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Рассмотрен метод исследования поверхностных явлений, основанный
на измерении эстанса— производной поверхностного натяжения проводяще-
го твердого тела по электрической переменной. В основе метода лежат два
взаимно обратных эффекта — изменение поверхностного натяжения твердо-
го тела при изменении его потенциала относительно текучей среды и изме-
нение потенциала при упругой деформации твердого тела. Изложены техни-
ка эксперимента, некоторые вопросы теории метода, примеры его использо-
вания.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Зависимость поверхностного натяжения на границе двух жидкостей 11
от скачка потенциала на этой границе известна как явление электро-
капиллярности '. Благодаря работам А. Н. Фрумкина и его школы 2~\
это явление стало одним из основных источников сведений о строении
границы электрод — электролит. Большой объем информации, получен-
ной путем измерения поверхностного натяжения жидких электродов,
стимулировал поиски метода, который позволил бы измерить влияние
потенциала на поверхностное натяжение также и твердых электродов.

II. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

1. Принцип метода

Зависимость поверхностного натяжения твердых электродов от потен-
циала ранее измерить не удавалось. Этому препятствовали крайняя
малость деформации твердого электрода и значительные побочные
эффекты. Увеличение натяжения на 1 дин/см укорачивает серебряную
пластину длиной 1 см и толщиной 0,1 см всего на 0,001 А. Значительные
внутренние напряжения в материале электрода возникают из-за диф-
фузии посторонних частиц в глубь электрода. В условиях приведенного
примера результаты измерений могут быть искажены изменением темпе-
ратуры электрода всего на 10~6 град. В предложенном методе эти пре-
пятствия устранены.

Изложим кратко существо метода5-11. Если поверхностное натяже-
ние твердого электрода у некоторым образом зависит от потенциала
электрода относительно раствора φ, то колебания φ с амплитудой Δφ
должны привести к колебаниям поверхностного натяжения с некоторой
амплитудой Δγ. Регистрируется зависимость Δγ от φ. Регистрация про- J
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изводится следующим образом. Твердый электрод, например L-образ-
ный, скреплен определенным образом с пьезоэлементом (рис. 1) и обра-
зует с ним механическую систему, обладающую рядом резонансных
частот. Эти частоты используются в измерениях. Длина рабочей части
L-образного электрода — около 1 см. Нижняя плоскость электрода
смочена электролитом. Она не- ,
сколько поднята над уровнем
электролита, что позволяет на-
звать такой электрод надмени-
сковым. Через электрод пропу-
скается переменный ток опреде-
ленной частоты и на той же
частоте усиливаются колебания
напряжения, снимаемые с пьезо-
элемента. После выпрямлений
этот сигнал поступает на верти-
кально отклоняющие пластины
электронно-лучевой трубки. Раз-
вертка луча по горизонтали осу-
ществляется пропорционально
среднему потенциалу электрода.

Возможны два режима изме- γ.
рений в зависимости от того, что
поддерживается постоянным —
амплитуда потенциала электро-
элетрода q (путем задания амп-
литуды переменного тока) или
амплитуде потенциала электро-
на φ. В первом режиме Δγ про-
порционально производной dy/dq,
а во втором —: ду/д<р, которые мы
называем соответственно <7-эетан-
гом и φ-эстансом или просто
эстансом (там, где это не может
вызывать недоразумений). Тер-
мин «эстанс» (estance) построен

по типу термина «импеданс» в
качестве основы использовано
слово «эластичный» в связи с
исследованием упругих тел. Коор-
динаты dy/dq — φ имеют опреде-
ленные преимущества перед дру-
гими, так как обе эти величины
имеют одинаковую размерность.
Они использованы на осцилло-
граммах рис. 2—5, причем по оси
ординат отложен модуль эстанса
|<?у/д<7|, сокращенно | γ , | , φ ука-
зан относительно нормального

Рис. 1. Блок преобразования поверхностно-
го натяжения: 1 — L-образный надмениско-
вый электрод, 2 — держатель, 3 — ось, 4 —
фиксирующий винт, 5 — пьезоэлемент, 6 —
втулка, 7 — патрон, 8— внутренний экран,
9 — накидная гайка, 10 — наружный экран,
11 — изолирующий стакан, 12 — обойма-
шлиф, 13 — клеммы, 14 — изолирующее коль-
цо, 15 — защитная мембрана, 16 — коакси-

альный штеккер, 17 — электролит

водородного электрода.
Естественность введения величины dy/dq вытекает также из ряда

наблюдаемых явлений. Одно из них — независимость эстанса dy/dq от
частоты, сопровождающая замедленную локализованную адсорбцию
заряженных с частиц (рис. 2а, справа). Этот выразительный признак не
может быть получен в координатах dy/δφ — φ или γ — φ.
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Рис. 2. Осциллограммы эстанс — потенциал платины в серной
кислоте; α — кривые получены одной разверткой на двух ча-
стотах одновременно; б — слияние прямого и обратного хода

кривой в водо1родной области потенциалов

Потери информации, вызванные тем, что в описанном процессе изме-
рения зависимость γ — φ дифференцируется, невелики. Статические
измерения, в которых такого дифференцирования нет, все равно не могут
дать абсолютного значения величины у. Она измеряется с точностью до
произвольной постоянной, которая и выпадает при дифференцировании.
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Важен еще один вопрос.
В принципе статические изме-
рения могут дать зависимость
γ не только от φ, но и от хими-
ческого потенциала μ адсорби-
рующего вещества. Производ-
ная ду/δμ содержит сведения
о концентрации этого вещества
на поверхности. Однако вели-
чину ду/δφ тоже можно . изме-
рить при разных μ. Интегрируя
по φ полученную таким путем
производную δ2γ/δμδφ и исходя
при этом из области десорбции
(потенциал <pd, при котором
адсорбирующегося вещества на
поверхности электрода нет),
мы приходим к той же вели-
чине ду/δμ:

JtL
δμ

φ

I'd

i
δμ \дц>

О) -QM3 Г" • г ОМ

Исчезающе малые деформа-
ции твердого электрода как це-
лого, совершающиеся при изме-
нении поверхностного натяже-
ния, имеют такой же физиче-
ский смысл, как и значительные
деформации, вызванные боль-
шими силами. Однако своей
целью мы ставим не наблюде-
ние исчезающе малых деформа-
ций, а измерение сил в услови-
ях, когда вызванные этими си-
лами деформации практически
отсутствуют.

