
катиона M e m + . В любом случае катион-анионное взаимодействие про­
текает через стадию о б р а з о в а н и я катионизированных частиц — метал -
л о к о м п л е к с о в вида [ М е п С О з ] т п - 2 , то есть в присутствии катионов L i + 

и C a 2 + основной формой существования СОз 2 ~ в р а с п л а в е я в л я ю т с я 
м е т а л л о к о м п л е к с ы . О д н а к о электрохимически о б н а р у ж и т ь существова­
ние м е т а л л о к о м п л е к с о в не у д а л о с ь потому, что потенциал восстановле­
ния последних соизмерим с потенциалом р а з л о ж е н и я фонового э л е к т ' 
ролита . 

Воздействие более сильнополяризующего катиона M g 2 + приводит 
к значительной поляризации карбонат -иона и к его р а з р у ш е н и ю с об­
р а з о в а н и е м C O 2 . Н а л и ч и е хорошо воспроизводимых волн при з л е к т р о -
восстановлении C O 3

2 - в присутствии M g 2 + позволяет оценить некоторые 
п а р а м е т р ы электродного процесса. Ход зависимости ip/v'/2 — (рис. 3) 
п о к а з ы в а е т , что электродный процесс в случае воздействия избытка 
M g 2 + имеет диффузионную природу, а электродный процесс лимитиру­
ется скоростью доставки углекислоты к поверхности электрода . 

З н а ч е н и я апа (0 ,8—1,0) , полученные на основании а н а л и з а полу­
ширин пиков и зависимости ср р/ 2 — Ig v, свидетельствуют о необрати­
мом х а р а к т е р е протекания электродного процесса. 
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Х Р О Н О В О Л Ь Т А М П Е Р О М Е Т Р И Ч Е С К О Е 
И С С Л Е Д О В А Н И Е О К С И Д О В П Е Р Е М Е Н Н О Й ВАЛЕНТНОСТИ 
СОСТАВА C o x M n 1 ^ F e 2 O 4 

В. С. Кублановский, В. Н. Белинский, Н. Г. Якименко, 
Е. В. Пашкова, А. Г. Белоус, Т. С. Глущак 

Перспективной и интенсивно р а з в и в а ю щ е й с я областью электрохимиче­
ских исследований является применение оксидных м а т е р и а л о в со 
структурой шпинели в э л е к т р о к а т а л и з е , в частности при электровосста -
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новлении и выделении кислорода [1—11]. Н а и б о л е е изучены двойные 
шпинельные соединения M C o 2 O 4 и M F e 2 O 4 ; проведены отдельные ис­
следования N i M n 2 O 4 и N i C r 2 O 4 [11]. Значительно менее изучены слож­
ные шпинели типа M ^ M V z M 2 O 4 . 

В настоящей работе потенциодинамически исследованы феррошпи-
нели, полученные при т е м п е р а т у р е о т ж и г а 700, 1000 и 1260°, которые 
отвечают ф о р м у л е C O j M n 1 ^ x F e 2 O 4 (х = 0,0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0) [12], 
В качестве наполнителя использовали графит д л я спектрального ана­
л и з а , связующим с л у ж и л водорастворимый фторопласт Ф П - 4 Д . 

Шпинели готовили совместным осаждением гидроксидов марган­
ца ( I I ) , к об альта ( I I ) и ж е л е з а ( I I I ) из смеси р а с т в о р о в их азотно­
кислых солей добавлением едкого натра . С в е ж е о с а ж д е н н ы е , отмытые 
от маточника осадки в ы с у ш и в а л и при ПО—120°, п р о к а л и в а л и на воз­
духе при р а з л и ч н ы х т е м п е р а т у р а х (700, 1000 и 1260°) в течение 4 ч и 
подвергали резкой з а к а л к е от соответствующей т е м п е р а т у р ы . Структу­
ру, состав и магнитные свойства полученных о б р а з ц о в о п р е д е л я л и ме­
тодом рентгенофазового а н а л и з а и измерением удельной намагничен­
ности н а с ы щ е н и я [13]. 

