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Ãåðìàíèé è àðñåíèä ãàëëèÿ – òèïè÷íûå è íàè-
áîëåå èçó÷åííûå ïðåäñòàâèòåëè ýëåìåíòíûõ è
ñëîæíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ñî-
ñòîÿíèå èõ ïîâåðõíîñòè è ýëåêòðîäíûå ïîòåí-
öèàëû, íàáëþäàþùèåñÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íå
ñîäåðæàùèõ ñïåöèàëüíî ââîäèìûõ îêèñëèòåëåé,
ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ.

Ïåðâîå äåòàëüíîå èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè
ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ãåðìàíèÿ îò ðH è äðó-
ãèõ ôàêòîðîâ áûëî âûïîëíåíî Á. Ëîâðå÷åêîì è
Äæ. Áîêðèñîì [1]. Íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
äàííûõ îíè òàêæå ïîñòðîèëè äèàãðàììó ýëåêò-
ðîäíûé ïîòåíöèàë – ðH äëÿ 16 ðàâíoâåñíûõ
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ãåðìà-
íèÿ è ïðîäóêòîâ åãî îêèñëåíèÿ â âîäíîì ðàñòâî-
ðå. Òðè èç íèõ è ñîîòâåòñòâóþùèå èì óðàâíåíèÿ
ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà, ïðåäñòàâëÿþùèå èí-
òåðåñ ïðè ïîñëåäóþùåì îáñóæäåíèè, ïðèâåäå-
íû íèæå:
1a. G e Îb r n  + 2H

+ + 2e– = Ge + H
2
Î;

E
1 
= 0,100 – 0,0592 pH, Â.

2a. G e Î
y e l  
+ 2H+ + 2e– = Ge + H

2
Î;

E
2
 = 0,256 – 0,0592 pH, Â.

3a. G e Î
2 , h e x  

+ 2H+ + 2e– = Ge + H
2
Î;

E
3
 = –0,009 – 0,0592 pH, Â.
Çäåñü èíäåêñû «brn», «yel» è «hex» – êîðè÷-

íåâàÿ, æåëòàÿ è ãåêñàãîíàëüíàÿ ìîäèôèêàöèè
îêñèäîâ ãåðìàíèÿ; æèðíûé øðèôò – òâåðäûå
ôàçû.

Àíàëîãè÷íàÿ ðàáîòà äëÿ àðñåíèäà ãàëëèÿ âû-
ïîëíåíà íàìè [2]. Íàèáîëåå èíòåðåñíîé îêàçàëàñü
ðåàêöèÿ:
1b. Ga

2
Î + As + 2H+ + 2e– = 2G a A s + H

2
Î;

E = 0,354 – 0,0592 pH, B.
Hà ðèñóíêå äëÿ ãåðìàíèÿ (à) è äëÿ àðñåíèäà

ãàëëèÿ (b) ïî äàííûì [1–5] ñîïîñòàâëåíû çíà÷åíèÿ
ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà (Å

1
, Å

2
, Å

3
, Å), ðàññ÷èòàí-

íûå ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì äàííûì (ëèíèè 1à, 2à,
3à, 1b) c ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìå-
ðåíèé ïîòåíöèàëà (ëèíèè à è b), ïîëó÷åííûõ
â òåìíîòå ïðè 25 oÑ â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôàòà
èëè õëîðèäà êàëèÿ; ðH èñõîäíîãî ðàñòâîðà èç-
ìåíÿëñÿ äîáàâëåíèåì ðàñòâîðà ÊÎH èëè ñî-
îòâåòñòâóþùåé êèñëîòû: H

2
SÎ

4
, HCl. Ñ öåëüþ

óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà ÷åðåç ðàñòâîð
ïðîïóñêàëñÿ ÷èñòûé àçîò. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðè òåì-
ïåðàòóðå îêîëî 25 oÑ ñêîðîñòü ñàìîðàñòâîðåíèÿ
(êîððîçèè) ãåðìàíèÿ äî ãåðìàíèÿ (II) cîñòàâëÿëà
0,024 ìêã/(cì2·÷àñ) [6] èëè îêîëî 0,02 ìêÀ/ñì2,

à àðñåíèäà ãàëëèÿ – îêîëî 0,3 íÀ/ñì2 ïðè îêèñ-
ëåíèè åãî ìîëåêóëû ñ ïîòåðåé øåñòè ýëåêòðî-
íîâ [7]. Ýòè çíà÷åíèÿ çàìåòíî ìåíüøå òîêîâ
îáìåíà: 0,04...0,2 ìêÀ/ñì2 ó ãåðìàíèÿ [5] è 0,5
íÀ/ñì2 – ó àðñåíèäà ãàëëèÿ [8], îïðåäåëåííûõ
ýêñòðàïîëÿöèåé òàôåëåâñêèõ ó÷àñòêîâ ïîëÿ-
ðèçàöèîííûõ êðèâûõ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ äàí-
íûõ óñëîâèé ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ ãåð-
ìàíèÿ è àðñåíèäà ãàëëèÿ áëèçêè ê ðàâíîâåñíûì.

