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Катодная поляризация при осаждении галлия 
из галлатных растворов

Сообщение II

Целью настоящего исследования является изучение характера ка
тодной поляризации при осаждении галлия из щелочных галлатных 
растворов на различных электродах.

Как показывают многие авторы [1,2], при выделении ртути на 
ртутном катоде и галлия на жидком таллиевом электроде возникает 
только концентрационная поляризация, в то время как при выделении 
металлов на других электродах возникает также электрохимическая 
поляризация. На основании этого можно допустить, что электрохими
ческая поляризация в основном присуща только твердым электродам.

Делимарским и Городиским [2] перенапряжение при осаждении 
галлия изучалось при температуре 25 С в растворе ОаС13 на твердом 
таллиевом электроде, а характер катодной поляризации устанавливался 
только по внешнему виду поляризационных кривых и по наличию 
точек перегиба. В литературе не имеется систематического изучения 
вопроса электроосаждения галлия на различных электродах.

Для выяснения типа катодной поляризации при осаждении гал
лия из галлатных щелочных растворов нами выбран метод темпера
турного влияния на скорость электролиза, предложенный Горба
чевым и Измайловым [3].

Экспериментальная часть
Влияние температуры на скорость электролиза определялось пря

мым методом, снятием поляризационных кривых. Для исследования 
служила установка, представленная на рисунке 1. Электролитическая 
ячейка имеет дополнительное колено для электрода сравнения. Диаметр 
трубки дополнительного колена равнялся 15 мм, а диаметр соедини
тельного капилляра с коленом 3 мм. Анодное пространство отделяется 
От катодного стеклянным фильтром.

Измерение производилось под постоянным током азота, который 
проходил через нагретую до 350—400 С печь с медными стружками, 
затем над СаС12, Р2О։, а потом .через промывалку с изучаемым 
раствором, после чего подавался в ячейку снизу, через шоттовский 
фильтр. Объем электролита, подвергавшегося исследованию, равнялся 
100 мл. В качестве катода и электрода сравнения применялись про
волока из вольфрама, платины, никеля, железа Армко (диаметром
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0,45—1,00 мм) и платиновая пластина. Рабочая поверхность электро
дов (площадью от 0,5 до 1 см-) предварительно подвергалась обез- 
жирению, травлению, затем электрополировке [4] в серной кислоте 
уд. в. 1,6 (за исключением железного катода). Затем на промытую,

Рис. 1. Схема установки.

высушенную поверхность наносился по 
возможности ровный слой осадка галлия 
(из щелочного галлатного раствора с 
содержанием Оа—0,651 г/л и концентра
цией №ОН—2.6 н. при силе тока 200 мА 
для вольфрама и 400 мА при других 
электродах). Время покрытия во всех 
случаях бралось одно и то же. Элек
троды применялись в виде спирали 
(платина, никель, железо). Вольфрамо
вые электроды применялись в виде
стержня (их нельзя было согнуть ввиду 
хрупкости).

Такая предварительная обработка электродов давала возможность 
иметь одинаковую структуру металлического галлия как на катодной 
поверхности, так и на электроде сравнения, что должно было привести 
к одинаковому потенциалу равновесия этих электродов в одном и том 
же растворе.

Во избежание попадания линии тока в пространство, в котором 
находился электрод сравнения, катод помещался на 2—3 мм ниже 
капилляра, ведущего к электроду сравнения. Токоподводящая часть 
электродов помещалась в стеклянные трубки. В качестве анода при
менялась платиновая пластина размером 1,4 см3.

Измерение потенциала поляризованного катода проводилось по 
таллиевому электроду сравнения, сразу же после покрытия поме
щенному в тот же самый раствор, в дополнительное колено. Электрод 
сравнения находился в тех же температурных условиях, что и ка
тод. Данный электрод сравнения при всех температурах давал непо
средственно величину поляризации, что важно, так как в литературе 
нет достаточных данных о том, как изменяется поляризация катодов 
с температурой в изучаемых нами растворах.

Простейшим критерием обратимости таллиевого электрода срав
нения мы приняли постоянство во времени и воспроизводимость его 
потенциалов, которые проверялись нами по насыщенному каломель
ному электроду при постоянной температуре. Результаты были вполне 
удовлетворительные.

