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ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ NI-CR-V È ÝÍÅÐÃÈß ÔÅÐÌÈ ÝÒÈÕ 
ÌÅÒÀËËÎÂ

Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Cr-V ïðè 
ïåðåìåííîì ñîäåðæàíèè âàíàäèÿ ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ôåðìè èõ êîìïîíåíòîâ. 
Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ îöåíèâàëàñü ïî ïëîòíîñòÿì òîêà, îï-
ðåäåëåííûõ ýêñòðàïîëÿöèåé òàôåëåâñêèõ ïðÿìûõ ïîñòðîåííûõ íà îñíîâå ïîëÿðè-
çàöèîííûõ êðèâûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-V, èçó÷åííûõ ìåòîäîì ñóñïåíçèîííîãî ïîëóý-
ëåìåíòà. Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè Ôåðìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü 
Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ 
ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-V, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ýíåðãèÿ 
Ôåðìè. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ýëåêòðîêàòàëè-
òè÷åñêèìè àêòèâíîñòÿìè òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-V u è ýíåðãèÿìè 
Ôåðìè ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ ýòè ñïëàâû.

Ñïëàâû Ni-Cr-V áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Íèêåëü è õðîì îáðàçóþò 
òâåðäûå ðàñòâîðû, íî ïðè ýòîì Ni èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ 
(ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, à õðîì è âàíàäèé – îáú¸ìíîöåíòðèðîâàí-
íóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ). Âñëåäñòâèå ýòîãî õðîì è âàíàäèé ñîçäàþò äåôåêòíîñòü 
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íèêåëÿ, óâåëè÷èâàåò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü 
ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ñîäåðæà-
íèå õðîìà â ñïëàâàõ áûëî íåèç ìåí íûì è ðàâíÿëîñü 6 ìàññîâûì äîëÿì â %. Áûëî 
èíòåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå âàíàäèÿ âëèÿíèå òðåòüåãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå 
íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Èçâåñòíî, ÷òî âàíàäèé îáðàçóåò òâåðäûå ðàñ-
òâîðû íà îñíîâå íèêåëÿ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé äî 42 ìîëüíûõ %. Ïîýòîìó â 
èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ âàðüèðîâàëè îò 5 äî 40 ìàññ. %.

Ñïëàâû íèêåëü-õðîì-âàíàäèé, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
ýëåêòðî âîññòàíîâ ëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåí çèîííîãî 
êèñëîðîä íîãî ïîëóýëåìåíòà [2]. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé 
ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå 
êèñëîðîäà. Îáúåì ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áûë ðà âåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1 ã. 
Êàòàëèçàòîð ïå ðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëó-
æèëà ïëàòèíîâàÿ ïëà ñòèíêà ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ – îêèñíî-
ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçàöèè ïîäàâàëè îò èñòî÷íèêà 
ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñíèìàëè ïðè êàòîä-
íîé ïîëÿðè çà öèè ñèñòåìû íà 0,03Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî 
ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàííîé äèñ ïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, 
îöåíèâàëè ýëåêòðî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ (òàáë. 1).

© À. Ä. Àíäðåÿíîâ, Ë. È. Êîðîëåíêî, È. À. Êóçíåöîâà, 2008



67

Òàáëèöà 1
Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-âàíàäèé 

îò ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ

¹ ñïëàâà 1 2 3 4 5 6

Ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10 15 20 30 40

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 190 290 225 200 140 90

Â ðàáîòå [3] ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, 
îï ðåäåëÿþò áîëüøèíñòâî ñâîéñòâ ìåòàëëîâ.

