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Ãåòåðîñòðóêòóðû ìåòàëë/ïîëóïðîâîäíèê,
îáëàäàþùèå óíèïîëÿðíîé ïðîâîäèìîñòüþ, ÿâ-
ëÿþòñÿ îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè ñîâðåìåííûõ ïî-
ëóïðîâîäíèêîâûõ ïðèáîðîâ è èíòåãðàëüíûõ
ìèêðîñõåì. Ñâîéñòâà ýòèõ ãåòåðîñòðóêòóð îï-
ðåäåëÿþò ïàðàìåòðû ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ýëåê-
òðîíííûõ óñòðîéñòâ è èõ ñòàáèëüíîñòü ïðè
ðàáîòå â íåáëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ: ïðè âû-
ñîêîé òåìïåðàòóðå è åå ðåçêèõ ïåðåïàäàõ, ïðè
áîëüøèõ (íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ) òîêîâûõ ïåðå-
ãðóçêàõ, â êîñìè÷åñêîì âàêóóìå, â óñëîâèÿõ
ñèëüíîé ðàäèàöèè è àãðåññèâíîé àòìîñôåðû.
Äëÿ ñîçäàíèÿ áûñòðîäåéñòâóþùèõ, òåðìè÷åñ-
êè è êîððîçèîííî óñòîé÷èâûõ ïîëóïðîâîäíè-
êîâûõ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ îñîáûé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþò àðñåíèä ãàëëèÿ è èðèäèé. Ó àð-
ñåíèäà ãàëëèÿ áîëüøàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé
çîíû (1,43 ýÂ ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê), ìàëàÿ
ýôôåêòèâíàÿ ìàññà (0,067) è âûñîêàÿ ïîäâèæ-
íîñòü ýëåêòðîíîâ (äî 8500 ñì2/(Â⋅⋅⋅⋅⋅ñ)). Ýòî äî-
ïóñêàåò âîçìîæíîñòü ðàáîòû ïðèáîðîâ íà îñ-
íîâå àðñåíèäà ãàëëèÿ n-òèïà â îáëàñòè
âûñîêèõ òåìïåðàòóð (äî 200�300 0Ñ) è íà ïðå-
äåëüíî äîñòèæèìûõ ñâåðõâûñîêèõ ÷àñòîòàõ
(äåñÿòêè  ãèãàãåðö). Èðèäèé � ýëåêòðîïîëî-
æèòåëüíûé, èñêëþ÷èòåëüíî êîððîçèîííîñòîé-
êèé, òóãîïëàâêèé ìåòàëë ñ òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ 2447 0Ñ. Â êîìïàêòíîì ñîñòîÿíèè
îí íå ðàñòâîðÿåòñÿ â ëþáûõ àãðåññèâíûõ âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ, âêëþ÷àÿ öàðñêóþ âîäêó. Ýëåê-
òðîäíûé ïîòåíöèàë äëÿ ñèñòåìû Ir/Ir3+ âåñü-
ìà âûñîê (îêîëî 1 Â). Íî îñîáåííî öåííîé
ÿâëÿåòñÿ áëèçîñòü êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíî-
ãî ðàñøèðåíèÿ èðèäèÿ è àðñåíèäà ãàëëèÿ.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óêàçàííûå ñâîéñòâà èðè-
äèÿ è àðñåíèäà ãàëëèÿ äîëæíû îáåñïå÷èòü âû-
ñîêóþ ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû ñîçäàííûõ íà èõ
îñíîâå ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ ïðè áîëüøèõ
òîêîâûõ ïåðåãðóçêàõ è ðåçêèõ èçìåíåíèÿõ
òåìïåðàòóðû.

Èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ èðè-
äèÿ (áîëåå 4000 0Ñ) øèðîêî èñïîëüçóåìûé ìå-
òîä âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ ìåòàëëîâ íà ïîëó-
ïðîâîäíèêè äëÿ èðèäèÿ íå ïðèãîäåí.
Ó÷èòûâàÿ âûñîêèé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë
èðèäèÿ, îæèäàëîñü, ÷òî íàíîñèòü åãî íà ïî-
ëóïðîâîäíèê íàèáîëåå ïðîñòî ìîæíî ýëåêò-
ðîîñàæäåíèåì. Îäíàêî àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ [1�4] è ðàíåå ïðîâåäåííûå íàìè èñ-

ñëåäîâàíèÿ [5] ïî ýëåêòðîîñàæäåíèþ èðèäèÿ
èç âîäíûõ ýëåêòðîëèòîâ èðèäèðîâàíèÿ, ñîäåð-
æàùèõ õëîðîâîäîðîäíóþ èëè ñóëüôàìèíîâóþ
êèñëîòó, ñâèäåòåëüñòâóþò î ïëîõîé âîñïðî-
èçâîäèìîñòè ïðîöåññà ýëåêòðîîñàæäåíèÿ èðè-
äèÿ èç ýòèõ ýëåêòðîëèòîâ è íèçêîì âûõîäå
ïî òîêó. Çàòðóäíåíèÿ â ýëåêòðîîñàæäåíèè
èðèäèÿ îáúÿñíÿþòñÿ ðÿäîì ïðè÷èí. Âî-ïåð-
âûõ, îíè, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíû ñ îáðàçîâà-
íèåì èîíàìè Ir3+ è Ir4+ î÷åíü ïðî÷íûõ, èíåð-
òíûõ àêâàêîìïëåêñîâ è èíûõ êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé, ÷òî óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ
ñâîáîäíûõ èîíîâ èðèäèÿ äî íè÷òîæíî ìàëûõ
çíà÷åíèé. Âî-âòîðûõ, âîçìîæíî îäíîâðåìåí-
íîå ïðèñóòñòâèå â ýëåêòðîëèòå ìíîãîîáðàç-
íûõ ïî ñîñòàâó àêâàêîìïëåêñîâ è äðóãèõ êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé èðèäèÿ â ðàçíûõ
ñòåïåíÿõ åãî îêèñëåíèÿ: îò òðåõ äî øåñòè [6,
7]. Â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà èõ ñîîòíîøåíèå
ìîæåò íåêîíòðîëèðóåìî ìåíÿòüñÿ, ÷òî âëèÿ-
åò íà ýôôåêòèâíîñòü òîêà è êà÷åñòâî ïîëó-
÷àåìîãî ïîêðûòèÿ. Â-òðåòüèõ, ðàçðÿä èîíîâ
èðèäèÿ äî íåéòðàëüíûõ àòîìîâ, êîòîðûå ïî-
òîì îáðàçóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, ïðî-
èñõîäèò ëèøü èç àêòèâíûõ (âîçáóæäåííûõ),
íàèìåíåå çàêîìïëåêñîâàííûõ ÷àñòèö èðèäèÿ,
êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ î÷åíü ìàëà è ñèëüíî
çàâèñèò îò öåëîãî ðÿäà ôàêòîðîâ.