Сатман и Нахтриб |5] нашли, что расплавленный таллиевый элек
трод необратим, но при гальваническом покрытии твердого элек
трода получаются удовлетворительные результаты. В случае расплав
ленных жидких электродов наблюдались значительные скачки пассив
ности, но поведение твердых гальванически покрытых электродов было 
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таким, какого можно было ожидать от обратимых электродов. Элек
троды, изготовленные электроосаждением, дают воспроизводимые ре
зультаты.

Принимая во внимание низкую температуру плавления галлия и 
его растворимость в растворах щелочей [6], поляризационные кривые 
снимались в растворе 0,01 м. Оа концентрацией 2,6 н. по ЫаОН при 
температурах 7, 12, 18, 25° по вышеописанной методике.

Для создания разных температур исследованная система, т. е. 
поляризационная ячейка, помещалась в водяной термостат, снабжен
ный электрической лампочкой и холодильником, а также контактным 
термометром (магнитным) и автоматическим реле. Температура в 
термостате могла изменяться от 5 до 60° и поддерживаться с 
точностью ±0,1°.

Поляризующее напряжение накладывалось на электроды при по
мощи движкового реостата. Измерение катодного потенциала прово
дилось компенсационным методом при помощи потенциометра Рапса. 
Момент компенсации отмечался по стрелочному нуль-гальванометру 
чувствительностью 0,5.1 О՜6А. Замеры проводились по достижении 
стационарного состояния, которое устанавливалось от 30 секунд до 1 ми
нуты. Весь электролиз длился 15 минут.

Измерение силы тока проводилось по миллиамперметру.

Результаты измерений

На рисунках 2- 3 приведены поляризационные кривые зависи
мости перенапряжения от логарифма плотности тока для платиновой 
проволоки и платиновой пластины при различных температурах. 
Характер этих кривых для вольфрама, никеля и железа Армко анало
гичен кривым для платины.

Наличие перегиба на кривых указывает на протекание различ
ных возможных процессов: процесса отдачи металлом электронов 
катионам, которые адсорбируются на катоде или находятся на таком 
близком расстоянии, с которого может состояться передача электрона, 
или процесса включения электронов в невозбужденные орбиты кати
онов. Эти процессы соответствуют уравнениям:

Оа+++ + Зе -> Оа или Н+ + е ֊» Н

Возможно также протекание одновременно обоих процессов [7]. 
Графики показывают, что зависимость содержит в основном два уча
стка, в каждом из которых выполняется уравнение Тафеля:

т) = а + Ы£1,

где 1 —плотность тока; а и Ь—постоянные; при 1=1 А/см2 ц — а. 
Первый участок начинается при 1՜ = 1 • 10՜3 А/см3, а второй — при 
1®1-10՜2 А/см2.



94 М. Г. Манвелян, А. Г. Еганян

Рис. 2. Зависимость перенапряжения 
от логарифма плотности тока в рас
творе 0,01 м. О։ и 2,6 и. МаОН при 

температурах 7, 12, 18 и 25,0°С.
Катод—платиновая проволока, анод— 

платина.

Рис. 3. Зависимость перенапряжения 
от логарифма плотности тока в рас
творе 0,01 м. Оа и 2.6 н. ЫаОН при 

температурах 7, 12, 18 и 25°С.
Катод—платиновая пластина, анод—

платина.

В таблице 1 даются значения а, из которых видно, что а с ростом 
температуры падает. Однако проверенных методов подсчета значений 
а для разных температур в настоящее время нет [6].

В таблице 2 приведены значения Ъ = (——, а также 
\ <11в1 /т

2,303-ИТ 
а -- ------------------- .

ЬР
Из таблицы видно, что величина коэффициента переноса элек

тродного процесса а для первого участка лежит в пределах от 0,5 до 
0,8 в зависимости от материала катода, а для второго участка— от 
0,4—*0,55, где наклон кривых больше, что достаточно хорошо согла
суется с данными Делимарского и Городиского [8], полученными при 
электроосаждении металлов на твердых электродах, на основании 
теории замедленного разряда, с учетом концентрационной и электро
химической поляризации.

