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ИССЛЕДОВАНИЕ ТОНКИХ ПОВЕРХНОСТНЫХ ПЛЕНОК В ОТРАЖЕН-
НОМ ПОЛЯРИЗОВАННОМ СВЕТЕ*

Лайф Тронстад
(Трондгейм, Норвегия)

Классифицируя свойства металлов, следует иметь в виду различие
между в н у т р е н н и м и и в н е ш н и м и свойствами. Так, например,
теплопроводность и электропроводность, так же как магнетизм и упру-
гость, суть внутренние свойства, в то вр мя как поверхностное н ряжение,
электролитические, каталитические, фотоэлектрические, термоионные и оп-
тиче кие свойства являются примерами внешних свойств. Так κίκ, однако,
на внешние свойства имеют большое влияние внешние условия, особенно
присутствие на поверхности нем таалических плено<,—оказывается очень
труд ым э<сперимвг!та 1ьно определить действительное соотношение между
внутренними и внешними свойствами металлов, если влияние поверхно-
стных условий неизвестно. Почти во всех экспериментальных работах,
проделанных с металлическими поверхностями, повидимому, совершенно
чистыми, в действительности имели дело с тонкой, невидимой пленкой
оксида, образовавшегося от присутствия следов кислорода. Поэтому изу-
чение свойств этих тонких тенок и их влияние на свойства металлов
крайне важно для металле рафии.

Исследован е тонких поверхностных слоев заслуживает внимания и
с более общей точки зрения, так как часто бывает важно знать природу
самой пленки; это имеет место, например, при изучении адсорбцш, ми-
грации поверхностей, трения и исследования мономолекулярных пленок.

Обращаясь к э хле иментальным методам исследования невидимых по-
верхностных пленок, нужно указать, что изучение почти всех упомяну-
тых выше внешних свойств может оказаться полезным **. Не считая мето-
дов, основанных HI дифракции электронов или Х-лучей, нужно, повиди-
мому, признать наиболее удобными для исследования поверхностей при
невысоких температурах оптические методы, особенно те, KOiopbie осно-
ваны на изучении ito л я р и з о в а н н о г о с в е т а , отра>кечного от метал-
лической поверхности. Такие методы, предложенные Жамэном и Квинке,
были усовершенствованы Фогтом и Друде 3, который развил их теорию и
проделал первые эксперименты. По сравнению с другими методами оп-
тический метод имеет много преимуществ Так, исследования с электро-
нами и Х-лучами 'ограничиваются металлами, находящимися в вакууме
или в газах, в то время как измерения поляризации света могут быть
проделаны во всякой прозрачной среде, например в растворах. Для

* Trans. Faraday Soc. March 1933; перевод М. Шесминцева.
''* Как показал Лэнгмюр и его сотрудники (ср., например!), электрон-

ная эмиссия является важным средством изучения свойств и определе-
ния наличия поверхностных пленок на металлах при высоких температу-
рах. Может быть использовано также измерение коэфициента аккоммодации
(Phys. Rev. 40, 78, 1932).
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пленок со средней толщиной около 10—50 А чувствительность метода очень
хороша.

Принцип метода * заключается в следующем: пучок поляризованного
света отражается от металлической поверхности; при этом состояние по-
ляризации пучка изменяется. Это изменение зависит от угла падения и
оптических свойств металла; кроме того, на него оказывает воздействие
поверхностная пленка, а также окружающая среда. Следовательно, если
угол падения и оптические свойства чистой металлической поверхности и
окружающей среды известны, из изменения поляризации можно вывести
заключения об оптических и других свойствах любой поверхностной
пленки. Применяя монохроматический свет различных волн, можно по-
лучить сведения о дисперсии пленки.

Оптический метод может быть применен также и к неабсорбирующим
тетам (стекло, вода и т. д.), покрытым поверхностными пленками **, но
это сопряжено с трудностями, зависящими от малой интенсивности отра-
женного пучка.

