и мо>л{ет дах(е превосходить последний. 14менно поэтому
для многих \[(-материалов становится возмох<ной анодная ак-
тивация в условиях' когда окисление не сли!цком сильно и тре-
буемое соотно1шение токов обмена не нару|шается (см. раз_
лел 3.1.4) .

8 растворах' продутых инертным га3ом, Ё,с' всех карби-
дов' как правило' совпадает с.Ё.ког; в этом случае вообще нель-
3я говорить о <платиноподобии> $['6. Фписан, однако, \!€_ма-
териал' для которого Ё'от'бь:л на 100 мБ отрицательнее Ё.ков
и имел, вероятно' <<адсорбционную>> приролу [98].

3.1.4. Фкшсл!7тельная актшвацця Р€'матершалов

Бозникновению интереса электрохимиков к исследова!1ию
\!(-анодов во многом сйособствовал обнарухсеннь:й [52, 55, 61]
факт многократного во3растания активности грубоАисперсного
\[€ в реакции ионизации водорода в ре3ультате хра!{ения ма_
териала на во3духе. Бскоре [94, 101, 223) бьтло пока3ано, что
аналогичнь1й результат дает потенциостатическая анодная об-

работка. 3тот эффект' получивш:ий название окислительной (а
при окислении в растворе - анодной) активации, наблюдался
практически во всех работах, где исследовались области не
слицком ни3ких аноднь1х потенциалов (о его отсутствии сооб-
щалось только в [68, 98] ). 'Флнако для разнь!х по происхох(де_
нию карбидов активация достигается ч ра3ных условиях: в при-
сутствии в растворе восстановителей |87,94, 101], окислителей
[(лз] или в растворах' продуть]х инертным га3ом [81, 83,98,
|::]. Аля многих материалов активационный_ эф^фект^^наблю-

да:{ся при мягком нагревании в кислороде [93, !03, 120, 2321.
9астным случаем такой газофазной акт||вац|\|| является и окис-
ление при хранен||т4 на воздухе |52, б5,61, 98].

.&1ногие авторь1 понимают под активацией рост полного за-

ряда электрода [53, 98, 101, 103, 233, 234]; по-видимому' он
всегда происходит одновременно с увеличением скорости иони_
за|{ии водорода; как правило' на катоднь|е процессь: эффект ак'
т|1ва|\р1у| не расп_ространяется [81, 85, 98] (исклюнением явля_
ются да}{нь|е [80] ).

.[,лительное окисление'\!€_электродов в конеч|{ом счете при-
водит к спаду их активности по сравнению с максимальной, а
иногда и по сравнению с первоначальной. Аля некоторь]х ма_
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териалов [98' 153] де3активация наступает да)ке при кратко_временном окислении.
1радиционный потенциостатический ре)ким анодной обра-ботки, несомненно'- рационален в плане получения восг{роизво_димых образцов. Фднако на практике болйиЁ 

''.ййр'л,, ".дисперсных [€ уд'б"ее активировать 
" р"*"й{''Б''"""'.'тока [121]. в [9в] бьпла пред'о'кена методика гальваностати-ческой. активации-при кон{ролируемом потенциале' позволяю-||{ая д691цгать максимальной актйвности электродов 3а задан-ное время и контр_олировать обработку не прерь:ва" ... бйй*Б'согласно [100]' использован:ае этой методики для активации\[€_анодов, работаюцих в )кестких условиях (концентрирован-ная Ё3Р@1, 160_200" €), не 

'о.Бой"е{_;;6";;;;-;;{Б,:,,'''"'рех{има их работы.
Б ранних работах эффект активации объясняли образовани_ем н а кар 6 и дн о й пов ер хн ост, 

'"""д"|'{ ф_'-.-- Ё: ;''",{! ,' 
' 

, ,,*бронз или '1][Фз; такое оо"яснеййе|Бд",*,, совершенно неудов-летворительно' так как активность оксиднь|х соединений в водо-родных реакциях нрезвьтпайно ни3ка гоо, }_зь, Бо:."ё'.',."'
[\4\,2|21, смывание_оксидов с поверхности некоторых 1!€ при-вФдит дах(е к их дополнительной активацхци.!ля группы однотипнь!х !['€ активация сопровох{далась
увеличением уАельной :-тР",'.:п [233, :з]:, 1дЁ]Б распро-стра}|ить вывод об_определйющей ро'ли разрь1хления поверхно-
!}1:."' 

