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ИМПУЛЬСНОЕ ОПТИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ НА ПРИЭЛЕКТРОДНЫЕ
ПРОЦЕССЫ

П. В. Козлов, Е. К. Козлова, А. И. Портнягин

(кафедру общей физики и волновых процессов)

Электродные процессы, происходят в пределах приповерхностного слоя на гра­
нице раздела электрод — электролит. Обычно исследуют поведение электрохимиче­
ской ячейки при изменении подаваемого на нее электрического напряжения [1, 2]. 
В то же время ряд работ посвящен смещению электрического равновесия при опти­
ческом нагреве [3, 4]. При этом общей тенденцией исследований является стремле­
ние не нарушать химическое равновесие на границе раздела. Поэтому, кай правило, 
работают с химически индифферентными системами, а температуру повышают лишь 
на несколько градусов. Причем лишь немногочисленные работы затрагивают вопрос
о собственных временах формирования двойного электрического слоя [3, 4].

Целью Данной работы является изучение особенностей поведения электродного 
потенциала при одновременном смещении термического, химического и электриче­
ского равновфия на границе раздела металл — электролит в условиях импульсного 
оптического воздействия.

'■ Характерный вид скачка разности потенциалов между двумя электродами при 
воздействии оптического импульса на один из них приведен на рис. 1. Примечатель-

Рис. 1. Нарастание электрод-' 
0 чого потенциала Д<р во време- 

4 ни (1) и его релаксация (2) 
а системе сталь — раствор 
№С12 при £ л =70 мДж, й л = 
=  3 мм, С = 200 г/л, <¿0 =  15 мм, 

Я=  12 кОм

t,MC

I 1 1  I J__ L
20 40 60 80

. С ,г /л

Рис. 2. Зависимость амплиту­
ды сигнала от концентрации 

раствора при Е л = 13 мДж

н о , ч то  в р ем ен а  н а р а с т а н и я  с и г н а л а  Т1 и е г о  с п а д а  Тг н а м н о г о  ‘П ревы ш али д л и т е л ь -
ность лазерного импульса т п. Т 
нескольких минут. Зависимость,

'акч при тл =  20 не « Ti =  0,2—1 мс, а т2 достигало 
описывающая нарастание сигнала, имеет вид 

1 — е~аК Релаксация электродного потенциала в первые_секунды подчиняется экс­
поненциальному закону e-pV а затем диффузионному 1 f'jt. Коэффициенты а, Р зави­
сят от концентрации раствора С, энергии оптического импульса Е и соотношения 
диаметра луча! 4л и размеров пластины dp.

Наблюдалась сильная зависимость T i  и  т 2 от концентрации раствора: T i , 2 ~
~ e ~ kc, ¿=0,25 л/г. Времена t i  к: т2 зависели от значения сопротивления R, под­
ключаемого параллельно к электродам. Но сопротивления меньше 15 кОм при С -  
=  80 г/л уже не оказывали практически никакого влияния на Х\.

Амплитуда сигнала достигал а 0,6 В, а возникающий на облучаемом электроде 
заряд составлял около 10-6 Кл. При увеличении энергии лазерного импульса и не- 

1льных параметрах системы величина разности потенциалов между 
ыходила- на насыщение. Эффекты насыщения наблюдались и при уве- 
нтрации раствора (рис. 2). Причем то значение концентрации раство­

ра, при котором сигнал выходил на насыщение, зависело от энергии оптического им­
пульса.

изменных остальных параметрах 
электродами в 
личении конце
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Как правило, знак «горячего» электрода относительно «холодного» был отрица­
тельным, например в системах сталь — растворы ,№С12, СиС12, С и804, № 804, РеЗО*. 
НаОН. Однако в случае меди в растворе ЫаОН сигнал был положительным. В пер­
вом случае на электроде образовывался металлический осадок, а во втором — об­
лученная область, наоборот, вытравливалась. При облучении меди в медном купоро­
се химического превращения и возникновения скачка электродного потенциала не 
наблюдалось. Эти факты могут свидетельствовать об одновременности протекания 
электрических и химических процессов на границе раздела.

При воздействии на пластину импульса энергией более 100 мДж наблюдалась 
вспышка. Область свечения была белой, без определенно выраженного цвета. При 
этом характерный скачок потенциала возникал не сразу. Плато задержки формиро­
валось в зависимости от энергии импульса. Так, при £= 1 5 0  мДж электрический 
«отклик» появлялся лишь через 400 мкс после начала облучения. Этот эффект мо­
жет быть связан с образованием плазмы в приэлектродной области, а также с им­
пульсным отбросом раствора от поверхности металла.

Было* обнаружено, что амплитуда электрического «отклика» зависела от 
лредыстории облучения поверхности. При облучении импульсом малой энергии- £ 0 <  
< 1 0  Д ж  после действия мощного лазерного импульса £ > 1 0 0  Дж сигнал возрас­
тал в 2—4 раза по сравнению с обычно наблюдаемым сигналом при £ 0.

Математический ' анализ амплитудно-временных .... особенностей формирования 
электродного потенциала в условиях импульсного лазерного воздействия затруднен 
из-за необходимости учитывать разнородные процессы, одновременно протекающие 
на границе раздела. Так, при оптическом нагреве только одного из электродов, а в 
нашем случае, как показывают оценки по [4], повышение температуры составляет 
500—800°, в системе возникает термоэдс. В свою -очередь разность потенциалов при 
нагреве может явиться и следствием изменения диф ференциальной емкости двойного 
электрического слоя, как известно, зависящей от температуры [1, 2]. Кроме того, 
при оптическом воздействии возможно ускорение химических реакций на границе 
раздела, скорость которых при комнатной температуре практически равна нулю. Воз­
никающий при этом перенос заряда только на одном из электродов может явиться 
источником разности потенциалов подобно химическим источникам тока.