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я С Т О Р О Н А

Экспериментальная сторона заключается в исследовании изменения
поляризщии монохроматического света, отраженного, при различных
углах падения, от чистой и от покрытой тонкой пленкой металлической
поверхности. Наиболее удобный способ состоит в измерении двух коли-
честв: р а з н о с т и ф а з Δ и о т н о ш е н и я к о э ф и ц и е н т о в а б с о р б -
ц и и tg ψ. Электрический вектор падающего света можно разложить на две
компоненты 1р и Ιν, одна из которых параллельна, другая перпендику-
лярна к плоскости падения. Из оптики металлов известно, что обе ком-
поненты lv и 1р после отражения получают различные фазы и амплитуды.
Если Ъь и Ър суть соответственно фазы Ιν и Ip, a Rv и Rp — амплитуды
электрического вектора после отражения, το А и ψ будут равны:

А — Ър— аю

tg ψ = JjL • 1_Ζ .

l\V Ир

Схема оптической системы показана на рис. 1. Вместо монохроматора
применялись ртутно-кадмиевый свет с фильтрами, вместо щелей—диаф-
рагмы различных диаметров. Центральный столик нового прибора пред-
ставляет собой отдельную часть; эго сделано для того, чтобы на поверх-
ность исследуемой жидкости не влияли сотрясения, которые могут воз-
никнуть при отсчетах по лимбам прибора.

Метод измерения таков: вращением поляризатора плоскость поляри-
зации линейно-поляризованного пучка располагается в известном азимуте
относительно плоскости падения. Вращением компенсатора (слюдяная плт-
стинка „четверть волны") компоненты Ιυ и 1р получают разность фаз, как
раз компенсирующую ρ зность фаз, возникшую при отражении. Поло-
жения поляризатора и слюдяной пластинки при точной компенсации опре-
деляются с помощью эллиптического полутеневого компенсатора.

В этом случае Δ может быть найдено, если известны углы между
плоскостью падения (нулевая плоскость) и направлениями колебаний в
поляризаторе и слюдяной пластинке; эти углы читаются на разделенных
кругах.

Отраженный свет будет плоско-поляризованным ; пусть его азимут (πα
отношению к плоскости падения) будет, в предположении, что обе компо-

* Детальное описание экспериментальной и теоретической стороны
метода дано Тронстадом3. Эта работа, цитируемая дальше как1, содержит,
подробную библиографию.

** Ср, например, руководство Друде 4.
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ненты одинаково уменьшились в интенсивности благодаря абсорбции, ра-
вен 62; этот азимут можетбыть вычислен есл ι известны направления ко-
лебаний в поляризаторе и компенсаторе. Однако благодаря тому, что ко-
эфициенты абсорбции двух компонент различны, азимут, найденный с по-
мощью анализатора Липпиха, будет отличен от 02. Легко πι казать, что от-
ношение коэфициентов абсорбции для двух компонент, равне е tg ψ, м о-
ж е т б ы т ь п о л у ч е н о и з в ы ч и с л е н н о г о , з и м у т а 6 2 и и з м е -
р е н н о г о а з и м у т а «"следующий образом:

Согласно электромагнитной теории света количества Δ и ψ определяются
оптическими константами металла (п — показатель преломления и # — ко-

Рис. 1. Оптическая система. 1. Источник света 2. Конденсор.
3. Призма полного внутреннего отражения. 4 и 5. Щели моно-
хроматора. 6. Линзы и призма постоянного отклонения 'монохро-
матора. 7. Линза коллиматора. 8. Поляризатор и его лимб. 9. Диа-
фрагмы. 10. Слюдяная пластинка „четверть волны" (компенсатор
Сенармона). П. Центральный столик. 12. Металлическое зеркало
(служит катодом или анодом в металлической ванночке). 13 и 14. По-

лутеневые системы. 15. Анализатор и его лимб. 16. Телескоп.

эфициент абсорбции). В перво.и приближении имеем следующие уравне-
ния :

_ sin φ tg tpcos26
1 -j- cos Δ sin 2ψ '

# = sin Δ tg 2ψ,

где φ есть угол падения. Измерение количества Л и ф описанным в ы ш е
способом пр 'дставляет важный метод определения оптических констант
металла.
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Т Е О Р Е Т И Ч Е С К А Я С Т О Р О Н А

Как указано выше, оптические свойства металла могут быть исследо-
ваны путем изучения поляризованного монохроматического света различ-
ных длин волн, отраженного от поверхности при различных углах паде-
ния. Следующим шагом будет установление связи между и з м е н е н и я м и
Δ и ψ о т р а ж е н н о г о п о л я р и з о в а н н о г о с в е т а , обусловленными
присутствием неабсорбирующей поверхностной пленки и о п т и ч е с к и м и
с в о й с т в а м и э т о й п л е н к и .

Значения Δ и ψ, полученные на чистой поверхности металла и на по-
верхности, покрытой ^ а б с о р б и р у ю щ е й пленкой, пусть будет соответ-
ственно а, ψ и Δ ψ. Предполагая, что пленка представляет собой одн >род-
ный, изотропный слой диэлектрика, можно написать уравнения в первом
приближении, таким образом 3, 5 .