широкий круг карбидньтх йатериалов 
"* уд'''.,'-[в7,

__ €огласно современным представлениям о природе аноднойактивации, основная роль принадлех{ит поверхностным окси-дам (в пределах нескольких атомнь1х монослоев [93]). ||риэтом существует поверхностная концен{Рацпя кислорода' отве_ча|ощая й?(€|{м€}.:'|ьЁФй активности г55; 93, 2'о'._-'й мере
:9::3'1":^:: - -к_ар 

бидной .'""р1й'.}й *".''р'.ом кол ичество ад-

ж}н::"#:шЁ!#'**":#,ъ]#ъ|.а'##,жтэ'ш*содер)[(ания кислорода.. подтверх(дает эмпирическое положение
|27,74] о *о'курентной адсор6йй"Бд" и <<топлив>>. (роме то-
1'':-?''' факт, безусловно' указывает, что электрокаталитическаяактивность карбидной поверхности обусловл.й' 

_йБйБу""'"".*
}{изших валентных состояний вольфрама' а не предельно окис-ленных атомов !'98, 2у].-^!о9делг{ее соответствует даннь!м3€[А-исслед,'а[*"# шс'[:о!, 

-.0ъ' 

'51 
Ёъ;;;;;;'Б| 16'', ,''1,авторы этих работ обсух<дают изменение валентного состояниясо-с-еднего с вольфрамом кислоРоАа, но это р'.'-"',' фор-мально).

-^__!р" 
сдвиге Ё, в анодном направлении снижается концент-Рация активнь|х центров ионизацйи водорода' что проявляетсяв увеличении наклона 19!,Ё,-крпвчх. в ,'р'"ши,е1ЁЁБ.'"'"_но высоких Ё, долх<ен был бьг наблюдаться спад тока. Фднако

|94

одновременно происходит рост поверхностнь1х концентраций
ш(у) и \м(\л1) и во3растает вклад иони3ации на этих бронзо-
подобных центрах в суммарньтй процесс. Б частном случае это
мо}кет привести к существованию плато вместо максимума то_
ка на и3меряемой кривой (0' ионизашии водорода на бронзах со-
ставляет 4ф м3 и 6олее, то есть практическта на6людается пре_

дельный ток [235]).
Ёекоторьте расхо)кдения существуют в литературе по в0про__

су о природе активнцх центров катодного пРоцесса. в [237!
эта роль отводится все тем >ке нестехиометрическим оксидам;
при этом остаётся.-неясным' почему активация в отно1пении вы'
деления водорода на \1/( не имеёт места' }тверхсдение [161]
о том' что центры катодного процесса имеют карбилную (не-
металлинескую) природу' противоречит экспериментальным
даннь|м самих авторов' а так}ке факту высокого -водородного'
перенапря}(ения на углеродисть:х мате!иалах [238]. Ёаименее
противоречиво утвер}[{дение о том' что катодньтй процесс _|1Роте_
кает на_атомаь 1,[ в металлическом состоянии [81, 84, 98], ол'
нако на сегодняшний день его нельзя считать окончательно до_
ка3аннь| м.

в [98] на основании исследования \![ различного г1роис-
хох(дения и \!э6 предло}кена трактовка 

^ктиъацу|и 
как увели'

чения общего числа поверхностнь|х атомов вольфрама и' в част'
ности, атомов в ни31цих валентных состояниях. |1реАлохсенная
схема по3воляет свя3ать структурнь1е особенности карбидных
материалов с их способностью увеличивать удельную поверх-
ность в ходе активации' активироваться только в присутствии
восстановителей и т. д.

3.2. [!екоторые факторы,
влияющие на элекщохих#;т:ж".поведение карбидов,

Б качестве факторов, ока3ывающих члияние на электрохи-
мическое поведение карбилов вольфрама, ука3ь1вают обь:чно
дисперсность поро]1]ков и дефектность (поверхностную \4л!4'

чаще' фазовую). 3ти факторьт, несомненно' в3аимосвя3аны;
первый и3 них характери3ует карбид 3начительно более поверх-
ностно, однако ряд корреляций <<активность-дисперсность> все
х(е удалось осуществить [113, \57,2|27.