Ф а з о в ы й состав продуктов п р о к а л и в а н и я представлен однофазной 
шпинелью д л я всех соотношений гидроксидов после т е р м о о б р а б о т к и 
при т е м п е р а т у р е 1260° (табл . 1 ) . П а р а м е т р ы кристаллической решетки 
изменяются аддитивно, что свидетельствует об о б р а з о в а н и и твердых 
растворов ферритов м а р г а н ц а и кобальта . При т е м п е р а т у р е 700 и 
1000° продукт п р о к а л и в а н и я состоит из двух ф а з : кубической « - M n 2 O 3 

и ромбоэдрической ( X - F e 2 O 3 д л я состава , отвечающего ф о р м у л е шпине­
ли, и ромбоэдрической C t -Fe 2 O 3 д л я всех других составов . Процент вы­
хода шпинели определяли по удельной намагниченности н а с ы щ е н и я ov 

Т а б л и ц а 1 

Влияние соотношения гидроксидов марганца (II) , кобальта (II) , и железа (III) 
и термообработки на фазовый состав продуктов 

Соотношение гидроксидов 

Т, °С M n F e 2 O 4 
M n 0 , 7 5 C o 0 , 2 5 F e 2 ° 4 M n 0 , 5 C o 0 , 5 F e 2 ° 4 M n 0 , 2 5 C o 0 , 7 5 F e 2 ° 4 C o F e 2 O 4 

700 P - M n 2 O 3 + 
+ « - F e 2 O 3 

Шпинель (30 % ) + 
+ C t - F e 2 O 3 + 

+ P - M n 3 O 3 

(следы-) 

Шпинель 
(68 % ) + 
+ G t - F e 2 O 3 

Шпинель (71 %) + 
+ O t - F e 2 O 3 

Шпинель 
(80 % ) + 
+ 0 C - F e 2 O 3 

L 1000 B - M n 2 O 3 + 
+ « - F e 2 O 3 

Шпинель (56 %) 
a = 8 , 4 8 9 + a - F e 2 0 3 

Шпинель (73 %) 
( а = 8 , 4 2 9 ) + 

+ ( X - F e 2 O 3 

Шпинель (91,6 %) 
( а = 8 , 4 1 1 ) + 
+ « - F e 2 O 3 

Шпинель 
(91,5 %) 

а = 8 , 3 9 0 ) + 
+ G C - F e 2 O 3 

1260 Шпинель 
(а=8,513) 

Шпинель 
(а=8 ,485) 

Шпинель 
(а=8 ,450) 

Шпинель 
(а=8 ,418) 

Шпинель 
(а=8 ,388) 

Т а б л и ц а 2 
Магнитные параметры шпинелей состава COxMni-* Fe 2O 4, отожженных при 1260° 

Состав феррита н. э Вм, Гс S 1 . , Гс я с , э 

M n F e 2 O 4 30 3600 2800 0,78 1,65 
C o 0 , l M n 0 , 9 F e 2 ° 4 30 3800 1275 0,34 1,95 
C o 0 , 2 5 M n 0 , 7 5 F e 2 ° 4 60 3550 1800 0,51 6,50 
C ° 0 , 5 M n O , 5 F e 2 ° 4 120 2750 1700 0,62 28,80 
C o 0 , 7 5 M n 3 , 2 5 F e 2 ° 4 300 3500 1920 0,55 34,00 
C o 0 , 9 M n 0 , l F e 2 ° 4 300 —• — — — 
C o F e 2 O 4 300 4000 2500 0,63 60,00 

П р и м е ч а н и е . H — напряженность поля; Нс -- коэрцетивная сила. 
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М а г н и т н ы е п а р а м е т р ы о т о ж ж е н н ы х образцов при 1260° приведены 
в т а б л . 2, из которой следует, что с увеличением доли ко бал ьта макси­
м а л ь н а я и гистерезисная индукция (соответственно Вш и Вг) с н а ч а л а 
у м е н ь ш а е т с я , проходит через минимум и затем повышается . Коэффи­
циент прямоугольности гистерезиса р е з к о снижается , потом постепенно 
п о в ы ш а е т с я и выходит на постоянную величину. 

И з у к а з а н н ы х компонентов, в з я т ы х в определенном соотношении, 
в специальных фторопластовых ф о р м а х при давлении 100 кг / см 2 в те­
чение 30 мин прессовали электроды с видимой рабочей поверхностью 

Рис. 1. Типичная потенциодинамическая катодно-анодная циклограмма для исследуемых 
электродов, содержащих сложные феррошпинели (7 ) и без них (2). 
Рис. 2. Зависимость тока пика А от содержания кобальта в шпинелях, отожженных при 
различных температурах, °С: 1 — 700; 2— 1000; 3— 1260. 

5 = 0,502 см 2 . Циклические потенциодинамические кривые с н и м а л и на 
потенциостате П-5827 M при р а з л и ч н ы х скоростях р а з в е р т к и потен­
ц и а л а (0 ,01; 0,02; 0,04; 0,08 В/с) в 0,1 н. растворе серной кислоты в ат­
м о с ф е р н ы х условиях. 