ßñíî, ÷òî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ äîëæíîé ýôôåê-
òèâíîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðîöåññà ýëåê-
òðîîñàæäåíèÿ èðèäèÿ íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü
â ýëåêòðîëèòå êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêè
àêòèâíûõ ÷àñòèö èðèäèÿ, ò.å. òåõ ÷àñòèö, èç
êîòîðûõ êàòèîíû èðèäèÿ áóäóò ñïîñîáíû êà-
òîäíî âîññòàíàâëèâàòüñÿ äî íåéòðàëüíûõ àòî-
ìîâ. Îäíàêî íåÿñíî, êàê ýòî ñäåëàòü, îñîáåí-
íî ïðè îáðàçîâàíèè èðèäèåì î÷åíü ïðî÷íûõ
àêâàêîìïëåêñîâ. Â ýòîì ñëó÷àå â âîäíîì ðà-
ñòâîðå íåëüçÿ óìåíüøèòü êîíöåíòðàöèþ ëè-
ãàíäà � ìîëåêóë âîäû � è òåì áîëåå çàìå-
íèòü èõ.  Ïî-âèäèìîìó, åäèíñòâåííûé ïóòü
àêòèâàöèè è äåñòðóêöèè êîìïëåêñîâ èðèäèÿ
� ýòî èçìåíåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, ò.å. èîíîâ èðèäèÿ, ÿâëÿ-
þùèõñÿ öåíòðàëüíûìè àòîìàìè â êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîèñê ñïîñîáîâ àê-
òèâàöèè ýëåêòðîëèòîâ èðèäèðîâàíèÿ, ÷òîáû
óâåëè÷èòü âûõîä èðèäèÿ ïî òîêó è ñòàáèëè-
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çèðîâàòü ïðîöåññ åãî ýëåêòðîîñàæäåíèÿ íà
àðñåíèä ãàëëèÿ.

Äëÿ àêòèâàöèè ýëåêòðîëèòà èðèäèðîâàíèÿ
áûë îïðîáèðîâàí ðÿä ñïîñîáîâ âîçäåéñòâèÿ
íà íåãî, â ÷àñòíîñòè, ñïîñîáû õèìè÷åñêîãî è
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâ-
ëåíèÿ .

Õèìè÷åñêîå îêèñëåíèå è âîññòàíîâëåíèå.
Îêèñëèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ýëåêòðîëèòà èðè-
äèðîâàíèÿ, ñîäåðæàùåãî 7,2 ã/ë èðèäèÿ è 50
ã/ë ñóëüôàìèíîâîé êèñëîòû, ïðîâîäèëàñü ñëå-
äóþùèì îáðàçîì. Ê ýëåêòðîëèòó â äâàäöàòè-
êðàòíîì èçáûòêå äîáàâëÿëñÿ 30% ðàñòâîð ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà. Çàòåì èçáûòîê îêèñëèòåëÿ
è âîäû óäàëÿëè èç ýëåêòðîëèòà êèïÿ÷åíèåì
åãî íà âîäÿíîé áàíå. Äëÿ âûÿâëåíèÿ èçìåíå-
íèé â êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ (IV) è (III) áûëî
èñïîëüçîâàíî àìïåðîìåòðè÷åñêîå ìèêðîòèòðî-
âàíèå ïðîá ýëåêòðîëèòà ïðè ïîòåíöèàëå ïëà-
òèíîâîãî ýëåêòðîäà 0,8 Â îòíîñèòåëüíî íàñû-
ùåííîãî êàëîìåëüíîãî ýëåêòðîäà [8, 9]. Ïðè
îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ (IV) â êà-
÷åñòâå òèòðàíòà èñïîëüçîâàëñÿ 0,0015 ìîëü/ë
ðàñòâîð èîäèäà êàëèÿ, ôîí � 1 ìîëü/ë ðà-
ñòâîð ñåðíîé êèñëîòû, ïðè îïðåäåëåíèè êîí-
öåíòðàöèè èðèäèÿ (III) �0,0015 ã-ýêâ/ë ðàñòâîð
áèõðîìàòà êàëèÿ, ôîí � 10 ìîëü/ë ðàñòâîð
ñåðíîé êèñëîòû. Îäíàêî âîñïðîèçâîäèìîñòü
ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà áûëà íåóäîâëåòâîðèòåëü-
íîé, ïîýòîìó íåâîçìîæíî áûëî ñäåëàòü óâå-
ðåííûå çàêëþ÷åíèÿ.