Германий. Ñðàâíèâàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå
çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ãåðìàíèÿ (ñì. ðèñóíîê, ëè-
íèÿ à) c òåðìîäèíàìè÷åñêèìè, íåòðóäíî âèäåòü,
÷òî â òåìíîòå ïðè ðH 0...12 îíè áëèçêè ê çíà÷åíè-
ÿì ïîòåíöèàëîâ äëÿ ðàâíîâåñíûõ ðåàêöèé ñ ó÷à-
ñòèåì îêñèäîâ ãåðìàíèÿ (II) G e O: êîðè÷íåâîé
ìîäèôèêàöèè ïðè ðH 0...4 (ëèíèÿ 1à) è æåëòîé
ìîäèôèêàöèè ïðè ðH 8...12 (ëèíèÿ 2à); ïðè ðH 4...8,
î÷åâèäíî, ó÷àñòâóþò îáà îêñèäà. Ýòî ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ çàêëþ÷åíèÿìè [1], ÷òî êîðè÷íåâàÿ ìîäèôè-
êàöèÿ îêñèäà ïðåèìóùåñòâåííî ñóùåñòâóåò
â êèñëîé ñðåäå ïðè ðH ìåíüøå 6, à æåëòàÿ ìîäè-
ôèêàöèÿ – ïðè ðÍ áîëüøå 6. Ñëåäîâàòåëüíî,
âêëàä (äîëÿ) ð ðåàêöèè 2à ñ ó÷àñòèåì æåëòîé
ìîäèôèêàöèè îêñèäà â ñóììàðíóþ è â îáùèé
ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë áóäåò èçìåíÿòüñÿ îò
0 äî 1 â èíòåðâàëå ðH 4...8, ÷òî ìîæíî îïèñàòü
ôóíêöèåé:

ÓÄÊ 541:134
Â.À. Áàòåíêîâ
Смешанный электродный потенциал германия
и арсенида галлия как функция рН

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ãåðìàíèÿ (à)
è àðñåíèäà ãàëëèÿ (b) îò ðH ïðè 25 oÑ

(òåìíîòà, àòìîñôåðà àçîòà):
1 – 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîð K

2
SÎ

4
 + G e Î

2

(íàñûùåííûé ðàñòâîð) [1];
2 – 1 ìîëü/ë ðàñòâîð Ê

2
SÎ

4
 [5];

3, 4 – 0,2 è 1 ìîëü/ë ðàñòâîð KCl [3, 4]

Ñìåøàííûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ãåðìàíèÿ è àðñåíèäà ãàëëèÿ...
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ð = 1/(1 + 106 – pH). (1)
Êðîìå òîãî, êàê ñëåäóåò èç ðèñóíêà, ñðåäíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ãåðìà-
íèÿ ïðèìåðíî íà 0,02 Â ìåíüøå òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ çíà÷åíèé Å

1
 è Å

2
 äëÿ îêñèäîâ ãåðìàíèÿ (II)

(ëèíèè 1à, 2à). Òàêîå ñèñòåìàòè÷åñêîå ðàñõîæ-
äåíèå ëîãè÷íî îáúÿñíèòü íåêîòîðûì âêëàäîì â
ñóììàðíîå ýëåêòðîäíîå ðàâíîâåñèå ðåàêöèè 3à
ñ ó÷àñòèåì ìàëîðàñòâîðèìîãî äèîêñèäà ãåðìà-
íèÿ (IV) G e O

2
 (ëèíèÿ 3à). Òàêèì îáðàçîì, îáùåå

òåîðåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåí-
öèàëà äëÿ ãåðìàíèÿ, ñîãëàñíî òåîðèè ïîëèîêñèä-
íîãî ýëåêòðîäà [9], ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì
âèäå (ðH 0...12):
E = f

2 
[(1 – p)E

1 
+ pE

2
] + (1 – f

2
)E

3
 – 0,059 pH,           (2)

ãäå f
2 
– äîëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì îêñèäîâ G e Î,

â êîòîðîé ð – äîëÿ åãî æåëòîé ìîäèôèêàöèè;
(1 – f

2
) – äîëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì äèîêñèäà

GeÎ
2
.