Êàê èçâåñòíî [3], ýíåðãèÿ Ôåðìè (åF) – ýòî ýíåðãèÿ, îòäåëÿþùàÿ çàíÿòûå ýëåê-
òðîíàìè ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îò ñâîáîäíûõ ïðè Ò = 0. Ýëåêòðîíîâ, íàõî-
äÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè î÷åíü ìàëî: â åäèíèöå îáú¸ìà èõ nýô ≈n ∙ T/Têâ«n, 
ãäå n – ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ; nýô – ïëîò íîñòü ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ; Ò – òåì-
ïåðàòóðà; Òêâ – òåìïåðàòóðà, íèæå êîòîðîé ñóùåñòâóþò âûðîæäåííûå ãàçû, ò. å. 
äëÿ íèõ â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ñïðàâåäëèâû êâàíòîâûå çàêîíû. Äëÿ âûðîæ-
äåííûõ ãàçîâ, íàïðèìåð, ôåðìèîíîâ (ê íèì îòíî ñÿòñÿ, â ÷àñòíîñòè ýëåêòðîíû) 
è áîçîíîâ (ôîòîíû è äð.) Òêâ = 105. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýëåêòðîíû ïîä÷èíÿþòñÿ íå êëàññè ÷åñêèì, à êâàíòîâûì 
çàêîíàì. Ýëåêòðîíû, ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, îáëàäàþò ýíåðãè-
åé, ðàâíîé åF.

Äëÿ ðàñ÷åòà åF è ñêîðîñòè ýëåêòðîíîâ (íF) íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ðàçëè÷íûõ 
ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå ýëåê-
òðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà [4]. Ñîãëàñíî ýòîé 
ìîäåëè:
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ãäå A — îòíîñèòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìàññà ìåòàëëà, Z — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà âíå-
øíåì óðîâíå àòîìà ìåòàëëà, ñm — ìàññîâàÿ ïëîòíîñòü ìåòàëëà â ã/ñì3.

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ Ni-Cr-V
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Ñêîðîñòü ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé:
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ãäå pF = ћkF  — èìïóëüñ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîýëåêòðîííûõ óðîâíÿõ ñ 
íàèáîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé, íàçûâàåìûé èìïóëüñîì Ôåðìè.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¸òà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñà ñôåðû 
Ôåðìè, rs/a0, ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè äëÿ âàíàäèÿ, õðîìà è íèêåëÿ 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, âàíàäèé è õðîì îáëàäàþò áîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè 
ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè ýëåêòðîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íèêåëåì.

Íèêåëü è õðîì îòëè÷àþòñÿ îò âàíàäèÿ ïî ðÿäó ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: 
ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè “a”, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, àòîìíûé ðàäèóñ, 
ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðà áîòà âûõîäà ýëåêòðîíà.

Òàáëèöà 2
Ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñû ñôåðû Ôåðìè, ýíåðãèè Ôåðìè ñêîðîñòè Ôåðìè 

ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåø¸òêàõ V, Cr è Ni

Ìåòàëë n ∙ 1022 ñì-3 rs ∙ 108 ñì rs/ a0 åF, ýÂ íF ∙ 108 ñì/ñ

V 14,09 1,19 2,25 9,87 1,86

Cr 8,33 1,42 2,69 6,92 1,56

Ni 18,28 1,09 2,06 11,67 2,04

Ïðè ýòîì õðîì è âàíàäèé îáëàäàþò îäèíàêîâûì òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè è îäèíàêîâûì çíà÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî Ïîëèíãó (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3
Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-V [5,6]