Â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëåé ïðèìåíÿëè ðà-
ñòâîðû ìóðàâüèíîé êèñëîòû, ôîðìàëüäåãèäà
è ãàçîîáðàçíûé îêñèä ñåðû SO

2
, èçáûòîê êî-

òîðûõ çàòåì óäàëÿëè êèïÿ÷åíèåì. Äëÿ âûÿâ-
ëåíèÿ èçìåíåíèé â êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ (IV)
è èðèäèÿ (III) â ýëåêòðîëèòå áûëî òàêæå èñ-
ïîëüçîâàíî àìïåðîìåòðè÷åñêîå ìèêðîòèòðîâà-
íèå. Îäíàêî âîñïðîèçâîäèìîñòü ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ òàêæå áûëà íåóäîâëåòâîðèòåëüíîé.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà. Çàêëþ÷à-
ëàñü â ïðîïóñêàíèè ÷åðåç èðèäèåâûé ýëåêòðî-
ëèò àíîäíîãî èëè êàòîäíîãî òîêà. Â êà÷åñòâå
ÿ÷åéêè è ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëè ïëà-
òèíîâûé òèãåëü âìåñòèìîñòüþ 20 ìë. Âñïîìî-
ãàòåëüíûé ýëåêòðîä � ïëàòèíîâàÿ ñåòêà, ïî-
ìåù¸ííàÿ â ñîñóä ñ äèàôðàãìîé èç ïîðèñòîãî
ñòåêëà. Âîçäåéñòâèþ ïîäâåðãàëñÿ âîäíûé ýëåê-
òðîëèò ñîñòàâà: ñîåäèíåíèÿ èðèäèÿ (â ðàñ÷åòå
íà ìåòàëë) � 7,8 ã/ë, ñóëüôàìèíîâàÿ êèñëîòà
� 57,8 ã/ë. Â íåãî ïîãðóæàëñÿ ñîñóä ñî âñïî-
ìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì. Ïëîòíîñòü àíîäíîãî
òîêà ñîñòàâëÿëà 0,3 ìÀ/ñì2, êàòîäíîãî òîêà �
0,1 ìÀ/ñì2 (îòíîñèòåëüíî òèãëÿ). Ïëîòíîñòü
êàòîäíîãî òîêà áûëà ìåíüøå, ÷òîáû èñêëþ-
÷èòü âîññòàíîâëåíèå èîíîâ èðèäèÿ äî íåéò-

ðàëüíûõ àòîìîâ. Âðåìÿ ýëåêòðîëèçà � 1, 2, 3
è áîëåå ÷àñîâ. Ïîñëå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå ýëåêòðîëèòà îöå-
íèâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïî èçìåíåíè-
ÿì â ïîãëîùåíèè ñâåòà ðàñòâîðîì ýëåêòðîëèòà
è ïî èçìåíåíèÿì â ôîðìå êàòîäíûõ ïîëÿðè-
çàöèîííûõ êðèâûõ. Ïîñëåäíèå òàêæå ïîçâî-
ëÿþò ñóäèòü îá èçìåíåíèÿõ â ìåõàíèçìå êà-
òîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ  èðèäèÿ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòîäíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ
êðèâûõ èñïîëüçîâàëàñü òðåõýëåêòðîäíàÿ ÿ÷åé-
êà. Àíîäîì ñëóæèë ïëàòèíîâûé òèãåëü. Êàòîä
ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïëàñòèíêó èç ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïîëóïðîâîäíèêà � àðñåíèäà ãàëëèÿ
� ñ ïðîâîäíèêîì è îìè÷åñêèì êîíòàêòîì, çà-
ùèùåííûìè íåñêîëüêèìè ñëîÿìè õèìè÷åñêè
ñòîéêîãî ëàêà [10]. Ðàáî÷àÿ ïëîùàäü êàòîäà
ñîñòàâëÿëà íåñêîëüêî êâàäðàòíûõ ìèëëèìåòðîâ.
Ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ � õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêò-
ðîä â íàñûùåííîì ðàñòâîðå õëîðèäà êàëèÿ. Îí
ñîåäèíÿëñÿ ñ èðèäèåâûì ýëåêòðîëèòîì ÷åðåç ñî-
ëåâîé ìîñòèê. Ãàëüâàíîñòàòè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ
àðñåíèäà ãàëëèÿ â èðèäèåâîì ýëåêòðîëèòå ïðî-
âîäèëàñü íà óñòàíîâêå, êîòîðàÿ ïîçâîëÿëà èçìå-
íÿòü êàòîäíûé òîê â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòà-
áå ñòóïåíÿìè â  0,1 lg I ÷åðåç 3�8 ñ â äèàïàçîíå
10�7�10�3 À. Êàæäûé ðàç ïîëó÷àëèñü äâå è áîëåå
ïàðàëëåëüíûõ êàòîäíûõ êðèâûõ.