Измерения производятся
путем сравнения поверхностно-
го натяжения с 'независимым
эталонным натяжением, кото-
рое приложено к той же поверх-
ности и потому точно модели-
рует искомую величину. Дефор-
мация выпадает из измерения.

Благодаря этому метод эстанса
не ограничен какой-либо спе-

циальной формой электрода и какой-либо определенной модой колебаний
электрода на разных частотах. Отказ от деформации как от объекта
измерения естествен также потому, что при действии на электрод значи-
тельных сил инерции деформация не может служить единственной мерой
силы поверхностного натяжения.

Рис. 3. Влияние поверхностно-активных
анионов на положение нуля эстанса; элек-

троды: а — свинец, б — таллий
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Рис. 4. Осциллограммы эстанс — потенциал; а—плати-
на, определение масштаба путем теплового моделирова-
ния; б — титан, ступенчатое изменение эстанса в водо-

родной области потенциалов

Требование малости деформации существенно при измерении пере-
менного поверхностного натяжения твердых тел в равновесных и тем
более в неравновесных условиях. Это связано с влиянием упругой дефор-
мации на состояние твердого тела и его поверхности. Процесс измерения
может исказить величину натяжения, если дать возможность натяжению
совершить значительную работу по изменению поверхности.

Метод эстанса обеспечивает чувствительность не хуже 0,01 дин/см по
переменному поверхностному натяжению. Ее с избытком хватает, чтобы t \
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Рис. 5. Одновременно снятые зависимости эстанса \dy/dq\ и
емкости С от потенциала на вольфраме в серной кислоте; а —
прямой и обратный ход, б —разные степени окисления воль-

фрама

точно зарегистрировать все детали зависимости поверхностного натя-
жения твердого электрода от потенциала. Вместе с тем существуют
резервы дальнейшего повышения чувствительности.

2. Техника эксперимента

Результаты измерений эстанса не зависят от формы электрода.
В первых опытах был использован электрод в виде предварительно
натянутой ленты фольги, вертикально погруженной в жидкий электро-

3 Успехи химии, JV» 11
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лит5· 6. Нижний конец ленты прикреплен к дну сосуда, верхний — к за-
деланному в корпус прибора пьезоэлементу. При увеличении поверх-
ностного натяжения ленты меняется сила, приложенная к пьезоэле-
менту. Чем жестче пьезоэлемент, тем меньше укорочение ленты и тем
полнее приращение натяжения передается пьезоэлементу. Таким обра-
зом, при измерении силы здесь необходимо уменьшить деформацию.
Этим измерение силы принципиально отличается от измерения дефор-
мации. Оно осуществимо вообще без изменения размеров образца; для
этого достаточно уравновесить измеряемую силу другой силой. Термо-
динамически это наиболее правильный путь измерения. В данных усло-
виях уравновешивающей силой служит реакция пьезоэлемента (если его
жесткость намного больше жесткости фольги). Такое устройство при-
годно для измерений и в режиме колебаний и в квазистатических усло-
виях, когда непосредственно снимается кривая зависимости γ от φ при
линейном изменении потенциала электрода 5.

В дальнейшем была обнаружена возможность применения в качестве
электродов коротких (1 см), относительно толстых (около 1 мм) пла-
стин. Один конец такого электрода прикреплен к пьезоэлементу, дру-
гой— свободен и погружен в электролит8. Пьезоэлемент регистрирует
силу инерции пластины, колеблющейся при воздействии переменного
поверхностного натяжения. В этих условиях уравновешивающей силой
является реакция толстой (и потому жесткой) пластины на стремление
ее поверхностного слоя сократиться в размерах. С утолщением пластины
уменьшается ее деформация. Однако, как и в предыдущем случае, резерв
чувствительности велик. К тому же с толщиной увеличивается масса
пластины, что частично компенсирует убыль силы инерции, вызванную
уменьшением деформации.

Применение в первых опытах полностью погруженного электрода,
одинаково работающего двумя сторонами (лента фольги), было связано
с необходимостью предотвратить возможные искажения, обусловленные
нормальным давлением на электрод при прохождении переменного
тока5"7. Величина этого давления ранее не была известна. В процессе
работы выяснилось, что в условиях измерения эстанса указанное давле-
ние пренебрежимо мало (к его оценке мы вернемся в конце статьи). Это
дало возможность пользоваться также электродами, работающими
одной стороной. Примером служит надменисковый электрод. Пред-
ложены также другие типы электродов для описываемых исследований9,
например биполярный электрод в виде параллельных пластин с электро-
литом в зазоре между ними и электрод с вертикальным мениском и
несмачиваемой рамкой.

3. Влияние побочных эффектов

Интересной особенностью излагаемого метода является практически
полное отсутствие влияния побочных эффектов, благодаря чему реги-
стрируемые осциллограммы тождественны кривым эстанс — потенциал
и не нуждаются в предварительной обработке. Внутренние напряжения
в объеме электрода изолированы благодаря тому, что диффузия в твер-
дом теле не успевает следовать за колебаниями скачка потенциала на
его поверхности. Джоулев нагрев электролита квадратичен по току,
меняется с удвоенной частотой переменного тока и потому не регистри-
руется на частоте измерения эстанса.

Смещение мениска электролита относительно твердого электрода,
вызванное влиянием потенциала на угол смачивания12, на частотах
выше 10 гц процесс медленный. Изоляция электрода на уровне мениска
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(остекловка боковых граней надменискового электрода, изоляция пря-
мых пластин и лент фольги в тех местах, где они выходят из раствора)
не оказывает влияния на результаты измерения зстанса в указанном
диапазоне частот. Следовательно, такая изоляция в рассматриваемых
опытах не нужна.

4. Эталонное натяжение

В случае поляризуемых электродов, которые являются основным
предметом исследований при изучении строения межфазного слоя, пере-
менный ток расходуется на заряжение обкладок этого слоя, что и при-
водит к изменению поверхностного натяжения. При этом выделение
тепла на поверхности электрода пренебрежимо мало.

Наоборот, в концентрированной окислительно-восстановительной
системе в области умеренных частот переменный ток практически цели-
ком расходуется на электрохимическую реакцию, которая сопровожда-
ется выделением значительного тепла Пельтье (порядка 0,1 кал/кул).
В то же время межфазный слой и поверхностное натяжение в этом слу-
чае практически не меняются. В зависимости от направления тока, тепло
реакции выделяется либо поглощается на границе электрод — раствор.
Вблизи этой границы в электроде развиваются переменные тепловые
механические напряжения, которые приводят пластину электрода в
точно такие же колебания, как и переменное поверхностное натяжение
на той же частоте. Поэтому достаточно снять показание прибора в опыте
с окислительно-восстановительной системой, чтобы сказать, какова его
чувствительность по поверхностному натяжению9.