Для определения типа поляризации, т. е. природы медленной 
стадии, определяющей скорость электродного процесса, мы пользо
вались методом температурного влияния на скорость электрохимиче
ских реакций. Зависимость плотности тока можно выразить следую
щим уравнением [9]: 

= сопб1 А
2,ЗЕТ ’

где Л — плотность тока, А — эффективная энергия активации данной 
электрохимической реакции, R —газовая постоянная, Т —абсолютная 
температура.
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Постоянная а, первый участок
Таблица 1

Электроды
7° | 12’ 18’ 25’

а 1
1 а а а

вольфрам 0,300 0,290 0.280
1 ■ 

0,270
платина (пластина) 0.420 0,393 0,380 0.350
платина [ проволока) 0,350 0,330 0.320 0,310
никель 0,360 0,343 0,330 0,320
железо Армко 0,360 0,330 0,320 0.310

Постоянная а, второй участок

Электроды 7° 12’ 18’ 25’

вольфрам 0,410 0,390 0,380 0,370
платина (пластина) 0,500 0,480 0,460 0,530
платина (проволока) 0,400 0,393 0.387 0,380
никель 0,410 0,400 0,383 0,370
железо Армко 0,473 0.453 0,443 0,430

Постоянная Ь и а, первый участок для 0,01 м по Оа н 2,6 н. по №ОН
Таблица 2

Электроды
7° 12’ 18’ | 25°

Ь а Ь а Ь 2 Ь а

вольфрам 0,073 0,77 0,075 0,76 0,073 0,77 0,08 0,75
платина (пластина) 0,117 0,47 0,114 0,50 0,120 0,49 0,136 0,44
платина (проволока) 0,090 0,62 0,082 0,69 0,084 0,69 0,090 0,66
никель 0,090 0,62 0,110 0,51 0,090 0,64 0,086 0,69
железо Армко 0,070 0,80 0,070 0,81 0,079 0,74 0,08 0,74

Постоянная Ь и а, второй участок

Электроды
7° 12’ 18° 25’

Ь а Ь а Ь X Ь а

вольфрам 0,146 0,38 0,146 0,39 0,150 0,39 0,150 0,397
платина (пластина) 0,170 0,33 0,170 0,33 0,180 0,32 0,280 0,21
платина (проволока) 0,120 0,47 0,128 0,44 0,130 0,45 0,150 0,40
никель 0,130 0,43 0,123 0,46 0,104 0,55 0,190 0,31
железо Армко 0,140 0,4 0,150 0,38 0,159 0,36 0,180 0,33
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Эффективная энергия активации может быть определена графи 

чески. Если откладывать по оси ординат а по оси абсцисс т՛

то наклон дает------ . Так как наличие электрического поля поляри-
2,3 R

зованного электрода сказывается на энергии активации, необходимо 
проследить влияние температуры на скорость электрохимического 
процесса при условии равенства поляризации.

В кооридинатах , при постоянном потенциале, наблюда- 

Рис. 4. Зависимость величины 
логарифма плотности тока от 
обратной температуры в рас
творе 0,01 м. Оа и 2,6 н. 14аОН.

Катод—вольфрам, анод—платина.

дается определенная линейная зависимость в довольно широком ин
тервале потенциалов, за исключением случая с железным катодом 
при электролитическом осаждении Ga из растворов 0,01 м. Ga кон
центрацией 2,6 н. NaOH.

Как видно из приведенной кривой (рис. 4), для вольфрама угол 
наклона прямых меняется и зависит от поляризации. Кривые имеют 

аналогичный характер и для других 
электродов, т. е. платины и никеля.

В случае вольфрама с изменением 
поляризации от 0,114 до 0,254 в. энергия 
активации понижается с 11316 до 5060 
кал., в случае платиновой пластины с 
изменением поляризации от 0,1056 до 
0,227 в. она меняется в пределах от 12420 
до 5560 кал., в случае платиновой прово
локи от0,122 до 0,240 в. энергия активации 
снижается от 6440 до 2630 кал. и, нако
нец, в случае никеля при изменении 
поляризации от 0,1452 до 0,254 в. она 
уменьшается от 6440 до 4278 кал.