Ïîãëîùåíèå ñâåòà ðàñòâîðîì èðèäèåâîãî
ýëåêòðîëèòà èññëåäîâàëîñü íàìè â èíòåðâàëå
äëèí âîëí ñâåòà 315�750 íì. Áûëî íàéäåíî, ÷òî
íàèáîëüøåå  ïîãëîùåíèå ñâåòà íàáëþäàåòñÿ ïðè
äëèíå âîëíû ñâåòà â 315 íì, äëÿ êîòîðîé ïðè
èçìåíåíèè îáùåé êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèé èðè-
äèÿ Ñ ñ 0,2 äî 1,0 ã/ë âûïîëíÿåòñÿ  çàêîí Áóãå-
ðà-Ëàìáåðòà-Áåðà: D=�0,0005+1,16 Ñ.

Àíîäíàÿ îáðàáîòêà ýëåêòðîëèòà ïðè íåèç-
ìåííîé îáùåé êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ óâåëè÷è-
âàåò ñâåòîïîãëîùåíèå ðàñòâîðà. Ïîñëå ïðîïóñ-
êàíèÿ ÷åðåç ýëåêòðîëèò îáúåìîì 10 ìë
ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà àíîäíîãî òîêà, ðàâíî-
ãî 310 Êë, óâåëè÷åíèå åãî ñâåòîïîãëîùåíèÿ
ñîîòâåòñòâóåò ðîñòó êîíöåíòðàöèè ñâåòîïîãëî-
ùàþùèõ ÷àñòèö â ýëåêòðîëèòå ïðèìåðíî íà
60%. Êàòîäíàÿ îáðàáîòêà â 200 Êë, íàîáîðîò,
óìåíüøàåò èõ ñîäåðæàíèå â èñõîäíîì ðàñòâî-
ðå íà 5%. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü
çàêëþ÷åíèå, ÷òî ñâåòîïîãëîùåíèå èðèäèåâî-
ãî ýëåêòðîëèòà ïðè äëèíå âîëíû ñâåòà 315 íì
ñâÿçàíî ñ ñîåäèíåíèÿìè èðèäèÿ (IV). Ïîëó÷à-
åòñÿ, ÷òî èõ â èñõîäíîì ðàñòâîðå ïðèìåðíî â
äåñÿòü ðàç ìåíüøå, ÷åì ñîåäèíåíèé èðèäèÿ (III).
Àíîäíîå îêèñëåíèå èñõîäíîãî ýëåêòðîëèòà,
ñîäåðæàùåãî ïðåèìóùåñòâåííî ñîåäèíåíèÿ
èðèäèÿ (III), ìíîãîêðàòíî óâåëè÷èâàåò â íåì
êîíöåíòðàöèþ ñîåäèíåíèé èðèäèÿ (IV).
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Ïðè êàòîäíîé îáðàáîòêå, êîãäà â èñõîäíîì
ýëåêòðîëèòå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå íå-
áîëüøèõ êîëè÷åñòâ èðèäèÿ (IV) äî èðèäèÿ
(III), èçìåíåíèÿ â êîíöåíòðàöèè  íåâåëèêè.
Èçìåíåíèÿ âèäà êàòîäíûõ êðèâûõ, îïèñûâàþ-
ùèõ âçàèìîñâÿçü Å�lg i ïðè ïîëÿðèçàöèè àð-
ñåíèäà ãàëëèÿ â èðèäèåâîì ýëåêòðîëèòå (ðèñ.),
òàêæå ïîäòâåðæäàþò òàêîå çàêëþ÷åíèå.