И з м е р е н и е стационарного потенциала п о к а з а л о , что величина его 
несколько повышается (на 0,1 В) с увеличением доли к о б а л ь т а в шпи­
нелях и более резко — с понижением температуры т е р м о о б р а б о т к и 
окислов от 1260 до 700°; Н а рис. 1 ( кривая 1) представлен общий вид 
потенциодинамической ц и к л о г р а м м ы д л я исследуемых электродов с 
х а р а к т е р н ы м и четко в ы р а ж е н н ы м и пиками (А, Б, В) при п о т е н ц и а л а х 
~ 0 , 4 В на катодной ветви и ~ 0 , 7 и — 0,2В на анодной (потенциалы 
в ы р а ж е н ы по отношению к х л о р с е р е б р я н о м у электроду с р а в н е н и я ) . 
Эти пики отсутствуют на кривой 2, полученной д л я э л е к т р о д а без до­
б а в к и с л о ж н ы х феррошпинелей . И н т е р е с представляет пик А, посколь­
ку он находится в области п о т е н ц и а л а реакции восстановления кисло­
р о д а 0 2 ( Г ) + 2 Н + + 2 е = Н 2 0 2 (ад) , с т а н д а р т н ы й электродный потенциал 
которой по водородному э л е к т р о д у равен 0,6824 В [14]. Это позволяет 
п р е д п о л о ж и т ь , что р а с с м а т р и в а е м ы й пик соответствует процессу вос­
становления кислорода в д а н н о м электролите . 

Выяснение природы пиков Б и В требует дополнительных исследо­
ваний, поэтому рассмотрим только процесс, соответствующий пику А. 
Н а рис . 2 п о к а з а н а зависимость скорости процесса при потенциале пи­
ка А от доли кобальта в феррошпинели . С повышением с о д е р ж а н и я 
к о б а л ь т а в шпинели скорость процесса i P : A в н а ч а л е п а д а е т , проходит 
через минимум, затем снова в о з р а с т а е т до постоянной величины, не 
п р е в ы ш а ю щ е й н а ч а л ь н у ю . П р и этом высота пика значительно увеличи­
вается с повышением т е м п е р а т у р ы отжига шпинели и зависит от р а з ­
вертки потенциала : чем больше скорость р а з в е р т к и потенциала , тем 
в ы ш е волна в пике, а следовательно , больше скорость процесса . Т а к и м 
о б р а з о м , состав и т е м п е р а т у р а обработки феррошпинелей о к а з ы в а ю т 
ощутимое влияние на процесс . 

-2± 6 0,2 0,4 Op /,доляСо 
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Зависимости скорости процесса д л я разного состава шпинелей 
( л : = 0 ; 0 ,1 ; 0,25; 0,5; 0,9 и 1,0) от корня квадратного скорости разверт ­
ки потенциала п о к а з а н ы на рис. 3 п р я м ы м и , п р о х о д я щ и м и через нача­
л о координат . П р и этом их н а к л о н уменьшается с изменением доли 
к о б а л ь т а в к а т а л и з а т о р е от 0 д о 0,25, а з атем резко увеличивается 
при х = 0 , 5 и в д а л ь н е й ш е м практически не меняется . П р я м о л и н е й н а я 
зависимость н а б л ю д а е т с я и д л я потенциала пика от корня к в а д р а т н о г о 
из скорости развертки п о т е н ц и а л а с углом н а к л о н а dEp/dv'1* = 
= —0,028 В. 

Рис. 3. Зависимость тока пика А от 
корня квадратного скорости задачи 
потенциала при различных содержа­
ниях кобальта в шпинелях, доля Со: 
/ — 0 ; 2 — 0,1; 3 — 0,25; 4 — 0,5; 5 — 
0,9; 6— 1,0. Температура обжига 700°. 