Ïðè ðH = 0, êîãäà ð = 0, óðàâíåíèå (2) óïðîñ-
òèòñÿ äî ñëåäóþùåãî:

E = f
2 
Eî

1 
+ (1 – f

2
)Åî

3
 = f

2
·0,100 +

+ (1 – f
2
 )(–0,009) = 0,08 B,

ãäå 0,08 Â – ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ïîòåí-
öèàëà ãåðìàíèÿ ïðè ðH 0 [1]. Ðåøèâ ýòî óðàâíå-
íèå, íàéäåì: f

2
 = 0,8, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíè-

åì äîëè ðåàêöèé àíîäíîãî îêèñëåíèÿ ãåðìàíèÿ
äî ãåðìàíèÿ (II) ïðè ìàëûõ àíîäíûõ ïåðåíàïðÿ-
æåíèÿõ [10]. Ïîäñòàâèâ â óðàâíåíèå (2) òåðìîäè-
íàìè÷åñêèå çíà÷åíèÿ Åî

1
, Åî

2
, Åî

3
 äëÿ ðåàêöèé 1à,

2à, 3à è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ f
1 
= 0,8

è p ïî óðàâíåíèþ (1), ïîëó÷èì ïîëóýìïèðè÷åñ-
êîå óðàâíåíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ãåðìà-
íèÿ, êîòîðîå îïèñûâàåò åãî ýêñïåðèìåíòàëüíûå
çíà÷åíèÿ ïðè ðH 0...12 â íåîêèñëèòåëüíûõ ñðå-
äàõ (ðèñ., ëèíèÿ à) (âîëüòû):

Å = 0,8 [0,100(1 – p) + 0,256p] +
+ 0,2 (–0,009) – 0,059 pH,

E = 0,08 + 0,125/(1 + 106 – ðÍ) – 0,059 pH. (3)
Ïðè ðH áîëüøå 12 íà÷èíàåò áûñòðî âîçðàñ-

òàòü ðàñòâîðèìîñòü äèîêñèäà ãåðìàíèÿ è, êàê
ñëåäñòâèå, äîëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì äèññîöèè-
ðîâàííûõ ôîðì ãåðìàíèåâîé êèñëîòû. Ýëåêòðî-
äíûé ïîòåíöèàë ãåðìàíèÿ íà÷èíàåò çàâèñåòü îò
êîëè÷åñòâà ðàñòâîðåííîãî åãî äèîêñèäà, ÷òî ðàñ-
ñìîòðåíî â ðàáîòå [5].

Aрсенид галлия. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà àðñåíèäà
ãàëëèÿ (ñì. ðèñ., ëèíèÿ b) ñ ðàññ÷èòàííûìè ïî òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèì äàííûì ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè
ðH 1...8 îíè î÷åíü áëèçêè ê çíà÷åíèÿì ïîòåíöèàëà
äëÿ ðàâíîâåñíîé ðåàêöèè 1b (ñì. âûøå) ñ ó÷àñòèåì
îêñèäà ãàëëèÿ (I) è ýëåìåíòíîãî ìûøüÿêà – íàèìå-
íåå îêèñëåííûõ ôîðì àðñåíèäà ãàëëèÿ. Èìåííî ýòè
ôîðìû áûëè îáíàðóæåíû ìàññ-ñïåêòðîñêîïè÷åñ-
êè êàê ïåðâûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ àðñåíèäà ãàë-
ëèÿ ïðè íèçêèõ åãî äàâëåíèÿõ 10–7–10–10 Ïà [11].

Îñíîâíîå çàòðóäíåíèå âîçíèêàåò ïðè îáúÿñ-

íåíèè «ãîðáà» íà êðèâîé Å, ðH, ò.å. ïîâûøåííûõ
çíà÷åíèé ïîòåíöèàëà àðñåíèäà ãàëëèÿ ïðè
ðH îêîëî 8...13. Ýòî ïîâûøåíèå íåëüçÿ ñâÿçàòü
íè ñ îäíîé ðàâíîâåñíîé ðåàêöèåé (ñì. [2]). Âîç-
ìîæíî, êàê è â ñëó÷àå ãåðìàíèÿ, â ùåëî÷íîé
ñðåäå èíîé õàðàêòåð õåìîñîðáöèè êèñëîðîäà
è ãèäðàòàöèè îêñèäíûõ ñëîåâ ñîåäèíåíèé
íèçøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ îêñèäîâ ñ ìåíüøèì çíà÷åíèåì
ýíåðãèè Ãèááñà è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ
ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà. Hàìè ñäåëàíî
ïðåäïîëîæåíèå: ïðè ðH 8...13 ñóùåñòâóåò èíàÿ
ìîäèôèêàöèÿ Ga