Δ — Δ " =
COS φ Sin 5 φ

(COS2 φ — Л02 a)2 +

а'» |,

4 π Ζ.
— -

COS φ s i n 2 φ

a.a

nj -

«ι'«' ( ̂  - a ) -

где

i06"

105°

§•104°

ι-ϊ>—α· = Ik

(1 -I-

100°

33°

3i°

в-

4-

ΖΓ

ν
Η--

Здесь λ означает длину волны,
φ — угол падения η и k — опти-
ческие константы чистого металла,
п0— показатель преломления окру-
жающей среды. L есть средняя
толщина, а nt — средний показа-
тель преломления неабсорбирую-
щей пленки. В этих уравнениях
все величины, кроме L и пи или

"известны, или могут Быть изме-
рены, так что оказывается возмож-
ным п р и б л и ж е н н о в ы ч и с -
л и т ь н е и з в е с т н ы е в е л и -
ч и н ы L и ηγ.

Можно кстати упомянуть, что
С. Стрейчен, работая с проф. Фау-
лером в Кембрижде, вывел урав-
нения, подобные уравнениям Дру-
де, исходя при этом из других
допущений 6. Применяя метод,
развитый Ч. Дарвином, он рассма-
тривал слой как объемное распре-
деление герцевых осцилляторов.
Таким образом уравнения, опуб-
ликованные Друяе, основанные на
простых предположениях, можно
считать достаточно точными для

целей, особенно, если принять во внимание, что ошибки,
источником неодинаковую толщину и оптическую неоднород-

ι г з 4 s
• J Время β часа г

Рис. 2. Железо в 0,5 N. NaOH, N.
Na3SO4. Плотность тока в стационар-
ных условиях: 0,2-0,4мА/сиз. Отнуля
к А: катод А — В: анод В — С: катод
С — D: анод D — Е: катод Ε — F: анод
F — G: катод Н — I: обработка в N. N.
HjSO4. I — К: анод в кислом растворе

Од = 1 5 мА/си2.

укзанных
имеющие
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ность пленки, являются доминирующими. Друде привел также некоторые
экспериментальные доказа'ельства верности своих уравнений. Нужно,
однако, обратить внимание на тот факт, что пленки, оптические свойства
которых мало отличаются от оптических свойств металла или окружаю-
щей среды, являются неподходящими для оптического исследования.

11!

110°

109е

|Ί08°

П Р И М Е Н Е Н И Я О П Т И Ч Е С К О Г О М Е Т О Д А

а) П а с с и в н о с т ь м е т а л л о в . Область, в которой оптический ме-
тод до сих пор был наиб лее плодотворным — изучение пассивности метал-
лов. Как известно, пассивирование металла достигается пут^м погружения
его в окисляющие жидкости или путем анодной обработки при больших
плотностях тока 7.

Чтобы оценить результаты, полученные оптическим путем, следует
напомнить, что сто лет назад Фарадей опубликовал объяснение этого
ярления, предположив, что причи-
ной эффекта является поверхност-
ная пленка кислорода или окисла,
которая защищает металл от в: еш-
них воздействий („механическая
пасси ность"). Гитторф (Hittorf)
оспаривал это объяснение и при-
писывал п, ссивность изменения
внутри самого металла (.химиче-
ская пассивность"). Вопрос о том,
какая из двух теорий пассивности
соответствует истине, можно ре-
шить путем применения соответ-
ствующих оптических методов:
если был прав Фарадей, то металл
в пассивном состоянии должен
обладать меньшей отражающей
способностью, чем в активном.
Этот вопрос был исследован Кениг-
сбергом и Мюллером 8; они не
нашли заметной разницы, хотя
примененный ими меюд, по их
мнению, был пригоден для откры-
тия мономопекулярных пленок ки-
слорода. Этот результат был при-
веден во всех руководствах как
важное доказательство против те-
ории Фарадея.

Тем не менее новейшие ра-
боты по пассивности и коррозии,
повидимому, показывают,что пасси-
вированные металлы действительно
покрыты тонкой оксидной пленкой.
Таким образом весьма важно по-
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Рис. 3. Никель в 0,1
О.ЗУУ Na2SO4. Плотность
ционарных условиях: 13—15 /
а — А: катод А — В: анод В — С: ка-
тод С — D: анод D — Е: катод Ε — G:

анод G — Н: катод Η — К: анод.лучить . птические доказательства
существования такой пленки ; для
этой цели метод Друде благодаря его чувствительности кажется наиболее
подходящим.