На рис. 4а кривая эстанс — потенциал платины в серной кислоте
совмещена с кривой тепловых колебаний того же платинового электрода
после замены серной кислоты на раствор окислительно-восстановитель-
ной системы 0,2 Μ K3Fe(CN)e + 0,2 Λί K4Fe(CN)e с коэффициентом Пель-
тье П = 0,43 в при 20° С. Точные формулы для тепловой калибровки,
учитывающие тепловые волны в объеме электрода, приведены в ра-
боте11. Интересно, что в случае платины коэффициент в этих формулах
получается близким к 1, так что уровень горизонтального отрезка кали-
бровочной кривой в левой части рис. 4а приближенно соответствует
величине 11=0,43 в (заметим, что эстанс dy/dq, отложенный по оси
ординат, тоже измеряется в вольтах).

Для проведения такой калибровки на электродах из других металлов
после основного опыта эти электроды покрываются в гальванической
ванне тонким слоем золота (0,5 мк), что предохраняет их от разрушения
в указанной окислительно-восстановительной среде.

Аналогично может быть использовано тепло, выделяющееся при
обратимом электрорастворении самого электрода в специально подо-
бранной среде. В другом способе теплового моделирования поверхност-
ного натяжения используется тепло Пельтье, выделяющееся на границе
двух металлов. Конец узкой ленты платиновой фольги слегка привари-
вается к тыльной стороне надменискового электрода. Для калибровки
через этот контакт пропускается переменный ток. Эффект моделирова-
ния тот же, что и при выделении тепла на рабочей поверхности элект-
рода. Такой способ позволяет проводить калибровку во время основного
опыта. Известное упрощение вносит замена приваренной фольги каплей
жидкого металла (галлий, ртуть). Капля помещается на тыльную сто-
рону электрода и соединяется с генератором тока жестким проводником.
Если контакт двух металлов занимает незначительную часть тыльной
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стороны электрода, то характер распределения тока в этом контакте
роли не играет.

Другой способ теплового моделирования поверхностного натяжения
состоит в пропускании через электрод амплитудно-модулированного
тока высокой частоты. Поверхность электрода периодически нагрева-
ется джоулевым теплом, которое выделяется в электролите. Эта опера-
ция производится во время основного опыта, без смены раствора.
Необходимо, однако, принять меры, чтобы исключить влияние теплового
расширения электролита; в разбавленных водных растворах этого
можно достичь, например, проводя измерения вблизи 4° С (при исполь-
зовании поверхностного источника тепла, каким является тепло реакции,
объем электролита не нагревается, и такая предосторожность, разуме-
ется, не нужна).

В случае прямоугольных импульсов синусоидального тока высокой
частоты с частотой следования ω/2π и скважностью π/α амплитуда
эталонного теплового натяжения на частоте ω/2π составляет

ΔγΓ =
 s J i^ Δ/VDN-V — · — ΙΜΙ (2)

π 1 — ν ζρ

где Δ/— амплитуда плотности тока; параметры электролита: г — удель-
ное сопротивление, D% — коэффициент температуропроводности; пара-
метры электрода: ν — коэффициент Пуассона, У — модуль упругости;
κ — коэффициент линейного теплового расширения, ζ — удельная тепло-
емкость, ρ — плотность; величина Μ учитывает утечку тепла от поверх-
ности электрода; обычно в верхней области звуковых частот \М\ близко
к 1; формула для расчета Μ дана в работе".

5. Тепловое натяжение при адсорбции
на электроде

Помимо основной своей цели метод эстанса может быть применен
также для оценки тепла, выделяющегося на электроде при адсорбции,
что, по-видимому, ранее трудно было сделать другими методами. В тех
редких случаях, когда тепловое й поверхностное натяжения действуют
одновременно, они без труда могут быть разделены благодаря разности
фаз, обусловленной утечкой тепла в глубь электрода " . Измерения пока-
зывают, что обычно тепло, выделяющееся при адсорбции, пренебрежимо
мало на фоне значений эстанса. Так, согласно оценке, произведенной
методом эстанса, выделение тепла при адсорбции Н+ + е*±Н а д с. на пла-
тине не превосходит 1 ккал/фарадей, или 0,05 в.

6. Примеры интерпретации осциллограмм

На рис. 6 показаны кривые эстанс—: потенциал платины в серной
кислоте, полученные одновременно на частотах 2,6 и 22,5 кгц (они соот-
ветствуют осциллограммам рис. Ια, приведенным к одному масштабу по
вертикали). Исследовалась область значений потенциалов, в которой на
платине адсорбируется водород. Поэтому все детали этих кривых свя-
заны с особенностями адсорбции водорода.

Характер влияния частоты на величину эстанса оказывается неожи-
данным; участки сильной зависимости эстанса от частоты чередуются
вдоль оси потенциалов с участками, где эстанс практически от частоты
не зависит, причем два таких участка расположены внутри области
адсорбции водорода. По мере сдвига потенциала в катодном направ-
лении чередование участков происходит следующим образом: 1) от



Метод эстанса 1965

+ 0,50 до +0,30 в — участок независимости от частоты, обусловленный
отсутствием водорода на поверхности платины (адсорбция водорода
начинается вблизи +0,30 в); 2) от +0,30 до +0,18 в — участок сильной
зависимости от частоты; 3) от +0,18 до +0,14 в — участок независи-
мости от частоты; 4) от +0,14 до +0,04 β — участок сильной зависи-
мости от частоты (впадина на кривой 2,6 кгц и пик на кривой 22,5 кгц);
5) ниже +0,04 в — участок независимости от частоты13.
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Рис. 7

Рис. 6. Влияние частоты на зависимости эстанса (а) и емкости (б) от потенциала
для платины в серной кислоте; частоты: а, 1—2,6; 2 — 22,5 кгц; б, 1 — 0,ОЗ; 2 —

1,7; 5 — 4; 4—10 кгц

Рис. 7. Схемы эффектов, обнаруженных методом эстанса при адсорбции водоро-
да на платине; а — эффект перерыва адсорбции; б — эффект внутреннего перехо-
да; в — эффект увеличения поверхностной плотности адсорбированного водорода
при упругом растяжении платины; Ωο — исходная площадь электрода; / — частота

Для сравнения на рис. 66 показаны известные кривые емкости для
той же системы при различных частотах14. В противоположность эстансу
емкость монотонно убывает с частотой при всех потенциалах области
адсорбции водорода. В данных условиях емкость почти целиком обус-
ловлена разрядом ионов водорода из электролита перед их адсорбцией
на платине в виде атомов. Стадия разряда является замедленной3 неза-
висимо от конечного состояния адсорбированного атома. При высоких
частотах разряд отстает от изменения периодической компоненты потен-/
циала, что и приводит к убыванию емкости с частотой.