Особенностью оптического нагрева по сравнению с общепринятыми методами 
является его локальность. Последствием этого является возникновение тёрмоупру- 
гих напряжений в пластине, приводящих к движению и размножению дефектов кри­
сталлической структуры, которые, .выходя на поверхность, становятся активными 
центрами физико-химических процессов [5].

Формирование электрического сигнала происходит в два этапа. Сначала основ­
ную роль играют быстрые процессы в приповерхностной области твердого тела и 
;раствора. Например, в области дефекта локально нарушается электронейтральность. 
Компенсация локального заряда, имеющего конечное время существования [6], про­
исходит двумя путями: как. со стороны самого металла, так и со стороны раствора. 
Перенос заряда через границу раздела сопровождается осаждением и растворением 
вещества. '

Так как граница раздела является частью системы (электрохимической ячейки)
[7] , то вторым этапом формирования электрического сигнала является восстановле­
ние электрического и концентрационного равновесия в целом. В этом явлении ос­
новную роль играют более медленные диффузионные процессы в объеме твердого 
■тела и раствора.

Количественно трудно описать скорость химической реакции из-за необходимо­
сти учета изменения во времени в случае импульсного оптического воздействия трех 
параметров, а именно числа активных центров, энергии активации реакции и темпе-, 
•ратуры. К тому же вряд ли правомерно оставаться в этом случае в рамках класси­
ческой зависимости Аррениуса для скорости химической реакции от температуры.

Диффузионные потоки определяются разностью концентраций ионов в раство­
ре и дефектов в твердом теле, градиентом электрического потенциала и коэффици­
ентом диффузии, экспоненциально зависящим от соответствующей энергии активации 
и температуры [8].

Можно предположить, что неодинаковые энергии активации вышеупомянутых 
процессов, а также различие поведения температуры в первый момент облучения, 
когда происходит переход заряженных частиц через границу раздела, и позже, ко­
гда основную роль играют только диффузионные явления, позволяют разделить во 
времени эти события, что и проявляется в виде нарастания скачка потенциала и 
¡последующего его спада.

Не делая пока окончательных выводов, следует по крайней мере поставить во­
прос о собственных вреценах формирования электродного потенциала, а следова­
тельно, и собственных временных процессов, происходящих в приэлектродной об­
ласти.

Авторы благодарят С. А. Ахманова, В. К- Новика и В. А. Крысанова за вни­
мание к работе.
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Исследованию сверхтонких (СТ) полей на ядрах sp-элементов в различных 
ферромагнитных матрицах (в том числе в сплавах Гейслера . [1]), уделяется значи­
тельное внимание.' Это объясняется в первую очередь тем, что ионы sp-элементов 
не имеют собственного магнитного моМента, и поэтому СТ поле на ядрах sp-элемен- 
тов целиком формируется за счет влияния магнитного окружения. Однако вопрос 
о механизме (или механизмах), посредством которого реализуется наблюдаемое СТ 
поле, остается открытым. На данном этане анализ применимости различных фено­
менологических моделей к объяснению величин и знаков СТ полей на ядрах sp-эле­
ментов и оценки соответствующих параметров способствуют лучшему пониманию 
сложной природы СТ взаимодействий в ферромагнитных сплавах.

Модель объемного перекрытия [2] предполагает, что основной вклад в СТ поле 
на ядрах sp-элементов можно представить в виде суммы двух членов: 1) отрица­
тельного, соответствующего поляризации s-электроров проводимости, не зависящей 
от типа sp-элемента и обусловлэнной ферромагнитной матрицей, и 2) положительно­
го, учитывающего прямое перекрытие ¿-орбиталей со стороны ближайших магнито­
активных ионов. I • ,

Соответствующее выражение для СТ поля имеет вид
| Hc * / A i = p  +  q ( V i — Vo),  , ( 1)

где р — поляризация электронов проводимости вблизи ядра sp-элемента, не завися­
щая от его типа; q — положительная константа, также не зависящая от типа sp-эле­
мента; Vi—• атомный объем sp-элемента; V0 — средний объем матрицы; Ai —  констан­
та СТ Взаимодействия.

Авторы [3], отмечая, что вклад от объемного перекрытия в ряде случаев 
имеет место; справедливо ставят под сомнение применимость данной модели для 
объяснения всего спектра значений СТ полей, так как величина поляризации зави­
сит от типа sp-элемента. Указанное возражение снимается, если рассматривать один 
и тот же тип ядра в различных ферромагнитных матрицах.

В таблице представлены результаты исследования системы ферромагнитных 
сплавов (Coi-^CuxhMnAl. Измерения СТ полей на ядрах 27А1 методом ядерного- 
спинового эз|а и намагниченности насыщения проводились при температуре жидкого, 
гелия. Характерным было примерно одинаковое для всех четырех сплавов среднее 
значение магнитного момента, приходящегося на формульную единицу. Следует за­
метить, что по данным иейтронографич^ских измерений средний момент для сплава 
СогМпАГ должен составлять ~  4 [4]. Более низкое значение магнитного момен-
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