Пользуясь этим методом, Мишели 9 и позже Бернулли10 дали доказа-
тельства существования поверхностной пленки на железе и хроме, пассиви-
рованных с помощью азотной кислоты. Однако в этих работах металли-
ческое зеркало было вынуто из раствора и измерения производились в
воздухе; таким о^раз'м окисление поверхности могло произойти после
пассивирования металла, и замеченные оптические изменения могли иметь
лр^чинрй именно это окисление.
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В новейших оптических исследованиях по этому вопросу, которые были
произведены автором в лаборатории проф. Фрейндлиха в Берлине п ,
зеркала подвергались анодной и катодной обработкам и во время опти-
ческих измерений оставались погруженными в раствор.

Как видно из диаграмм, большие изменения в оптических свойствах
железа и никеля происходят как раз во время анодной обработки этих
металлов в щелочных и кислых растворах соответственно. На диаграмме
рис. 3 даны отсчеты поляризатора и анализатора, из которых можно не-
посредственно получить значения Δ и ψ. Изменения, имевшие место во
время пербого пассивирования, соответствуют присутствию оксидной

пленки со средней толщиной в 20—40 А в пассивном состоянии. При че-
редующемся активировании и пассивировании пленка делалась видимой
благодаря интерференционным цветам.

Рис.4.

Таким образом попытка установить присутствие поверхностной пленки'
в случае анодного пассивирования оказалась удачной *. Причина, вследствие
которой Кенигсбергер и Мюллер не были в состоянии заметить пленку
указанной выше толщины, заключается, возможно, в том, что измерениям
интенсивности отраженного света сильно мешал блеск металлической по-
верхности 1 3.

После установления существования пленки следующим шагом было
получить количественные данные о свойствах этой пленки, пользуясь тем
же самым оптическим методом. Для этого потребовались металлические
зеркала очень высокого качества, свободные от царапин и тонких оксидных

* Исследования с Х-лучами выдр проделаны Ф, Кроугеном и Е, Нерин.-
гом 1 2 и не дали результатов.
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пленок или поверхностных пленок, образовавшихся во время полировки
Эти исследования были произведены в лаборатории проф Бенедикса в Сток
гольме1 '.

Различные образцы железа и стали (в том числе нержавеющая сталь)
были отшлифованы на свинцовых дисках наждаком Велльсворта и затем
отполированы окисью алюминия. Было найдено, что полировка крокусом
дает плотные оксидные пленки. После этого зеркала применялись, как ка-
тоды и аноды в щелочных, нейтральных и кислых растворах при различных
плотностях тока (18°С) Некоторые из результатов, полученных в щелочных
растворах, показаны на рис. 4.

Заслуживает внимания тот факт, что значение Δ увеличивается при-
близительно на 2° во время первой катодной обработки.

Согласно Фрейндлиху, Па.чеке и Цохеру, это изменение соответствует
удалению оксидной пленки, образовавшейся на воздухе 1&. Однако весьма
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вероятно, что удаление получается неполное; оптическое изменение оди-
наково хорошо может быть объяснено допущением существования весьма
пористой или губчатой пленки1 0 После пассивирования металла наблюда-
лись следующие изменения: Δ около 6° и ψ около 0,5°. Некоторые факты
указывают, что для чистого металла, свободного от поверхностных пленок,
значение Δ равно приблизительно 148°; таким образом из приведенных
выше уравнений следует, что указанному изменению Δ соответствует при-
сутствие пленки со средней толщиной около 30 А и средним показателем
преломления около 3,0. Показатель преломления окиси железа в больших
кусках был найден Кундтом 1 7 равным 2,6; следовательно, полученные ре-
зультаты можно рассматривать как доказательство в пользу оксидной тео-
рии пассивности. Продолжительная анодная обработка не вызывает замет-
ных изменений. Этот факт указывает, что пленка является защитной, т. е.
непроницаемой для содержащихся в растворе ионов. Реактивирование вы-
зывает частичное обращение оптических свойств, что указывает на изме-
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нения в пленке или на частичное удаление поверхностной пленки, присут-
ствующей в анодном состоянии. При чередующемся активировании и пас-
сивировании средняя толщина оксидной пленки постепенно увеличивается 1В

и в результате, как показывают оптические свойства, становится равной
о

80 — 100 А. Поверхностная пленка такой толщины невидима для невоору-
женного глаза, е„сли рассматривается в нормально падающем свете. В сколь-
зящем свете^ однако, должны появляться интерференционные цвета первого
порядка; это действительно подтверждается наблюдением.