В противоположность этому характер зависимости эстанса от часто-
ты непосредственно связан с конечным состоянием адсорбированных
атомов водорода. Он не имеет отношения к стадии разряда и к ее ско-
рости, так как в методе эстанса амплитуда тока задана заранее и, сле-
довательно, задано количество атомов водорода, уже поступивших на
поверхность после разряда. Таким образом, участки зависимости и не-
зависимости эстанса от частоты выделяют на оси потенциалов области
адсорбции с различными конечными состояниями атомов водорода.
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Этот вполне определенный результат следует сразу из осциллограмм
эстанс — потенциал, не требуя даже их количественной обработки. Дру-
гой вопрос — о том, каковы механизмы адсорбции на каждом из выде-
ленных участков — требует специального исследования, которое про-
ведено в работе13. Здесь мы перечислим некоторые из полученных там
результатов. Ранее было известно, что на платине водород может нахо-
диться в двух состояниях (обозначим их условно Не и Н т ) , но границы
областей адсорбции в эти состояния не были известны. Предполагалось,
что вначале адсорбируется Не, а потом Н т . Из данных эстанса следует,
что на участках независимости эстанса от частоты адсорбируется Н„
(3-й и 5-й участки), а в промежуточной области с сильной зависимостью
эстанса от частоты адсорбируется Н т (4-й участок). На этом участке
впадина на кривой эстанса при 2,6 кгц обусловлена перерывом в адсорб-
ции Не, а пик эстанса при 22,5 кгц обусловлен эффектом внутреннего
перехода Неч=±Нт при изменении потенциала. То, что эффект внутреннего
перехода сильно влияет на эстанс, но не проявляет себя при измерении

емкости, обусловлено различием между силой (метод эстанса) и энер-
гией (метод емкости). Значительное изменение силы может быть вы-
звано сколь угодно малой энергией. В данном случае заметное измене-
ние натяжения обеспечивается малым расходом энергии на изменение
состояния межфазного слоя. В этом причина повышенной чувствитель-
ности метода эстанса к ряду процессов, не улавливаемых «энергетиче-
скими» методами.

Некоторые из эффектов, обнаруженных методом эстанса при адсорб-
ции водорода на платине, иллюстрированы на рис. 7, где схематически
изображен приповерхностный слой платины.

Эффект перерыва адсорбции. По мере изменения значения потенци-
ала в катодном направлении адсорбция внешнего водорода (Не) пре-
рывается адсорбцией внутреннего водорода (Н т ) , но возобновляется
после того, как вакансии внутреннего водорода в значительной степени
заполнены.

Эффект внутреннего перехода. Дискретное изменение состояния
адсорбированного водорода при изменении потенциала. В чистом виде
эффект наблюдается при высоких частотах, когда поступление водорода
из электролита прекращено и суммарное количество адсорбированного
водорода с потенциалом не меняется. Переход возможен при тех потен-
циалах, при которых вакансии и внешнего и внутреннего водородов
далеки от предельного заполнения.

Эффект увеличения плотности адсорбированного водорода при упру-
гом растяжении платины. Количество поверхностных атомов платины и
количество адсорбированных атомов водорода на единицу площади
меняются в противоположных направлениях. При увеличении расстоя-
ния между поверхностными атомами платины среднее расстояние между
атомами водорода уменьшается. Это указывает на то, что при удалении
атомов платины друг от друга их сродство к внешнему атому водорода
возрастает.

Первые два эффекта вызваны только изменением потенциала элект-
рода, третий вызван только упругой деформацией при постоянном потен-
циале. Таким образом, из одной и той же осциллограммы эстанс —
потенциал могут быть с равным успехом получены сведения и о том, что
происходит на электроде при упругой деформации, и о том, что
происходит при изменении потенциала в условиях, когда деформации
нет.

Двойственность осциллограмм эстанс — потенциал рассмотрена
далее.
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III. УПРУГОЕ ЗАРЯЖЕНИЕ МЕЖФАЗНОГО СЛОЯ
t

1. Изменение потенциала поляризуемого электрода
при упругой деформации

Электрод в виде натянутой ленты фольги, погруженной в электролит,
периодически упруго растягивается и укорачивается с амплитудой отно-
сительного удлинения порядка 10~в и с определенной частотой, на кото-
рую настраивается измерительная аппаратура. В режиме постоянного
заряда потенциал такого электрода колеблется с амплитудой порядка
1 мне. При заданной амплитуде относительной деформации колебания

потенциала не зависят от размера электрода. Результаты записываются
осциллографически в координатах \δφ/δϋ·\ — φ, где ϋ=ΔΩ/Ω — относи-
тельное изменение площади электрода Ω при упругой деформации.

2. Взаимно обратные эффекты

Осциллограмма |<3φ/<3·θ| — φ, полученная в обратимой системе (на-
пример, платина в 1 JV растворе серной кислоты в водородной области
потенциалов), точно повторяет осциллограмму \ду/дд\ — φ (рис. 8).

Рис. 8. Сравнение осциллограмм эстанса (а) и упругого заряжения меж-
фазного слоя (б); потенциал указан относительно р. в. э.

Смысл этого совпадения, которое в самом первом опыте упругого заря-
жения явилось неожиданностью, сводится к тому, что поверхностное
натяжение так же меняется с зарядом, как потенциал с площадью 15> 1в:

ду dq>
dq д$ '

(3)

(производная ду/д® берется при постоянном полном заряде электрода).
Отсюда также следует уравнение

d(f
„ — EL (4)
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После того как уравнение (3) было подсказано опытом, стало ясно,
что оно должно вытекать из термодинамики. Однако до того как эффект
упругого заряжения был обнаружен, не было повода к тому, чтобы срав-
нить обе эти производные друг с другом. Кроме того, в термодинамике
поверхностных явлений записать уравнение проще, чем выяснить смысл
входящих туда величин. Примером служит простое уравнение Юнга для
краевого угла смачивания твердого тела жидкостью. Оно было пред-
ложено в 1805 г.17. Однако до сих пор продолжается дискуссия о физи-
ческом содержании входящих в него переменных: силы ли это, действую-
щие вдоль трех границ раздела, или работы образования этих гра-
ниц18· 19.

