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Проведен сравнительный анализ электрохимических и полупроводниковых свойств магнетита на
границе полупроводник/электролит. Установлено, что в твердой фазе оксида образуется объемная
зона, приводящая к распределению заряда и потенциала как в объемной фазе, так и в растворе элек-
тролита. Наличие объемной зоны на поверхности магнетита доказывается линеризацией экспери-

ментальных данных в координатах  (C – емкость, Е – потенциал).
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ВВЕДЕНИЕ

При контакте оксидов железа с раствором элек-
тролитов происходит адсорбция потенциалопреде-
ляющих ионов Н+ и ОН–, образующихся в том чис-
ле и в результате диссоциативной хемосорбции во-
ды [1, 2]. Энергия взаимодействия оксидов железа с
водой составляет 3.5 × 10–5 Дж/см2, что соизмери-
мо с энергией диссоциации воды [2]. Адсорбция
ионов Н+ и ОН– и сопровождающая их соадсорб-
ция катионов и анионов фона происходят на ак-
тивных центрах. Процесс растворения оксидов,
коррозия металлов начинается с адсорбции по-
тенциалопределяющих ионов Н+ или ОН–, а так-
же анионов или катионов из раствора электроли-
та в зависимости от рН среды. В результате возни-
кают скачок потенциала (ϕ0) и заряд (q0), которые
оказывают существенное влияние на кинетику
растворения оксидов металлов. При соприкосно-
вении оксидов с растворами электролитов скачок
распределяется довольно сложным образом.

Как видно из рис. 1, на границе твердая фа-
за/раствор возникают три области распределения
потенциала и заряда: область объемного заряда (в
оксидной фазе), область скачка в слое Гельмголь-
ца, диффузная область.

Общий скачок потенциала относительно рас-
твора (потенциал раствора принимается за ноль)
имеет следующий вид:

(1)
где ϕ0 – общий скачок потенциала между магне-
титом и раствором электролита, ψs – скачок по-
тенциала в объемной зоне, ϕ1 – скачок потенциа-
ла в плотной части двойного электрического слоя
(ДЭС) Гельмгольца, ϕ2 – скачок потенциала в
диффузной части ДЭС Гуи.

Падение скачка потенциала в зоне объемного
заряда описывается уравнением [3–5]

(2)

где   d0 – толщина объемной

зоны, ε0 и ε – диэлектрическая проницаемость ва-
куума и магнетита, k – постоянная Больцмана; Т –
температура, p0 – исходная концентрация дырок
в объеме магнетита, n0 – исходная концентрация
электронов, n1 – концентрация электронов при
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заданном потенциале Е, ϕsc – потенциал объем-
ного заряда магнетита.

В области Гельмгольца и диффузном слое ве-
личины заряда и скачка потенциала можно рас-
считать, используя уравнения [1–5]

(3)

Здесь q0 – суммарный заряд на границе магне-
тит/раствор, q2 – заряд диффузной части ДЭС
(Кл/см2), K01, K12 – емкости плотной и диффузной
частей ДЭС (в растворе) (Ф/см2), cэл – молярная
концентрация электролита (моль/ л).
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На адсорбционные равновесия влияет в ос-
новном скачок потенциала со стороны раствора
(ионная часть ДЭС).

Цель работы состояла в нахождении зависи-
мости положения уровня Ферми магнетитового
электрода в широком диапазоне значений рН и
сопоставлении энергетических параметров маг-
нетита с электрохимическими характеристиками
процессов на границе оксид/электролит, а также
изучении возможности расчета электрохимиче-
ских и полупроводниковых свойств магнетита на
границе электролит/полупроводник.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения потенциала плоских зон маг-
нетита применяли метод импедансных измере-
ний. Объектом экспериментального исследова-
ния служил электрод, приготовленный спекани-
ем порошкообразного магнетита, подвергнутого
прессованию (0.2 ГПа) и последующему прокали-
ванию в атмосфере обескислороженного аргона в
течение 4 ч при температуре 1300°С.

Импедансные измерения выполняли при ча-
стоте 20 кГц с использованием моста переменно-
го тока Р-5021. Электрохимическую поляризацию
магнетитового электрода проводили при помощи
потенциостата П5827 М в потенциостатическом
режиме. Электродом сравнения служил насыщен-
ный хлорсеребряный электрод (потенциал по во-
дородной шкале +0.201 В). Необходимое значения
рН создавали буферными растворами. Измере-
ния были выполнены в деаэрированных гелием
растворах при температуре 25°С. Значения диф-
ференциальной емкости рассчитывали по парал-
лельной схеме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерения емкости при различных
потенциалах электрода и разных рН приведены
на рис. 2. Из рис. 2 следует, что в области потен-
циалов плоских зон от +0.2 до –0.6 В наблюдается

линейная зависимость величины  магнетита от

потенциала (Е), что указывает на процессы, про-
текающие в объемной зоне полупроводника.

Представляет интерес сопоставить параметры,
которые описывают свойства магнетита и элек-
трохимические характеристики равновесий, воз-
никающих на границе электролит/оксид. Раствор
характеризуется следующими параметрами: eE0 –
величина, эквивалентная энергии Ферми, eEox и
eEred – средние энергии уровня окислителя и вос-
становителя соответственно.