Кривые, полученные при изучении различных образцов железа в ще-
лочных, нейтральных и кислых растворах, были подобны кривым, изобра-
женным на рис.4. Рис.5, например, показывает кривую, полученную сусте-
питовой нержавеющей сталью в кислом растворе. Но естественная оксид-
ная пленка в этом случае, будучи очень тонкой, отличается устойчивостью
и более трудно удаляется. Изменения в оптических свойствах, получаю-
щиеся при повторном пассивировании, снова соответствуют пленке около

30 А толщины и с показателем преломления около 3. Эти значения для
пленок, образовавшихся во время первого пассивирования, были подтвер-
ждены с достаточной точностью всеми проделанными экспериментами.

Полученные кривые ведут также к некоторым другим важным заклю-
чениям о пассивности металлов; но относительно этого следует обратиться
к предыдущим работам автора 3, 5, И, 16*. Приведенных результаюв,
однако, достаточно для того, чтобы показать применение оптического ме-
тода к таким объектам. Предстоит проделать еще много работы, и автор
надеется, что он сможет сообщить новые результаты в ближайшем будущем.

Ь) О к и с л е н и е м е т а л л о в и а т м о с ф е р н а я к о р р о з и я .
Хорошо известно, что железо и некоторые другие металлы, пробыв неко-
торое время на воздухе, изменяют свое поведение по отношению к реаген-
там, в нормальном состоянии действующим на них. Было высказано пред-
положение, что это изменение обусловлено образованием очень тонкой не-
видимой оксидной пленки (упомянутая выше естественная оксидная пленка),
которая защищает лежащий под ней металл.

В 1927 г. Фрейндлих, Пачеке и Цохер 1 5, пользуясь оптическим ме-
тодом Друде**, получили доказательства существова'ия такой пленки.
Они констатировали, что железные зеркала, образованные на стекле
в вакууме, быстро растворялись азотной кислотой концентрации 1:1. Но
после пребывания на воздухе, при комнатной температуре, зеркала раство-
рялись лишь очень медленно, покрываясь коричневыми пятнами, которые,
вероятно, представляют естественную оксидную пленку. Для получения
оптических доказательств образования естественной пленки были изучены
оптические свойства изготовленных в t-акууме зеркал до и после их пре-
бывания на воздухе. Измерения дали разницу в значении Δ около 2°, что

соответствует оксидной пленке около 10 А средней толщины, т. е. э т а
п л е н к а т о н ь ш е , ч е м п л е н к а , п р и с у т с т в у ю щ а я на ж е л е з е ,
п а с с и в и р о в а н н о й а н о д н о й о б р а б о т к о й . Эвакуирование не
дает обратного изменения; это указывает на то, что здесь действительно
имеет место настоящее окисление металла, а не только адсорбция кисло-
рода.

Этот метод был также успешно использован голландскими исследова-
телями2 1. Изучение действия воздуха на ртуть при комнатной температуре
обнаружило быстрое образование пленки со средней толщиной около

* Однако относительно значения оптического метода для этих целей
Мюллер и его сотрудники (ср. Мюллер и Май ·9), повидимому, держатся
взглядов, отличных от взглядов автора.

** Существование естественной оксидной пленки на вольфраме было
доказано также с помощью дифракции электронов 20. Электроэмиссия дала
также доказательства существования оксидной пленки Ч
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15—20 А, которая защищала ртуть от дальнейшего окисления. Однако двой-
ное преломление в „окошках" слоя (гак называемый .Window effect"), по-
видимому, ге может быть удовлетворительно принято в расчет, так что
приведенные ьеличины могут быть подвергнуты критике.

Ь связи с этим следует упомянуть о работе Гейшильда 3 J . Он просле-
дил изменение оптических свойств железных зеркал во время воздействия
на них влажного воздуха, содержащего двуокись углерода. Замеченные
изменения указывают на обра ование пористых поверхностных пленок.
Исследования Гейшильда ведут к пр Шлемам атмосферной коррозии — об-
ласть, в которой оптический метод должен быть хорошо усвоен. Как по-
казал Верной 23, а также Еванс 24, защитные пл нки на металлах могут быть
получены различными путями. Эти'пленки .обычно не могут быть видимы
глазом и, таким образом, представляют объект, подходящий для оптического
исследования по методу Друде.