3 ранних работах предполагалось, что электрокаталитичес'
кая активность 1#€ в окислительнь|х реакциях определяется
только одним видом Аефектности ре|шетки карбпда _ лефиши-
том углерола |94,223]' Фбнару}(енное в [102, 103] сушество_
вание оптимума содерл(ания углерода имеет место далеко не
для всех видов \{€-материалов [95, 239]. Бе являются опреде'
ля:ойим фактором и геометрические иска}{(ения ре1шетки при
сохранении стехиометрии [66]. в [240] была сделана попытка
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классификаци|1 разл||чных видов дефектов с точки зрения их
влияния на электрокаталитическую активность ![€-материа-
лов; при этом' од|{ако' исках(ения ре[цетки достигались введе_
[|ием металлов' что могло 3начительно и3менить свойства Р€.

€ушествующие методь1 -опр_еделения нестехиометричности
достаточно условнь1 (см. [{}). |(роме того' да}ке в группах од_
нотипных материалов усиление углеродного дефицита мох(ет со_
провох(даться увеличение}у1 количества оксидов |237) илп удель-ной поверхностп [241]. Бсе это делает нево3мох(ным однознач-
1!ое определение роли углеродного дефицита в электрокатали3е
дисперсны мп кар бп дам и. .&1одель ное исследов а ние' пр едпр и нятоев [81] на гладких \[[/€ и \[€о,э, пока3ало' что для анодных
процессов определить роль указанного фактора принципиально
'нево3мо,(но и3-3а сильной зависимости корро3ионного поведения
карбидов от стехиоме-трии. |4ногда полойительный Ё'коР угле-
роддефицитных 106 боль:'пе, чем стехиометрических [103], ол-
нако эта 3акономерн-о-сть справедлива ли||]ь для очень у3когоинтервала составов (\[э€, например' характери3уется 3начи-
тельно больгшим отрицательным Ё,*6г' ней шс йналогичного
лроисхождения [98, 1 03-]) . \ля карбпдов титана такая 3акономер.
ность соблюдается в б9ле9 |||ироком интервале отклонений от
стехиометрии [162' 1841. Ёа основании завпспмости д,"' т|с*
от-т был предло)кен-способ определения свя3анного углерода в'|'|0-материалах 

[242]. Р-азличие мех(ду [|€ и !/€ неудивитель-
,но' так как ||]ирокая'область гомогенности системы т|-с поз.
'воляет получать структурно близкие материалы с существен-
.но разными "т' тогда как для системы ш-с область гомогенно-
сти-г-|ра ктически отсутствует ;[207).

Ёалох<ение действия двух-файторов - стехиометрип |1 ок|4с-
ления - неоднократно приводило к попь|ткам сведения актива_
ц1|и к со3данию дефицита углерода (преимутцественное удале_ние-углеродной компоненты при окислении) [102, |03, ,327 1\,
наоборот, к рассмотрению нестехиометричности как оптималь-
.ного- услов|1я для протекания активации [55' 96].

€огласно [98], лля карбидов со слаб6й дефёктностью ре1!]ет-ки (изготовленных из элементов) углеролный д9рццит в прин-
ципе повы|шает каталитическую активность' но в то х(е время
сни)|(ает во3мо)<ность ее увеличения при окислении (возмо;к_
ность вывести на поверхность дополнительнь|е атомы \!). |!о_
этому для таких материалов и долх(ен существовать оптимум
содерх{ания углерода. [ля карбидов оксидного происхо}кдения
действие нестехиометричности на их электрохимйческое пове_
дение мо)кет рассматриваться только совместно с действием
{!тгих дефектов ре1|]етки; в ряде случаев углеродный дефицитиграет для таких материалов отрицательную роль' приводя к
де3активации дах(е при мягкой анодной обраб6тке.в [81] было показано' что углероддеф",!"'"," ., адкая кар-
6пдная поверхность активнее в отно1||ении выделения водорода'
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чем стехиометрическая. Фтмечалась такх(е высокая активность
в ука3анной реакции дисперсных \\/€ с содерх{анием углерода
,"Ё.о -36о/' 

'от 
стехиометрйческого [140, 143] (эти материаль1'

однако, неустойвивь| при ]:">0 [80]-из_за сильнь]х иска>кений

ре!|]етки' обеспечиваюйих столь'бо!тьтшой де-фицит углерода)'
!'1о-"ид"мому' при в'<0, когда поверх[{ость 'й€ содер}|(ит в ос_