2
Î, ó êîòîðîé äëÿ ðåàêöèè 2b,

òèïà ðåàêöèè 1b, ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé
ïîòåíöèàë Åî

2b
 = 0,44 Â, à íå Åî

1b 
= 0,354 Â êàê

äëÿ ìîäèôèêàöèè, ïðèâåäåííîé âûøå è
ïðåèìóùåñòâåííî ñóùåñòâóþùåé ïðè ðH
ìåíüøå 9 è áîëüøå 12. Ó÷èòûâàÿ âåðîÿòíîñòü
÷àñòè÷íîãî ó÷àñòèÿ â ýëåêòðîäíîì ðàâíîâåñèè
áîëåå îêèñëåíííûõ ôîðì àðñåíèäà ãàëëèÿ,
íàïðèìåð, ðåàêöèè:
3b.  G a

2
Î

3
 + As

2
Î

3 
+ 12H+ + 12e– = 2G a A s + 6H

2
Î,

îáùåå òåîðåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ïîòåíöèàëà
àðñåíèäà ãàëëèÿ, êàê ïîëèîêñèäíîãî ýëåêòðîäà,
ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:
E = f

1
 [(1 – p)Eî

1b
 + pEî

2b
] + f

3
Eî

3b
 – 0,059 pH,            (4)

ãäå Åî
3b
 = 0,034 Â – ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé

ïîòåíöèàë äëÿ ðåàêöèè 3b [2–4] f
1
 è f

3
 – äîëÿ ðå-

àêöèé òèïà 1b(2b) è 3b â ñóììàðíîì ïîòåíöèàëîï-
ðåäåëÿþùåì ðàâíîâåñèè; p – äîëÿ ðåàêöèè
2b ñ èíîé ìîäèôèêàöèåé Ga

2
Î Çàâèñèìîñòü ð îò

ðH ìîæíî îïèñàòü ôîðìóëîé:
ð = 1/(1 + 109 – pH + 10pH – 12). (5)

Äîëþ f
1
 è f

3
 = (1 – f

1
) ìîæíî îïðåäåëèòü

àíàëîãè÷íûì îáðàçîì êàê è äëÿ ãåðìàíèÿ. Ïðè
ðH = 0 è ð = 0
Å = f

1
Eî

1b
 + f

3
Eî

3b 
= f

1
·0,354 +

+ (1 – f
1
)·0,034 = 0,34 B, (6)

ãäå 0,34 Â – ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ïî-
òåíöèàëà àðñåíèäà ãàëëèÿ ïðè ðH = 0 [2 – 4].
Èç óðàâíåíèÿ (6) ñëåäóåò: f

1
 = 0,95, f

3
 = 0,05, êî-

òîðûå ïî÷òè íå èçìåíÿþòñÿ ïðè ðÍ 1...13. Ïîä-
ñòàâèâ çíà÷åíèÿ äëÿ Åî

1b
, Åî

2b
, Åî

3b
, f

1
, f

3
 è ð (óð. 5)

â óðàâíåíèå (4), ïîëó÷èì ïîëóýìïèðè÷åñêîå
óðàâíåíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà àðñåíèäà
ãàëëèÿ, îïèñûâàþùåå åãî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà-
÷åíèÿ äëÿ ðH 1...13 (ðèñóíîê, ëèíèÿ b) (âîëüòû):

Å = 0,95 [0,354(1 – p) + 0,44p] +
+ 0,05·0,034 – 0,059 pH,

E = 0,338 + 0,082/(1 + 109 – pH + 10pH – 12) – 0,059 pH. (7)
Àëüòåðíàòèâîé ïðèâåäåííîìó âûøå îáúÿñ-

íåíèþ ïîÿâëåíèÿ «ãîðáà» íà êðèâîé Å, ðÍ ìîæåò
áûòü óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííîé (íå èîííîé) ïðî-
âîäèìîñòè îêñèäíîé ïëåíêè. Ýòî äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê óâåëè÷åíèþ âêëàäà â ýëåêòðîäíûé ïîòåí-
öèàë ïîëóïðîâîäíèêà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-

ÕÈÌÈß
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âèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ÷àñòèö ðàñòâîðà, â äàí-
íûõ óñëîâèÿõ – ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà è åãî
ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé, îáðàçóþùèõñÿ â ùå-
ëî÷íîé ñðåäå. Ïî-âèäèìîìó, ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ
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