c) А д с о р б ц и я . При изучении адсорбции газов металлами этот ме-
тод также может оказаться ценным. Результаты, упомянутые при обсужде-
нии окисления металлов, могут, конечно, пониматься как „химическая сор-
ция" кислорода. Однако особого рассмотрения заслуживают исследования
Г^ршковича25. Действие различных газов на чистую поверхность ртути
при комнатной температуре вызвало явственное изменение оптических
свойств, значение Δ изменялось на 1—2°. При откачивании газов измене-
ние частично происходило в обратном направлении — факт, который ука-
зывает, что процесс чистично представлял собой алсорбцию. Однако при-
менявшиеся для экспериментов газы были не вполне чистыми, следы кисло-
рода должны были присутствовать. Таким образом необратимая часть оп-
тического изменения может быть приписана присутствию оксидной пленки.

Хотя числовые результаты Гершковича ненадежны, работа представляет
большой интерес, так как показывает, что оптический метод может дать
ц е н н ы е с в е д е н и я о т н о с и т е л ь н о а д с о р б и р о в а н н о й ф а з ы .
Таким образом при изучении проблем адсорбции следует обратить внима-
ние на оптические методы.

d) М о н о м о л е к у л я р н ы е п л е н к и на м е т а л л а х . В примерах,
упомянутых выше, о поверхностях пленки заранее ничего не было известно.
Для испытания надежности метода в:шно применить метод к пленкам с
известными свойствами. Для этой цели наиболее подходящими кажутся
мономолекулярные пленки длинноцепочных жирных кислот и спиртов, так как
рентгеновский анализ и изучение эластичных свойств с помощью метода
Лэнгмюра уже дал некоторые сведения о структуре и размерах этих пле-
нок 2 6. Од ако эти пленки должны рассматриваться при точных исследо-
ваниях как оптически-анизотропные. Теоретический анализ этого случая
был дан Стрэкэном 9, который рассмотрел действие монимолекулярного слоя
на свет, отраженный от поверхности.

Экспериментальная работа по этому вопросу была проделана Фэкэмом
и автором в лаборатории Райдила в Кембридже; применялась чистейшая
ртутная поверхность в атмосфере из азота, по возможности свободного от
кислорода. Результаты будут детально опубликованы в другом месте. Здесь
можно лишь сказать, что метод оказался не только достаточно чувствитель-
ным для того, чтобы открыть оптические изменения, произведенные плен-
кой, но с его помощью оказалось возможным проследить также изменения,
имеющее причиной загрязнение ртутной гиверхности и иррегулярности
в поверхностной пленке. Оптические свойства жировых пленок, вычислен-
ные по измеренным изменениям величин Δ и ψ с помощью приведенных
выше уравнений, достаточно хорошо согласуются с действительными свой-
ствами этих пленок. Такое совпадение можно рассматривать как доказа-
тельство приблизительной правильности уравнений Друде.

Наконец, нужно упомянуть еще о некоторых возможностях примене-
ния оптического метода, до сих пор совершенно не замеченных.

e) Г е т е ρ о г е н н ы й к а т а л и з . Хотя активные центры считаются
существенной составной частью поверхности, но является неправдоподоб-
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ным, что химические реакции происходят также на некотором протяжений
за пределами этих центров, при условии, что contamination не имеет
места. Кроме уничтожения активных центров, прекращение катализа может
зависеть еще от образования неактивной или защитной поверхностной
пленки. Зная причины прекращения катализа, легче принять меры предо-
сторожности для сохранения катализа'ора от порчи.

f) М и г р а ц и я п о в е р х н о с т и . Фундаментальная работа Фольмера 2 ί

и его сотрудников указывает, что миграция поверхности представляет
собой очень важный фактор во всех проблемах химии поверхностей. Фо-
кусируя окуляр описанного выше прибора на самую поверхность, можно
легко проследить медленное движение поверхностной фазы по металли-
ческому зеркалу (например, иода по меди, кислорода по ртути и т. п.).

Можно было бы указать еще на некоторые примеры, иллюстрирующие
применение опического метода (например, смазка и трение, отливка спла-
вов 2 8 флотация руд и мин<>р лов и т. д.). Однако и приведенных* приме-
ров достаточно для того, чтобы выяснить важность метода для исследова-
ния реакций, происходящих на металлических поверхностях. Метод нахо-
дится еще в первой стадии развития, и можно ожидать как различных
улучшений в технике, так и успехов в теории. Но уже существующие
факты устанавливают ценность метода Друде в различных областях ис-
следования.
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