Если бы опыта по упругому заряжению не было, то в уравнении (3)
оставался бы неясен смысл величины # — какая это деформация, упру-
гая или пластическая. С другой стороны, если бы удалось представить
себе эффект, обратный влиянию потенциала на краевой угол, то стал бы
яснее смысл величин в уравнении Юнга.

3. Уравнение смачивания твердых электродов

Систематическое исследование влияния потенциала на смачивание
жидких электродов проведено в работах А. Н. Фрумкина и его сотруд-
ников 20~22. На границе электрода с пузырьком газа была обнаружена
проводящая пленка электролита21. В последнее время стали появляться
работы, специально посвященные смачиванию твердых электродов.
Следует отметить серию тонких исследований Моркоса, в которых
измеряется зависимость угла смачивания плоского твердого электрода
от потенциала23"26, а также работу Бонмэ и сотр.27.

Ниже мы изложим подход к этой проблеме, основанный на связи
между прямым и обратным эффектами. Рассмотрим твердый электрод
произвольной формы, частично погруженный в жидкий раствор электро-
лита (например, полупогруженная прямоугольная пластина). Пусть
ζ — координата электрода по вертикали (глубина погружения, отсчиты-
ваемая от горизонтального уровня жидкого раствора); 3* — вес частично
погруженного электрода при фиксированном ζ (сила, испытываемая
предметом, на котором подвешен электрод); Q — полный заряд элект-
рода; φ — потенциал электрода относительно электрода сравнения, по-
груженного в тот же электролит. Если остальные параметры системы
поддерживаются постоянными, полный дифференциал ее свободной
энергии составляет

dF = — Sfdz + ydQ (5)

Отсюда получаем основные уравнения:

(7)

dQ дг

dJP__dQ_

dq> дг

— изменение веса частично погруженного электрода при изменении
потенциала соответствует изменению заряда электрода при погружении.

Пусть электрод имеет цилиндрическую поверхность с вертикальной
образующей и с направляющей произвольной формы (например, верти-
кальная пластина). Контур сечения электрода горизонтальной плоско-
стью на уровне раствора вдали от мениска назовем ватерлинией элект-
рода. Граница смачивания не совпадает с этой линией и не является в
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общем случае плоской кривой. Например, у краев пластины мениск ниже,
чем в центральной ее части. Введем обозначения: s —длина ватерлинии
и, что то же, периметр поперечного сечения электрода; qt и qn — плот-
ности заряда соответственно погруженной и непогруженной частей
электрода. Если электрод не гладкий, то q{ и qn следует заменить в
последующих формулах на aq, и aqn, где а — фактор шероховатости.
Полный заряд электрода равен Q = s[zqi+ (Н — z)qn], где Η — высота
электрода. Плотности q{ и qn от ζ не зависят. Поэтому (dQ/dz)/s =
=4i — qn- Подставляя это в уравнение (7), приходим к уравнению
смачивания твердых электродов:

1 ί £ = * - < / - (β)
s σφ

Это уравнение является основным. Оно позволяет определить (q(— qn)
непосредственно из зависимости веса электрода от потенциала. При этом
не накладывается никаких ограничений на форму сечения электрода и
форму мениска. Допустима неровность линии смачивания, например
спад мениска у краев пластины.

Аналогично может быть получена формула

Ι^Γ,-Γ,, (9)

где μ — химический потенциал адсорбирующегося вещества, Г( и Тп —
относительные поверхностные избытки этого вещества соответственно на
погруженной и непогруженной частях электрода (относительность свя-
зана с одновременной адсорбцией растворителя).

В условиях когда qn не зависит от φ, дифференцирование уравне-
ния (8) дает:

-ψϊ-C. (10)
s д<р2

где C=dqild(p — дифференциальная емкость электрода. Минимум веса
& достигается при qi=qn.

Сила, равная весу мениска, приложена к электроду по линии смачи-
вания. Спроектируем малый отрезок этой линии на ватерлинию. Отноше-
ние соответствующей доли веса мениска к длине проекции будем назы-
вать весовым натяжением Ψ. Весовое натяжение одинаково во всех
точках ветерлинии при любой ее форме. Таким образом, вес мениска
равен εψ. Поэтому уравнение (8) может быть переписано в форме

Из уравнения (8) вытекают формулы, относящиеся к частным видам
электродов. Пусть, например, электрод представляет собой тонкий слой
металла, нанесенный на внутреннюю поверхность капилляра с ради-
усом а, и в капилляре находится столб электролита высотой h и плот-

ности р. Тогда δ=2πα, и с точностью до постоянных 5э,=яа2/гр (вес
столба жидкости в капилляре). Уравнение (10) сразу же дает результат

который совпадает с формулой, ранее полученной Бонмэ путем диф-
ференцирования уравнения Юнга и рассмотрения геометрии мениска в
капилляре27. Измерение высоты подъема жидкости оптическим методом
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(просвечивание рентгеновскими лучами27) сопряжено с погрешностью,
сравнимой с радиусом капилляра.

Однако, как следует из общего уравнения (8), нет необходимости
рассматривать геометрию мениска, производить расчеты отдельно для
каждой формы электрода и измерять только присущий данному элект-
роду параметр. Достаточно измерить влияние потенциала на общий для
всех электродов параметр •— вес. Это значительно упрощает экспери-
мент, повышает его точность и чувствительность.

С краевым углом θ и поверхностным натяжением жидкости весовое
натяжение Ψ связано соотношением:

(13)

Отсюда и из (11) находим

<7.· — Яп = — tfosin6— . (И)
σφ

Уравнения (8) и (11) применимы и к изотропным, и к анизотропным
поверхностям. Плотности заряда в правой части (11) не зависят от
ориентации анизотропной поверхности при погружении. Следовательно,
ψ — скаляр. Оно характеризует работу смачивания и не имеет отноше-
ния к поверхностному натяжению твердого тела, являющемуся тензором.
Скалярны и не могут быть отождествлены с силами также величины,
входящие в уравнение Юнга. Наоборот, благодаря члену dq/dft, завися-
щему от направления деформации, уравнение (4) определяет тензор —
поверхностное натяжение у.