По мере роста поляризации энергия
активации в основном уменьшается, но 
в различной мере для различных элек
тродов, что свидетельствует об измене
нии механизма электродного процесса. 
Переход одного механизма электролиза

к другому совершается постепенно, без резкой границы между ними 
Участки кривых, где наблюдается сильная зависимость энергии

активации от поляризации, свидетельствуют о том, что в данном ин
тервале имеет место электрохимическая поляризация, где тормозящим 
процессом электролиза является замедленность разряда ионов, на что 
требуется дополнительная энергия силового поля электрода.

Участки кривых, где энергия активации изменяется не так сильно 
с поляризацией, свидетельствуют о том, что в данном интервале имеет
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лл ч* л® ал дг՝
/0я

Рис. 5. Зависимость величины 
логарифма плотности тока от 
обратной температуры в рас
творе 0,1 м. Оа и 2,6 и. №ОН. 
Катод—железо Армко, анод—

место больше концентрационная поляризация, где тормозящим про
цессом электролиза является скорость диффузии ионов. Следовательно, 
катодная поляризация при электроосаж
дении галлия на твердых электродах в 
растворе 0,01 м. Оа концентрацией по 
Х'аОН 2,6 н. обусловлена как химической, 
так и концентрационной поляризацией, 
что согласуется с мнением ряда авторов 
|2, Ю, 11].

Иную картину мы наблюдаем в 
случае электролиза с железным катодом 
в том же растворе (см. рис. 5).

На графиках, выражающих зависи
мость логарифма силы тока от обратной 

температуры ^3 — —, получаются не 

прямые линии, а кривые с максимумом, 
что можно объяснить, согласно литера
турным данным [12], возникновением 
новой фазы при электрокристаллизации; 
при этом поляризация ставится в связь 
с энергией образования этой фазы.

Следовательно, природа электродов играет большую роль при 
электроосаждении металлов, что согласуется с данными Баграмяна и 
Попкова [13].

Выводы
1. Исследовано перенапряжение при электроосаждении галлия 

из щелочных галлатных растворов на вольфраме, платине, никеле, 
железе Армко при температурах 7, 12, 18 и 25°.

2. Полученные графики зависимости перенапряжения от лога
рифма плотности тока в основном содержат два участка, отвечающих 
уравнению Тафеля, с различными а и Ь, где предполагается замедлен
ность разряда Оа֊: ++4-Зе-* Оа или Н+4-е-*Н или скорость про
текания одновременно обоих процессов вместе.

3. Получены значения коэффициента переноса электродного 
процесса а при электроосаждении металлического галлия на твердых 
электродах по методу влияния температуры на скорость электролиза, 
которые лежат в пределах 0,5—0,8 для первого участка и от 0,40— 
0,55 для второго участка.

4. Эффективные энергии активации, вычисленные по установлен
ной линейной зависимости между логарифмом плотности тока и об
ратной температурой, свидетельствуют о том, что при электроосаж
дении из галлатных щелочных растворов на твердых электродах 
вольфраме, платине, никеле) имеет место как концентрационная, так 

и электрохимическая поляризация.
Известия Х1П, 2-3—7
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5. При электроосаждении галлия на железном катоде предпола
гается, из графика зависимости образование новой фазы, где

поляризация ставится в связь с энергией образования этой фазы.
Институт химии 

Совнархоза АрмССР Поступило 8 IV' 1966

и*. *Ь. (ГшвЦЬцшб և ։>-■ *Ь. Ծգսւհյան

ԿԱԹՈԴԱՅՒՆ ԲԵՎ.եՌԱ8(1ՒՄԸ ԴԱԼԱՏԱՅԽՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՒՑ 
ԳԱԼՒՈՒՄՒ ՆՍՏԵՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿՀաղորդում IIԱմփոփում