"о,"о*{ 
а'ой* ф " *"'',лическом состоянии [в4, 98], -фактор

окисления не играет рол\1 и проявляется действие собственно

углеродного дефицита. |'1злох<енные факты косвенно подтвер-
х(дают предполох(ение о металлической природе активных цен'
тров катодного процесса. Б то )ке время водородное перенапря_
йение на \[/€ нийе, чем на ш2с [98, 107]; вероятно, поверхность'
последнего при Ё'{0 все х{е частично окислена' !!оэтому для
получения активных катодов необходишты индивидуальные уг_
лер6лле6ицитные фазы, а не стехиометрический шс с добавка-
ми ![э€ или вольфрама [141].

Ан?логичная йартинЁ на6людалась А.'19 карбидов хрома, пе-

ренапря}{<ение выделения водор_ода-11а которь|х и3меняется в
'ряду ёг3€2>€гт€з{€г23€6 [110]. }величение содерх(ания угле-
рода сних<ает перенапря'(ение' однако в случае коррозионно
неустойнивого €г|з€о на действие этого фактора накладь|вается'
по-видимому, влияние окисления поверхности'- что приводит к
спаду каталитической активности. Аля карбидов тантала и

циркония так}ке наблюдалось ускорение вь|деления водорода с

усилением углеродного дефишита' Аля 1|€ четкой 3ависимости
не обнарухкено [144].

' 4. сопостАвлвнив Активности
РА3лич нь|х кАРБиднь|х мАтвРиАлов

Аля точного ре1пения ва>кного в практическоу_:]_1ош]е}'ии
вопроса о сопоставлении активности ра3личных дисперснь1х кар'

бидов единственнь1м на сегодня способом является- и3мерение

скфосте* электродных процессов по методике [114] на плава_

ющих нанесенных поро1шковь|х электродах, ток на которьтх про-

порционале}{ массе_хатали3атора. в тех случаях' когда исполь-

3ование методики [114] затру1тнено (сушественнь|е _различия

дисперсности материалов, рех<им раб6й,'не реали3уептьтй на

плавающем электроде и т._А.), могут быть использоваЁЁ ||!и"

блих<енные подходы._---Б 
1:ьт1 было обнарух{ено, что для \!€_материалов ра3лич-

ного происхох(дения и дисперсности отно1цение скорости выде-

;;;;';;;;:]Б!] 0: ,р" в.:йпз| к величине полного заряда @,

;;Ё;";;;;Б.Б_"}-'крйвым 3аря)кения' постоянно. 3то справед-

ливо''однако' "" д'" ,""" ,.а}б"до^в.-щк, 1[в6] для_-о_беих во-

дор9дных реакший постоянстйо !|€ (6-обшая поляри3ацион_

!'}'.**'"1р, определяемая по кри;ым 3аря}кения) наблюпа_
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Руас. 2. |(орреляции !!| " т1ч для ракций ионизации (/+) и выделения_ (1-) водорола ,Ё раз}й,ых карбилах! , ^^

4' б _ пороцл(п 1{€ изготовленш карби!изацией ш с:т; '

Ёш#};$\д+щЁж;щ1т*т4';рфЁ$нЁ##'"ч;
лось только для групп одпотипных_ (по методу синтеза)материалов. Рассмотрение этого вопроса с учетом'.р'1!'а"'*-
111 |в+' 98! приводит к выводу о недоётат'"",!,'' *']р**''йЁ.'' ,.-поль3ования величины ! /@ йз-за разлинной ,р'р''1Ё^,й.""""',
1!1'ров процессов зарях(ения и водородных реакций. 8 то хсе

;3:}; ён 
";Р;#у н":ж|#;ъ :!н.#*}ъ**##,-"";н н

'98

ус|

поверхности. 1ак, в [98] наблюдалось с хорошеЁ точностью
совпадение 1/@ разных материалов' и3готовленных и3 элемен'
тов.