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ïîëÿðèçàöèîííûõ èñ-
ñëåäîâàíèé áûë ñëåäóþùèì. Ñíà÷àëà êàòîäíûå
ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå áûëè ïîëó÷åíû äëÿ
èñõîäíîãî, íåîáðàáîòàííîãî ýëåêòðîëèòà (ðèñ.,
á, êðèâàÿ 1) è  ñðàçó ïîñëå îáðàáîòêè åãî àíîä-
íûì òîêîì â òå÷åíèå 1, 3  è  8 ÷àñîâ (ðèñ., á,
êðèâûå 2, 3 è 4). Çàòåì âçàèìîñâÿçü Å�lg i áûëà
îïðåäåëåíà ïîñëå âûäåðæêè àíîäíî îáðàáîòàí-
íîãî ýëåêòðîëèòà â òå÷åíèå 1, 3 è 18 ÷àñîâ (ðèñ.,
á, êðèâûå 5, 6 è 7). Â ñëåäóþùåé ñåðèè ýêñïå-
ðèìåíòîâ ñíà÷àëà ïðîâîäèëàñü îáðàáîòêà ýëåê-
òðîëèòà êàòîäíûì òîêîì ïëîòíîñòüþ 0,1 ìÀ/
ñì2 â òå÷åíèå 1, 3, 6 ÷àñîâ ñ ïîëó÷åíèåì êàæ-
äûé ðàç êàòîäíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ
(ðèñ., à, êðèâûå 1, 2, 3). Äàëåå îíè ïîëó÷àëèñü
ïîñëå âûäåðæêè êàòîäíî îáðàáîòàííîãî ýëåêò-
ðîëèòà  â òå÷åíèå  1, 3, 16 ÷àñîâ (ðèñ., à,  êðè-
âûå 4, 5, 6). Â çàêëþ÷åíèå, ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ,
ýëåêòðîëèò ñíîâà áûë ïîäâåðãíóò àíîäíîé îá-
ðàáîòêå â òå÷åíèå 1,3 ÷àñà, âûäåðæàí ñíà÷àëà
2 ÷àñà è â êîíöå 24 ÷àñà ñ èçó÷åíèåì êàæäûé
ðàç çàâèñèìîñòè Å�lg i (ðèñ., à, êðèâûå 7, 8, 9).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò,
÷òî ìåõàíèçì êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ èðè-
äèÿ íà àðñåíèäå ãàëëèÿ â ñëó÷àå àíîäíîé îá-
ðàáîòêè ýëåêòðîëèòà îòëè÷àåòñÿ îò ìåõàíèç-
ìà åãî âîññòàíîâëåíèÿ ïîñëå êàòîäíîé