4. Поверхностное натяжение
и работа образования поверхности твердого электрода

Различие между поверхностным натяжением твердого тела у и обра-
тимой работой образования единицы его поверхности σ, отмеченное сто
лет назад Гиббсом 2\ не получило до сих пор экспериментального под-
тверждения из-за отсутствия данных о поверхностном натяжении твер-
дых тел. Результаты настоящей работы позволяют провести такое сопо-
ставление на уровне производных этих величин по потенциалу.

На рис. 9 показаны зависимости ду/δφ и до/ду от потенциала φ для
платины в 1 N H2SO4; ду/дц> измерено методом эстанса; да/ду, согласно
уравнению Липпмана, равно плотности полного заряда платинового
электрода q, зависимость которой от потенциала была впервые измерена
в работах А. Н. Фрумкина и его сотрудников3. Различие между обеими
величинами значительно: да/ду, как заряд, меняется с потенциалом
монотонно, тогда как ду/δφ трижды проходит через нуль в водородной
области потенциалов. Соответственно интегральная зависимость поверх-
ностного натяжения платинового электрода от потенциала имеет три
экстремума — два максимума, при +0,1 и +0,2 в (относительно равно-
весного водородного электрода), и минимум между ними.

Вычитая q из φ-эстанса, согласно уравнению (4), получаем dq/d-& —
изменение плотности заряда в результате упругой деформации при
постоянном потенциале. Зависимость dq/δϋ· от φ показана пунктиром;
отсюда видно, что в рассматриваемой системе член dq/θϋ в уравнении
(4) преобладает над членом q и в основном определяет зависимость γ

от φ.
Таким образом, экспериментальные данные метода эстанса дока-

зывают различие между поверхностным натяжением твердого тела и
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Рис. 9. Различие между поверх-
ностным натяжением ν и рабо-
той образования единицы по-
верхности σ твердого электро-
да на уровне производных этих
величин по потенциалу φ для
Pt в 1 N H2SO4; 1,2 и 3 — ве-

личины dyjdq, — dqldfl· и 5
соответственно

О
9,8 (РЛЭ)

U

обратимой работой образования единицы его поверхности, а также
показывают, что это различие существует в области электрокапиллярных
явлений. Последнее упускалось из вида до настоящей работы.

, 5. Натяжение шероховатой поверхности

Пусть шероховатая поверхность раздела совпадает с одной из сторон
пластины и пусть а — фактор шероховатости: отношение площади шеро-
ховатой поверхности Ω к площади усредняющей ее плоскости Ωο;
α=Ω/Ω 0 . Поверхностное натяжение γ, направленное вдоль неровностей,
определенным образом деформирует пластину в целом. Необходимо
найти равнодействующую γ0, которая, будучи направлена вдоль плоско-
сти, создавала бы такую же деформацию. Для каждого конкретного элек-
трода показания методов поверхностного натяжения и упругого заря-
жения должны совпадать независимо от того, ровная или шероховатая
поверхность у электрода. Отсюда, а также из принципа взаимности
перемещений найдено, что приращения натяжений γ0 и γ относятся как
приращения площадей Ω и Ωο при упругой деформации. Отношение

β = ΔΩ/ΔΩ0 = Δγο/ΔΥ (15)

мы называем дифференциальным фактором шероховатости. В ряде
случаев применима модель шероховатой поверхности с неровностями в
виде параллельных ребер симметричного треугольного сечения. Для
изотропной поверхности, составленной из участков со случайным направ-
лением ребер )3,

β = 1 [ ( 1 - ν ) ο + (1+ν)ο-»]. (16)

Например, у свинца (ν = 0,44) на такой поверхности отклонение β от 1
не превосходит 11% в области 1 ^ а ^ 3 .

Знание β позволяет определить истинное значение эстанса из его
плоской равнодействующей (индекс 0), измеренной на опыте. Для φ- и
^-эстанса

Υ̂ο _ в д \ . дУо _ β ду
-, — н ζ > » — τ ·
σφ οφ og0 a dq

(17)
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6. Случаи расхождений между прямым
и обратным эффектами

Из необратимых процессов, нарушающих соответствие между резуль-
татами измерений поверхностного натяжения и упругого заряжения,
наиболее часто встречается на практике диффузионный фарадеевский
ток, вызванный присутствием следов электрохимически активных
веществ в растворе. Перемешивание, как известно, -увеличивает этот
ток. Продольно деформируемая лента перемешивает раствор значи-
тельно слабее, чем поперечно вибрирующий надменисковый электрод.
Этим и был продиктован выбор ленты для регистрации упругого заря-
жения.

Интересно, что указанный диффузионный ток совсем не влияет на
результаты измерения переменного поверхностного натяжения (он на
несколько порядков меньше заданной амплитуды тока заряжения). Это
служит причиной расхождения и одновременно указывает на определен-
ные преимущества метода поверхностного натяжения. Отсюда также
видно, что совпадение данных поверхностного натяжения и упругого
заряжения не предопределено заранее и что даже из расхождения этих
данных можно сделать полезные выводы об исследуемом объекте.

Отмечая сходство между данными обоих методов, мы исходили из
первых гармоник регистрируемых ими величин — натяжения и потен-
циала. На уровне высших гармоник оба метода дают разную информа-
цию даже в обратимых системах.

IV. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ТЕОРИИ ЭСТАНСА

1. Приращение поверхностного натяжения

Рассмотрим твердый электрод в растворе, включающем наряду с
растворителем еще т электронейтральных в целом компонентов. Потен-
циал электрода φ задается относительно электрода сравнения, обрати-
мого по одному из ионов, входящих в состав электролита. В общем
случае изменение поверхностного натяжения твердого электрода у опи-
сывается уравнением 15:

£) W (18)

где q — плотность заряда электрода; Г, и μ, — поверхностные избытки
относительно растворителя и химические потенциалы компонентов рас-
твора; θ — относительное изменение площади электрода при его упругой
деформации; k, s,= \,..., т.