в [в7] бь:ло предлох{ено исполь3овать ||Ф @лп ||€) как
критерий для сопоставления активности карбиАных материалов
разного типа. Ёа основании этого критерия в [98] был сделан
вь1вод о более-высокой активности карбидов элементног9 проц9_
хох{дения по сравнению с полученными и3 оксидов (рпс. 2)-
|1ри использовании критерия 1/0 необходимо проводить обосно'
ванный выбор Ё,, к которым относятся ] п 0(с)' с ун_етом ф-о-р_

мы поляри3ационных кривь|х и кривых зарях(ения [98]. Ёе-
смотря на условность критерия ||Ф, этот способ сопоставления'
несомнен}1о, более обоснован, чем проводившиеся ранее срав_
нения скоростей электрод!!ых процессов, отнесенных к массе или
видимой |оверхности карбидного электрода |57, 66-727.

5. 3Аключвнив

|1роведенньтй выгше обзор литературы показывает' что хотя
на сегодня:ттний день окончательнь|х выводов о механи3мах
электродных процессов на карбидных поверхностях сделать
нель3я' некоторь|е предпось1лкп !,ля этого у'(е имеются. Речь
идет пре)кде всего 6б установлении роли состава карбътдно{х
поверхности в ее электрохимическом поведении' о завис|{мости
состава от природы материала' а такх(е о высокой гидрофиль_
ности поверхностей карбиАов.

Авадцатилетний опыт и3учения карбидных электрокатали3а-
торов достаточно ясно пока3ывает' что аноды на их ос}|ове не
могут достичь активности металлов группы платины. Фднако
далеко еще не полно исследованы во3мох(ности реализации
преимуществ карбидов перед металлическими электродами
(пре>кде всего это относится к селективному протеканию на них

разлинньтх электроднь1х процессов). Ёесомненно' перспективным
йредставляется использование карбидов переходных металлов в
катоднь|х реакциях. Ёаконец, новь|ми направлениями в электро-
х|1м|||1 карбилов являются исследование монокарбида вольфра'
ма в расйлавах |2А3] и использование карбиАов в неводных
средах.
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}А( 61!.!35.5:539.!24н. м. 
^лпатова' 

л. и. |(рпшталпк, |0. 8. [|лесхо|. элех1?о-
хях'ц сольватх,рованного олектрона. <3лектрохимия) (итоги науки и техцикп'
ь'1нити Ан сссР), 1987 24, с. 3_93

Рассмотрена совокупность теоретических представлений о6 электрохвхпве_
ских свойствах сольватированного электрона п ре3ультатов их экспервме!ггаль-
ного иссл€дования. 06су>кдень1 уровни энергии локалиюваннь(х (сольватяро_
ваннь:х) и делокализованнь|х электронов в растворах и методь! их определепия;
условия электрохимического образования сольвашрованпь|х электронов и свой-
ства получаемь|х растворов; равновесие па <электронном) электроде. |!роана-
л|{3ировань1 кинетика и механи3м катодной генерации сольватированнь|х элект-
ровов, а так'{е их анодного окисления' РассмоФена проблема участия сольва-
тировапнь|х электронов в <обь!чнь1х> электроднь1х реакциях' а так)|{е возмо'(-
ность их использовапия в катоднь|х электросинтезах. Б'16л.262.

удк 621.357.7.Ф!.2
о. А. петрий, А. с. лапа. электрохимшя адатомных с]!оев. <3лектро-

хпмия> (14тоги науки п техники'винити' Ан сссР)' м.' 
'987' 

24, с.94-|53
Рассмотреньг основнь1е 3акономерности образовапия и поведеппя су6моно-

слоев адатомов на поверхностях полн- п монокристаллических электродов.
0бсуждены термодинамические и модельные подходы к описаник) адсорбции
шнов с переносом 3аряда. пока3апа роль исследований свойств адатомов д"1я
фупАашентальной и прикладной электрохимии'

удк 621.35.035.22. 666.769-856
г. А. цпрлнйа' о. А. петрпй. электрохимпя харбидов. <3лектро-

хиипя> (|,1тогп науки и технпки, вин|4т\4 Ан сссР)' 1987' 24' с. 154-20б
0бсухсденьт ре3ультаты исследований электрокаталитических свойств и кор-

ро0нонвого поведеция кар6илных матерналов. выявлень' основпые факторы,
определяк)щие особенности электрохимии карбядов. Рассмогревьт механязмы ря_
да ва)кней[пих электронпых процессов в методы сопоставлепия электрокаталитиче_
схо! актвввостн кар6идов. !1оказаны о6ластя и перспектнвные паправления
практического прпменення кар6вдов в элехтрох|{}!|!п.

3аказ 6284