6 гг'/!,(мв/с//г 

И з сопоставления потенциодинамических измерений с д а н н ы м и о 
составе , структуре и свойствах ферритовых шпинелей следует , что ак­
тивность электродов п о в ы ш а е т с я при введении в э л е к т р о д н у ю массу 
с л о ж н о й феррошпинели Co 3 CMnI-KFe 2 O 4 . Процесс восстановления кис­
л о р о д а в д а н н ы х условиях зависит от с о д е р ж а н и я к о б а л ь т а в окси­
дах , и скорость его увеличивается с повышением процента шпинели 
в смеси оксидов. П р о с л е ж и в а е т с я к о р р е л я ц и я м е ж д у зависимостью 
скорости реакции и коэффициента прямоугольности гистерезиса от до­
ли к о б а л ь т а в шпинели. Д а н н ы е рис. 3 у к а з ы в а ю т на д и ф ф у з и о н н ы й 
контроль электродного процесса восстановления кислорода на синте­
з и р о в а н н ы х электродах , который протекает по двухэлектронному 
механизму . 
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М Е Ж А Т О М Н О Е В З А И М О Д Е Й С Т В И Е 
В Т Р О Й Н Ы Х М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х Р А С П Л А В А Х 
К А Д М И Й — Т Е Л Л У Р — В И С М У Т 

Л. Ф. Козин, А. М. Устимов, А. П. Тимченко 

Ж и д к и е металлические электроды широко применяются при электрохи­
мическом рафинировании м е т а л л о в до высокой чистоты и получении 
сплавов з аданного состава [1 , 2]. Поэтому вопросы м е ж а т о м н о г о взаи­
модействия в трехкомпонентных сплавах , выявление природы равнове­
сия и определение состава м е т а л л и д о в , образующихся в металлической 
ф а з е в процессе электролиза или при растворении компонентов в ж и д ­
ком сплаве , имеют р е ш а ю щ е е значение при р а з р а б о т к е условий глубо­
кого р а з д е л е н и я металлов и с п л а в о о б р а з о в а н и я П — 5 ] . Н е о б х о д и м ы м 
условием для образования металлидов является проявление сродства 
м е т а л л о в друг к другу в ж и д к о й ф а з е при определенном соотношении 
структурного и энергетического ф а к т о р о в Г6—8]. Так , разность электро-
отрицательностей металлов д о л ж н а п р е в ы ш а т ь 0,3, а изменение сво­
бодной энергии Гиббса АС7° при образовании м е т а л л и д а Me 1 1 Me 2 в си­
стеме M e i — M e 2 — M e 3 д о л ж н о быть больше, чем при образовании ме­
т а л л и д о в M e i M e 3 и M e 2 M e 3 . 

В системе кадмий — теллур — висмут выбранные в качестве объек­
та исследований кадмий и висмут п р о я в л я ю т высокое сродство к тел­
луру . В системе кадмий — теллур образуется соединение CdTe с тем­
пературой плавления 1092°, которое образует в ы р о ж д е н н ы е эвтектики 
с к а д м и е м и теллуром [9, 10]. В системе Bi—Те соединение B i 2 T e 3 кон­
груэнтно плавится при £ = 5 8 5 ° , a BiTe, Bi 2 Te, B i 1 4 T e 6 образуются по 
перитектическим р е а к ц и я м [9, 10]. Анализ термодинамических свойств 
этих м е т а л л и д о в , по д а н н ы м работы [11], показывает , что в тройной 
системе B i—Те—Cd в области составов, бедных теллуром, равновесие 
реакции м е ж д у теллуром и м е т а л л а м и Bi и Cd будет сдвинуто в сто­
рону о б р а з о в а н и я теллурида к а д м и я CdTe . 

Ц е л ь данной работы — изучить м е ж а т о м н о е взаимодействие к а д м и я 
с т еллуром в расплавленном висмуте. Д л я решения поставленной з а д а ­
чи применили потенциометрический метод [3, 4], а именно измерения 
Э Д С гальванической цепи смешанного типа: 

Cd (Bi) Те I CdCl 2 , KCl — LiCl — NaCl || KCl — LiCl — PbCl 2 1 Pb , (1) 

где Bi — металл-растворитель . 
Состав фонового э л е к т р о л и т а соответствовал эвтектическому: К С ! 

36, LiCl 55, NaCl 9 мол. %. С о д е р ж а н и е хлорида к а д м и я в солевой 
смеси с о с т а в л я л о 5 и 7 мол. % д л я температуры 400 и 410° соответст­
венно. М е ж а т о м н о е взаимодействие к а д м и я с теллуром изучали в рас ­
плавленном висмуте при введении к а д м и я в раствор т е л л у р а (7,6 ат. °/о) 
при 410° и добавлении т е л л у р а в раствор к а д м и я (4,48 ат. % ) при 400°. 
Конструкция ячейки приведена на рис. 1. Электродный потенциал кад ­
мия в системе C d — Т е — B i и з м е р я л и относительно свинцового капсули-
рованного электрода сравнения , потенциал которого при 400° р а в н я л с я 
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