Ուսումնասիրված է հիմն ալին լուծուլթներից գալիումի էլեկտրոլիտիկ 
նստեցման ժամանակ կա թո դա լին բևեռացման բնո/լթը 0,01 M Շծ-ի լու֊ 
ծուլթում (որի հիմեալնութլունը ըստ NaOH-/> 2,6 ն. էյ։ Ոլֆրամե, պլատի
նե, նիկելե, քԱրմկո» երկաթե էլեկտրոդների վրա, 7, 12, 18 և 26'Ը,
ջերմաստիճաններում, Դորբաչովի առաջարկած՝ էլեկտրոլիզի արագութլան 
վրա ջերմաստիճանի ազդեց ութ լան մեթոդով։

Էլեկտրոլիզի արագութլան ջերմաստիճանի աղդեցութլունը որոշվել է 
ուղղակի մեթոդով^ բևեռացման կորերը հանելով Ռապսի պոտենցիոմետրի 
օդնութլամր։

ք* հեռացման կաթոդի պոտենցիա լի չափումը կատա րվել է գալիումի 
համեմատական էլեկտրոդի միջոցով, որն ընկղմված է եղել միևնուլե լու֊ 
ծուլթի մեջ, նուլն ջերմաստիճանի պա լմաններում ինչ որ կաթոդը (մաքուր 
և չոր աղոտի միջավալրում) և որը տալիս է բոլոր ջերմաստիճաններում 
բևեռացման ուղղակի մեծութլունը։

Կաթոդը և համեմատական էլեկտրոդը (ոլֆրամից, պլատինից, նիկելից) 
նախօրոք լուղազրկվել են, դաղվել, ենթարկվել էլեկտրահղկման 1,6 տ. կշ. ունե
ցող ծծմբական թթվի մեջ, որից հետո էլեկտրոլիտիկ եղանակով պատվել են 
մետաղական գալիումով։

Որպես գալիում ական համեմատական էլեկտրոդի դարձելիութլան ստաց
ման պարզ ապացուլց (պարզ չափանիշ) մենք ընդունել ենք նրա պոտենցի
ալի մեծո, թլան կալունութլունը ժամանակի ընթացքում և պոտենցիալի վե- 
րարտադրելիութլունը, որն ստացվել է հագեցած համեմատական կալոմելալին 
էլեկտրոդի միջոցով։

Հոսանքի խտութլան լոգարիթմից գերլարման կախվածու թլան ստացված 
կորերը հիմնականում պարունակում են երկու հատված, որոնք համապատաս- 
խանում են Տաֆելի հավասարմանը 7] = 3-ք-Ե1§1, տարբեր 3 և Ն-ով, որ

տեղ ենթադրվում է 0յՊ ++36~*Օյ կամ +\\ լցքա թ ափ մ ան դան
դաղեցում, կամ ալդ երկու պրոցեսների միաժամանակլա ըն թարցը։

Ստացվել են էլեկտրոդս։լին պրոցեսի փոխանցման գործակից (Լ-ի ար֊ 
ժեքները պինդ էլեկտրոդների վրա մետաղական գալիումի էլեկտրոլիտիկ 
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նստեցման ժամանակ, էլեկտրոլիզի արադոլթլան վրա ջերմաստիճանի ազ֊ 
դե ց ութ լան մեթոդով, որը գտնվում է 0,5—0,8 սահմաններում' առաջին 
հատվածի համար և 0,40— 0,55 սահմաններում երկրորդ հատվածի համար։

էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիաները, որոնք հաշվված են հոսանքի 
ի։տո։թլան և հակադարձ ջերմաստիճանի միջև հաստատված գծալին կախման 
հիման վրա, վկալում են ալն մասին, որ հիմեալին գալատալին լուծուլթներից 
պինդ էլեկտրոդների (ոլֆրամ, պլատին, նիկել) վրա գալիումի էլեկտրոլիտիկ 
նստեցման ժամանակ տեղի են ունենում ինչպես կոնցենտրացիոն, նույնպես 
և էլեկտրաքիմիական բևեռացումներ։

Երկաթե կաթոդի վրա գալիումի էլեկտրոլիտիկ նստեցման ժամանակ

1շ.յ—— գրաֆիկից ենթադրվում է նոր ֆազի առաջացում, որտեղ բևեռա

ցումը կապի մեջ է դրվում ալդ ֆաղի առաջացման էներգիա լի հետ։
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