2. Признак локализованной адсорбции

Наклон кривой эстанс — потенциал характеризуется производной
yqv=d(dy/dq)/d(p. Амплитуда второй гармоники потенциала при задан-
ном синусоидальном токе пропорциональна производной φΜ=<3ζφ/<3ί/2.
На металлических электродах в отсутствие локализованной адсорбции
ут равен минус единице и в точке нулевого заряда и в нулях второй
гармоники:

γ ί φ = — 1 при q = 0 или <pw = 0. (19)
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В тех же условиях ут в нуле эстанеа составляет

h = 0, (20)

(21)

д$ С

где С — дифференциальная емкость электрода,
<5ф0 ду

д$ dq

— сдвиг потенциала нулевого заряда ср0 при упругой деформации
электрода. В случае нелокализованной адсорбции эта величина не пре-
вышает 0,03 в 2 9 ; поэтому с точностью не хуже 10% признак у^= — 1
сохраняется и в нуле эстанеа.

Отличие наклона ут от единицы в указанных точках — достаточный
признак локализованной адсорбции. У кадмия в 0,01 N NaF наклон
кривой эстанс—^потенциал в нуле эстанеа (и в точке <7 = 0) близок
к —3. Отсюда мы делаем вывод о том, что вода на кадмии адсорбиро-
вана локально29.

3. Эстанс диффузного двойного слоя

Если текучесть жидкого электролита сохраняется до его границы с
плотной частью двойного слоя, то упругая деформация не меняет пара-
метров диффузного слоя. В этих условиях в точке нулевого заряда при
малой концентрации электролита а выполняется соотношение

Υ ί φ = — l—Βγα при φ = φ 0 , (22)

где В — постоянная, не зависящая от а. По мере разбавления и, следо-
вательно, утолщения диффузной части двойного слоя наклон ут стре-
мится к единице независимо от строения плотной части двойного слоя.

По-видимому, условие текучести выполняется не во всех системах.
У кадмия в водных растворах NaF по «мере разбавления должно было бы
произойти значительное уменьшение наклона. Однако до концентраций
0,001 N такого эффекта не наблюдается. Это дает основание предполо-
жить, что на кадмии локально адсорбирована полимолекулярная пленка
воды, в которой располагается прилегающая к электроду часть диффуз-
ного двойного слоя; эта пленка обладает упорядоченной структурой, но
сохраняет свойственные жидкости дефекты в виде мигрирующих пустот,
что делает возможным движение ионов у электрода и сохраняет близкие
к обычным значения емкости.

4. Эстанс твердого тела в вакууме

Рассмотрим плоский конденсатор, составленный из находящихся в
вакууме одинаковых пластин с работой выхода φΟ1). При пропускании
через конденсатор переменного тока и равенстве нулю среднего напря-
жения на его обкладках (например, пластины соединены с вторичной
обмоткой трансформатора) могут быть измерены колебания поверхност-
ного натяжения у каждой из пластин на частоте тока. Тогда30

(23)
dq dft

т. е. эстанс равен изменению работы выхода электрона при упругой
деформации образца.
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5. Введение упругой деформации
в изотерму адсорбции

При адсорбции электронейтральных частиц из раствора химический
потенциал этих частиц в растворе μ не зависит от потенциала элект-
рода φ. При постоянном φ поверхностная концентрация этих частиц Г
является функцией μ и относительного изменения площади электрода
при упругой деформации ϋ, Γ = Γ ( μ , Φ). Изотерма адсорбции в обычном
смысле4 определяет зависимость Г от μ в отсутствие деформации (при
ϋ=0):

Γ = Γ ( μ , 0 ) = /(μ). (24)
Пусть

ξ(μ,θ) = ^ ( μ , θ ) (25)

— вклад адсорбирующихся частиц в поверхностное натяжение, извест-
ный из опыта как функция от μ и "θ. Тогда разложение Г по степеням ϋ·
имеет вид:

Г (μ, θ) = / - ΰ (/ + П) + { ««\f + Г (2ξ + £ μ - Ы -V Π\ (26)·

где
ϊ = df/'άμ, f" = ά2/Μμ2, ξμ = 5ξ/φ, U = dt/dQ.

6. Рост эстанса с толщиной поляризованного слоя

В ряде систем, например на платине и вольфраме, в водных рас-
творах при достаточно анодных потенциалах эстанс увеличивается по
мере окисления поверхности (рис. 56, кривые емкости при разных сте-
пенях окисления совмещены с кривыми эстанса; опускание кривой
емкости сопровождается подъемом кривой эстанса). Рост эстанса с тол-
щиной покрытия, в данном случае окисного, является признаком суще-
ствования собственного дипольного момента покрытия и описывается
выражением 31

где Ρ — собственная поляризация покрытия (дипольный момент еди-
ницы объема); ε — эффективная диэлектрическая постоянная покрытия;
•О — относительное изменение площади электрода при упругой деформа-
ции; и, δ и δο— относительные величины диэлектрической постоянной,
толщины покрытия и плеча диполя соответственно; φη — потенциал нуле-
вого заряда окисленного электрода, экстраполированный к нулевой тол-
щине окисной пленки; I) — эффективная толщина покрытия, сохраняю-
щая смысл при заполнениях меньше монослоя и равная отношению объ-
ема, занятого покрытием, к площади электрода.

V. ДЕЙСТВИЕ НА ЭЛЕКТРОД СИЛ ОБЪЕМНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

1. Инерционные колебания электролита
при прохождении переменного тока

Пусть раствор электролита находится в длинном открытом канале и-
вдоль канала проходит ток с плотностью /=A/sin<af, где t — время,
ω/2π — частота. Тогда вдали от стенок канала система растворителя
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смещается относительно лабораторной системы со скоростью7· 32

o0=(A//FP)Msinarf, (28)

где F— число Фарадея, ρ — плотность раствора,

Μ = ха (та — ρ0φο) — хс (тс — Ροψ,) (29)

— приведенная масса; τ, т и ψ — соответственно число переноса, вес
грамм-иона и кажущийся ионный объем аниона (индекс а) и катиона
(индекс с); р0—плотность растворителя; величины ψο и i|)c — доли ани-
она и катиона в объеме, который вытеснен из чистого растворителя при
растворении одного эквивалента электролита; в последнее время значе-
ния этих величин найдены несколькими методами и приведены в лите-
ратуре33· 3\

2. Сила вязкого трения электролита

На стенку канала, вдоль которой в электролите проходит синусои-
дальный ток, действует сила вязкого трения 32

g = Ущ (MAj/F) cos Lt -!- I n\ , (30)

где χ — кинематическая вязкость раствора; сила g отнесена к единице
площади стенки. Она проявляется независимо от электрофоретической
силы.