2
1

C

Рис. 1. Строение двойного электрического слоя на
границе раздела фаз оксид (1)/электролит (2). 1 –
твердые фазы: I – металл, II – оксид, III – область
пространственного заряда в оксиде; 2 – электролит:
IV – слой Гельмгольца, V – слой Гуи. Частицы, созда-
ющие ДЭС: а – ориентированные диполи воды; б –
избыточные ионы растворов; в – адсорбированные
ионы на оксиде, создающие поверхностные состоя-
ния; г – ионные состояния. Энергетические характе-
ристики полупроводника (оксида): А – зона проводи-
мости, В – некомпенсированные ионы доноров, С –
валентная зона; Ψ1, Ψ2, Ψ3 – Гальвани-потенциал
раствора, поверхностных состояний оксидной фазы
и металла соответственно.
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Связь между этими параметрами выражается
уравнением

(4)

Магнетит как полупроводник характеризуется
следующими параметрами: eEv – максимальная
энергия валентной зоны; eEF – энергия Ферми;
eEc – энергия дна зоны проводимости. Особый
интерес представляют величины потенциала
(eEfb) и толщины (d) плоских зон.

Величина потенциала плоских зон (eEfb) маг-
нетита была определена с использованием урав-
нения Мотта–Шоттки [1, 3, 4, 6]

(5)

где С – емкость объемной зоны (Ф/см2), e – заряд
электрона, Na – число носителей заряда в полу-
проводнике, Е – потенциал поляризации (В).

Из тангенса угла наклона зависимости 

(рис. 2) была определена величина Na, которая
составляет 2.8 × 1016 см–3. При С → 0 получили за-
висимости потенциалов плоских зон магнетита
от рН, которые сопоставлялись с данными [2–6],
приведенными на рис. 3. Из данных рис. 3 следу-
ет, что имеется линейная зависимость между по-
тенциалом плоских зон магнетита и рН

(6)

Средняя величина электростатического по-
тенциала внешней плоскости Гельмгольца с уче-
том q2 = –(q0 + q1) равна

(7)

где K12 = ε0ε/(х2 – х1) – интегральная емкость ион-
ной части двойного слоя между х1 и х2. Соответ-
ственно, дифференциальные емкости С01 и С12
равны

(8)

(9)

Предполагается, что дифференциальная ем-
кость не зависит от потенциала, т.е. С01 = K01,
С12 = K12, где K01, K12 – интегральные емкости
плотной и диффузной частей ДЭС на границе
раздела оксид/электролит. Для дальнейших рас-
четов имеем
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Рис. 2. Зависимости обратного квадрата емкости от
потенциала магнетитового электрода при различных
величинах рН раствора: 11.0 (1), 9.0 (2).
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Рис. 3. Зависимости величины потенциала плоских
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магнетит, 2 – TiO2, 3 – Fe2O3, 4 – WO3.
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(10)

(11)

В результате устанавливаются адсорбционные
равновесия, которые и определяют заряд поверх-
ности оксида и ионной части ДЭС. Согласно мо-
дели кислотно-основных равновесий на границе
раздела оксид/раствор возникают следующие
равновесия [7–9]:

(12)

(13)

(14)

(15)

где S – поверхность твердой фазы, индексом s
обозначают адсорбированные ионы, [S – ] –
концентрация незанятых адсорбционных цен-
тров (моль/см2); [S – ], [S – … ], [S – ],
[S – O– ] – поверхностные концентрации ад-
сорбированных частиц и ионных пар;  и  –
значения потенциалов в различных плоскостях
ионной части ДЭС, F – число Фарадея. Констан-
ты равновесия и параметры на границе магне-
тит/электролит представлены в табл. 1.

C помощью кислотно-основной модели мож-
но конкретизировать выражения для зарядов раз-
личных плоскостей ионной части ДЭС:
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(16)

Суммарная концентрация всех частиц на по-
верхности оксида равна

(17)

Концентрация адсорбированных частиц сi за-
висит от величины потенциала в этой точке (ϕi) и
определяется уравнением Больцмана

(18)

где сi0 – объемная концентрация ионов.
Полупроводниковая модель строения ДЭС на

границе раздела фаз оксид/электролит также поз-
воляет объяснить другие полупроводниковые
свойства [11].

Отметим некоторые актуальные задачи даль-
нейших исследований в области строения ДЭС и
явлений адсорбции ионов на границе раздела фаз
оксид/электролит:

1) разработка детальной модели ДЭС с двумя
внутренними плоскостями Гельмгольца с учетом
дискретности и специфической адсорбции ионов;

2) объединение кислотно-основной теории
Грема–Парсона и полупроводниковой модели
строения ДЭС на границе раздела оксид/элек-
тролит;

3) разработка и применение методов ЯМР,
ПМР, ИК-спектроскопии, РФЭС, импедансных
измерений для описания адсорбции ионов на по-
верхности оксидов железа.

4) квантово-механическое описание адсорбци-
онных явлений на границе раздела оксид/электро-
лит на основе кластерных фрагментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Найдено, что физико-химические свойства
магнетита определяются не только строением
ДЭС, но и кислотно-основными, полупроводни-
ковыми свойствами поверхности твердой фазы.
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Таблица 1. Кислотно-основные константы и параметры на границе магнетит/электролит [10]

Примечание. т.н.з. – точка нулевого заряда.

Оксид Ns, мкКл/см2 K01, мкФ/см2 рНт.н.з.

Fe3O4 96 140 4.4 9.0 6.2 7.2 6.7

0
1pK 0

2pK 0
3pK 0

4pK
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