Ìå òàëë
Òèï 

êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè

Ïàðà ìåòð 
ðå øåòêè

“a”
 íì

Àòîì íûé 
ðà äèóñ,

 íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè,

ýÂ

Ýëåêòðîò-
ðèöà òåëü-
íîñòü ïî 
Ïîëèíãó

Ðà áîòà 
âû õîäà,

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,635 1,8 4,50

Cr ÎÖÊ 0,289 0,127 6,765 1,6 4,58

V ÎÖÊ 0,303 0,131 6,74 1,6 4,12

Òàêîå ðàçëè÷èå ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âàíàäèÿ è íèêåëÿ îáúÿñíÿåò, ïî-
÷åìó ïðè ââåäåíèè âàíàäèÿ â êðèñòàëë íèêåëÿ ïîñòåïåííî  ìåíÿåòñÿ åãî ñòðóê-
òóðà, âîçíèêàþò â íåé èñêàæåíèÿ. Ýòîìó òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå õðîìà 
â ñïëàâå. Ïîâåðõíîñòè Ôåðìè âàíàäèÿ è õðîìà îòëè ÷àþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè Ôåð-
ìè íèêåëÿ [6]. Ââåäåíèå âàíàäèÿ è õðîìà â òðîéíóþ ñèñòåìó áëàãîïðèÿòñòâó-
åò óâåëè÷åíèþ äîëè áîëåå ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà ïî âåðõíîñòè Ôåðìè. Ýòî 
ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ. Íî 
ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âàíàäèÿ ñêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå 
âûøåóêàçàííûõ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âàíàäèÿ, íèêåëÿ è õðîìà, ÷òî ïðèâî-
äèò ê çíà÷èòåëüíîé íåîäíîðîäíîñòè ñïëàâîâ. Ê òîìó æå çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷å-
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íèå ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ ðàçðóøàþùå äåôîðìèðóåò ñòðóêòóðó òðîéíîé ñèñòåìû. 
Â ðåçóëüòàòå ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èõ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè ñïëàâà Ni-Cr-V ïðè íå âûñîêîì ñîäåðæàíèè âàíàäèÿ, ÷òî õîðîøî 
ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
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ÅËÅÊÒÐÎÊÀÒÀË²ÒÈ×ÍÀ ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ ÏÎÒÐ²ÉÍÈÕ ÄÈÑÏÅÐÑÍÈÕ ÑÏËÀÂ²Â 
Ni-Cr-V ² ÅÍÅÐÃ²ß ÔÅÐÌ² ÖÈÕ ÌÅÒÀË²Â

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî êîðåëÿö³þ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñïëàâ³â Ni-Cr-V çà çì³ííîãî 
âì³ñòó âàíàä³þ ç³ çíà÷åííÿìè åíåðã³¿ Ôåðì³ ¿õí³õ êîìïîíåíò³â. Åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àê-
òèâí³ñòü ñïëàâ³â îö³íþâàëàñü çà ù³ëüíîñòÿìè ñòðóìó, ùî âèçíà÷àëèñÿ åêñòðàïîëÿö³ºþ 
òàôåë³âñüêèõ ïðÿìèõ, ïîáóäîâàíèõ íà îñíîâ³ ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ ñïëàâ³â Ni-Cr-Ì, 
ùî âèâ÷àëèñÿ ìåòîäîì ñóñïåíç³éíîãî ï³âåëåìåíòà. Äëÿ ðîçðàõóíêó åíåðã³¿ Ôåðì³ ð³çíèõ 
ìåòàë³â âèêîðèñòîâóâàëàñü ìîäåëü Çîìåðôåëüäà, ó ÿê³é ðîçïîä³ë åëåêòðîí³â çà øâèäê³ñ-
òþ îïèñóºòüñÿ ñòàòèñòèêîþ Ôåðì³-Ä³ðàêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñïëàâè Ni-Cr-V, åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü, åíåðã³ÿ Ôåðì³.

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ Ni-Cr-V
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ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF THE TRIPLE DISPERSED Ni-Cr-V ALLOYS AND 
THE FERMI ENERGY OF THESE METALS

Summary
It was established the correlation of the electrocatalytic activity of alloys Ni-Cr-V at the variable 
contents of the vanadium with values of Fermi energy of their components. Electrocatalytic 
activity of alloys was estimated by density of the current, determined by extrapolation of Tafel 
straight lines, constructed on the basis of polarizing curve alloys Ni-Cr-V investigated by the 
method of suspended half-element. For Fermi energy calculation of various metals Sommerfeld 
model, in which distribution of electrons by speed is described by Fermi-Dirac statistic was 
used.

Keywords: alloys Ni-Cr-V, the electrocatalytic activity, Fermi energy.
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