В условиях измерения эстанса переменный ток идет только по нор-
мали к поверхности электрода, который поэтому не испытывает танген-
циальной силы. Однако в специальном опыте могут быть созданы усло-
вия, при которых переменный ток в электролите идет только параллель-

но поверхности электрода. Тогда на эту поверхность действует сила д.

3. Генерирование ультразвука на электроде

Пусть электрод является абсолютно жестким и представляет собой
плоскость, ограничивающую полупространство электролита (это условие
выполнено, например, в случае металлической мембраны, одинаково ра-
ботающей двумя сторонами). Тогда давление на электрод, вызванное
смещением центра масс 7 в прилегающем к электроду объеме электроли-

та при прохождении переменного тока, составляет ро = —AjO0sin ωί с ам-
плитудой

Ар0 = uMAj/F, (31)

где и — скорость звука в растворе.
Электродные процессы также дают вклад в давление. Например,

переход одного эквивалента катионов из объема электролита на поверх-
ность электрода приводит к увеличению совокупного объема приэлек-
тродного слоя на величину !/« — Vcs, где Vce и Vcs — парциальные экви-
валентные объемы катиона в двойном слое и внутри электролита соот-
ветственно. Тепло, выделяющееся на электроде при прохождении одного
эквивалента электричества, увеличивает приэлектродный объем на не-
которую величину (в случае тонкой мембраны Vu = TlFbfep, где Ь — коэф-
фициент кубического теплового расширения раствора, ζ — удельная

теплоемкость раствора, Π — эффективный коэффициент Пельтье). Таким
образом, суммарная амплитуда давления в рассмотренном случае равна

Δρ = и (Aj/F) [Μ + Ρ (Vce - νΛ + Vn)]. (32)
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При электроосаждении Vce заменяется на эквивалентный объем ме-
талла. Величина pVn имеет порядок 0,1 г/экв в случае неполяризуемых
электродов и практически отсутствует в случае поляризуемых электро-
дов.

#
4. Диффузионные волны у электрода

Пусть на границе электрод — электролит периодически адсорбирует-
ся и десорбируется некоторое электронейтральное вещество, присутству-
ющее в объеме электролита и доставляемое к электроду путем диффу-
зии. Пусть т. — масса моля вещества, Vns — парциальный молярный
объем этого вещества в растворе, D — коэффициент диффузии вещества,
с(х, t) —концентрация вещества на расстоянии χ от электрода в мо-
мент времени t. Тогда перенос массы за счет диффузии вещества в при-
электродном слое приводит к переменному давлению

pv = D(m — рУт) дс/dt (0, t) (33)

Любопытно, что давление р„ совсем не зависит от распределения
вещества в электролите и определяется лишь скоростью изменения кон-
центрации у поверхности электрода.

Другая составляющая давления, обусловленная изменением приэлек-
тродного объема за счет адсорбции, учитывается так же, как в рас-
смотренном выше случае электроадсорбции катиона.

5. Присоединенная масса электрода

У электрода с одинаковой плотностью тока на обеих сторонах (вер-
тикально погруженная пластина, лента фольги) давления, воспринимае-
мые этими сторонами, полностью компенсируют друг друга и не оказы-
вают никакого влияния на результаты измерения эстанса. Давление на '
узкий надменисковый электрод, работающий одной стороной, отличается
от давления, которое было определено выше применительно к абсолют-
но жесткому электроду бесконечной протяженности.

Как и деформация твердого электрода при изменении поверхностно-
го натяжения, линейная скорость колебаний электрода настолько мала,
что силами вязкого трения можно пренебречь и считать электрод движу-

щимся в невязкой жидкости. Поскольку надменисковый электрод допус-
кает обтекание его электролитом, то колеблющийся со скоростью v0 элек-

тролит действует на электрод с силой G o=—m o(du 0/di), где m0—присо-
единенная масса электрода. С другой стороны, сила инерции за счет
поперечных колебаний самого электрода при изменении поверхностного

натяжения составляет Ge=—me(ave/dt), где ve — скорость электрода,
те — его масса. Ускорение avjdt оказывается на два порядка меньшим,
чем dve/at. Кроме того, обычно m , < m t . Благодаря этому давление прак-
тически не вносит искажений в измерения эстанса с помощью надменис-
кового электрода. Для регистрации давления служат электроды специ-
альной формы, в которых влияние переменного поверхностного натяже-
ния компенсировано.

6. Диффузия электролита и тепловые колебания электрода

Нагрев электролита синусоидальным током приводит к тепловым ко-
лебаниям электрода на удвоенной частоте тока. С этой же частотой на
электрод действует вторая гармоника поверхностного натяжения85.
Для каждого из этих двух эффектов существует специальная форма
переменного тока (отличная от синусоидальной), при которой влияние
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другого эффекта полностью исключено. В частности, осуществимо вы-
деление тепловых колебаний электрода.

В передаче тепла от электролита электроду участвует только тонкий
слой электролита. Его толщина b,=}/2DJ(u убывает с частотой ω/2π;
Dx — коэффициент температуропроводности жидкого электролита.
Пусть электролит состоит из двух компонентов с концентрациями Ci и
с2 (в эквивалентах) и эквивалентными электропроводностями А1 и Л2, ко-
торые в разбавленных растворах не зависят от концентрации. Стацио-
нарные значения ct и са, равные их значениям в объеме раствора, обозна-
чим с10 и с20. Введем параметр v = c20 c2/ci0 ct. При изменении приэлек-
тродной концентрации ci скачком от значения с10 до 0 толщина диффу-
зионного слоя определяется выражением ά=~]/πθ,.ί, где t — время с
момента скачка, Д. — эффективный коэффициент диффузии, учитываю-
щий миграцию в электрическом поле. Введем обозначения:

( 3 4 )

$ — отношение амплитуд тепловых колебаний электрода до и после
указанного скачка концентрации при одном и том же переменном токе
нагрева.

Пусть λ3>1, Яи<С1; толщина диффузионного слоя велика по сравне-
нию с толщиной теплового слоя, но перепад концентрации СГ В тепловом
слое продолжает оставаться больше концентрации фона с20. Тогда

φ = / 2 λ ( 1 + υ)β λ υ λ/ [(£ + In(/2λυ) — λυ]2 + I- — λυ) , (35)

где 6 = 0,5772 — постоянная Эйлера.
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