îáðàáîòêè ýëåêòðîëèòà.  Òàê, ïîñëå êàòîäíîé
îáðàáîòêè èðèäèåâîãî ýëåêòðîëèòà êàòîäíûå
êðèâûå âíå çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îáðàáîò-
êè îäèíàêîâî ñìåùåíû â îáëàñòü ìåíüøèõ  ïî-
òåíöèàëîâ è èìåþò îäèíàêîâûé, ìîíîòîííûé
âèä, êîòîðûé íå èçìåíÿåòñÿ îò âðåìåíè ïîñ-
ëåäóþùåé âûäåðæêè ýëåêòðîëèòà (ðèñ., à,
êðèâûå 1�4 è 5, 6). Ýòî ñìåùåíèå, êîòîðîå
äëÿ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîäíîãî ïîòåí-
öèàëà ñîñòàâëÿåò äî -0,4 Â, âïîëíå îáúÿñíè-
ìî, åñëè ïîëàãàòü, ÷òî â ýëåêòðîëèòå â îñíîâ-
íîì ñóùåñòâóþò ýëåêòðîàêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ
è èîíû èðèäèÿ (III). Â îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíîé ñèñòåìå � ñîåäèíåíèÿ è èîíû
èðèäèÿ (IV) / ñîåäèíåíèÿ è èîíû èðèäèÿ (III)
� ïåðâûå ïðåäñòàâëÿþò îêèñëèòåëü Ox, ïîñ-
ëåäíèå � âîññòàíîâèòåëü Red. Óìåíüøåíèå
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîàêòèâíûõ ÷àñòèö îêèñ-
ëèòåëÿ ñî çíà÷èòåëüíûì îäíîâðåìåííûì âîç-
ðàñòàíèåì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîàêòèâíûõ
÷àñòèö âîññòàíîâèòåëÿ  áóäåò ïðèâîäèòü ê
çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ èõ ñîîòíîøåíèÿ
è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíüøåíèþ ýëåêòðîäíî-
ãî ïîòåíöèàëà ýòîé ñèñòåìû. Äëÿ ñìåùåíèÿ â
�0,4 Â=0,059 lg [Ox]/[Red] ýòî óìåíüøåíèå ñî-
îòíîøåíèÿ [Ox]/[Red] áóäåò ñîñòàâëÿòü îêî-
ëî øåñòè ïîðÿäêîâ ïðè ó÷àñòèè  â ðåàêöèè
îäíîãî ýëåêòðîíà.

Â îòëè÷èå îò êàòîäíîé îáðàáîòêè àíîäíîå
îêèñëåíèå èðèäèåâîãî ýëåêòðîëèòà ñäâèãàåò
íà÷àëüíûå ó÷àñòêè êàòîäíûõ êðèâûõ â ïîëî-
æèòåëüíóþ îáëàñòü. Àíîäíûå êðèâûå èìåþò
S-îáðàçíóþ ôîðìó. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëàãàòü,
÷òî èõ íà÷àëüíûé ó÷àñòîê, îòñóòñòâóþùèé
ïîñëå êàòîäíîé îáðàáîòêè ýëåêòðîëèòà, ñâÿ-

 

Å ,  Â  �        Å ,  Â   �     

(Õ Ñ Ý )       1   (Õ Ñ Ý )    

� 0 ,8  �            2    � 0 ,8   �        

     3          

� 0 ,6  �     4     � 0 ,6   �     

     5    6             

� 0 ,4  �        � 0 ,4   �           1     2     3    7   4  5   6  

                            

� 0 ,2  �  7   8  9       � 0 ,2   �   4              

                      
  0 ,0  �          0 ,0   �      
     � 4     � 3    � 2           lg  i         � 4       � 3     � 2         lg  i  

       (À /ñ ì
2
)         (À /ñ ì

2
)  

      à             á   

Êàòîäíûå êðèâûå ïðè ïîëÿðèçàöèè àðñåíèäà ãàëëèÿ â èðèäèåâîì ýëåêòðîëèòå:
à � îáðàáîòêà ýëåêòðîëèòà êàòîäíûì òîêîì:

1, 2, 3 � ñîîòâåòñòâåííî
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çàí ñ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèåì èðèäèÿ (IV) äî
èðèäèÿ (III). Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè àíîäíîé
îáðàáîòêè ýëåêòðîëèòà ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå
ïëîòíîñòè òîêà ýòîãî ó÷àñòêà ðàñòåò (ðèñ., á,
êðèâûå 1�4). Ïðîõîæäåíèå 310 Êë àíîäíîãî
ýëåêòðè÷åñòâà ÷åðåç ðàñòâîð ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ïðåäåëüíîãî òîêà ïî÷òè íà ïîðÿäîê.
Ïîñëåäóþùàÿ âûäåðæêà ýëåêòðîëèòà ïîñòåïåí-
íî óìåíüøàåò ýòîò òîê, íî íå ïîëíîñòüþ. Ïîñ-
ëå ïðîâåäåíèÿ ðÿäà ýëåêòðîîñàæäåíèé èðèäèÿ
íà ïîëóïðîâîäíèê èç  òàêîãî ýëåêòðîëèòà è âû-
äåðæêè åãî îòìå÷àþòñÿ íåêîòîðûå êîëåáàíèÿ
â óâåëè÷åíèè èëè óìåíüøåíèè òîêà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ Ir(IV) â Ir(III). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü
âûðàáîòêîé àêòèâíûõ â ýëåêòðîîñàæäåíèè ôîðì
èðèäèÿ, èçíà÷àëüíî ïîëó÷åííûõ â ýëåêòðîëè-
òå, è ïðî÷íîñòüþ è èíåðòíîñòüþ äðóãèõ âíîâü
îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö èðèäèÿ.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà ïðåîá-
ëàäàåò êàòîäíîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ èðèäèÿ
íåïîñðåäñòâåííî äî íåéòðàëüíûõ àòîìîâ. Êîí-
êóðèðóþùåå ïàðàëëåëüíîå âîññòàíîâëåíèå âî-
äîðîäà, ðàñòóùåå ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè
òîêà, íèâåëèðóåò ðàçëè÷èÿ â êèíåòèêå âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ÷àñòèö èðèäèÿ (IV) è èðèäèÿ (III)
ïðè ïëîòíîñòè òîêà áîëåå 10 ìÀ/ñì2. Ïîýòî-

ìó âûøå ýòîé ïëîòíîñòè òîêà âèä ïðåäâàðè-
òåëüíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè èðè-
äèåâîãî ýëåêòðîëèòà íå ñêàçûâàåòñÿ íà õîäå
è ïîëîæåíèè ó÷àñòêà  êàòîäíîé  ïîëÿðèçà-
öèîííîé êðèâîé.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ýëåêòðîîñàæäåíèþ èðè-
äèÿ íà àðñåíèä ãàëëèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäâà-
ðèòåëüíàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ýëåê-
òðîëèòà íå âñåãäà îäíîçíà÷íî ñêàçûâàåòñÿ íà
êà÷åñòâå ïîëó÷àåìûõ èðèäèåâûõ ïîêðûòèé.
Ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé êàòîäíîé îáðàáîòêè
ýëåêòðîëèòà ïîêðûòèÿ ñ ìåòàëëè÷åñêèì áëåñ-
êîì, õîðîøåãî êà÷åñòâà ïîëó÷àþòñÿ â 65%
ñëó÷àåâ. Èíòåðâàë ïëîòíîñòåé êàòîäíîãî òîêà
ýëåêòðîîñàæäåíèÿ èðèäèÿ â  ýòîì ñëó÷àå  ñî-
ñòàâëÿåò 1�40 ìÀ/ñì 2. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ àíîä-
íàÿ îáðàáîòêà ýëåêòðîëèòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü
ëèøü 30%  îñàäêîâ èðèäèÿ ñ ìåòàëëè÷åñêèì
áëåñêîì óäîâëåòâîðèòåëüíîãî êà÷åñòâà.

Óâåëè÷åíèå  âðåìåíè  ýëåêòðîîñàæäåíèÿ
èðèäèÿ íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èðèäèåâûå ïî-
êðûòèÿ òîëùèíîé áîëåå 0,3 ìêì è óìåíüøàåò
âûõîä èðèäèÿ ïî òîêó. Ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû ýëåêòðîëèòà ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ êà-
÷åñòâà èðèäèåâûõ ïîêðûòèé. Îäíàêî âûõîä
èðèäèÿ ïî òîêó íå ïðåâûøàåò 1%.
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