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Äîñë³äæåíî âïëèâ âì³ñòó ïëàòèíè íà ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³, ôàçîâèé ñêëàä òà
åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ñóáîêñèä³â òèòàíó. Çà ðàõóíîê
ñòàä³¿ â³äíîâëåííÿ ïîêðèòòÿ çà êàòîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ ôîðìóþòüñÿ ñóáîêñèäè òèòà-
íó, ùî ñïðèÿº óòâîðåííþ ïîðèñòî¿ ðîçâèíåíî¿ ïîâåðõí³ äëÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ
êàòàë³òè÷íèõ øàð³â ïëàòèíè. Îñíîâíîþ àëîòðîïíîþ ìîäèô³êàö³ºþ TiOx â äîñë³-
äæóâàíèõ êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àëàõ º àíàòàç, â ÿêîìó íàÿâí³ ÷àñòèíêè åëåìåíòàð-
íîãî òèòàíó òà ïëàòèíè. Äîñë³äæóâàí³ ìàòåð³àëè º ñèëüíî ëåãîâàíèìè íàï³âïðîâ³-
äíèêàìè ç âèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ íîñ³¿â çàðÿäó. Ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ïëàòèíè
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åêñòðåìàëüíà çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó ïëàñêèõ çîí, ùî ïîâ’ÿçàíî ç
óòâîðåííÿì êîìïîçèòíîãî ìàòåð³àëó. Åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü äîñë³äæóâà-
ëè â ðåàêö³ÿõ âèä³ëåííÿ êèñíþ òà âîäíþ. Ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ íà ìàòå-
ð³àëàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü ïëàòèíó, çíà÷íî íèæ÷å, í³æ íà TiOx åëåêòðîä³. Íàõèëè çà-
ëåæíîñòåé ïîòåíö³àëó â³ä ëîãàðèôìó ãóñòèíè ñòðóìó â ïðîöåñ³ âèä³ëåííÿ êèñíþ
çìåíøóþòüñÿ äëÿ ïîêðèòò³â ³ç çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ïëàòèíè. Ðîçðàõîâàíî òàôå-
ëåâñüê³ íàõèëè äëÿ äîñë³äæåíèõ ìàòåð³àë³â â ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ, ÿê³ ñòà-
íîâëÿòü 160 ìÂ/äåê äëÿ ïîêðèòò³â, ùî ì³ñòÿòü 0,25 ìã/ñì2 Pt. Äëÿ åëåêòðîä³â ç
0,5 òà 2 ìã/ñì2 Pt âîíè ñòàíîâëÿòü 42 òà 43 ìÂ/äåê, â³äïîâ³äíî.
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Âñòóï
Åôåêòèâí³ òà ñòàá³ëüí³ åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè

º êëþ÷îâèìè êîìïîíåíòàìè êàòàë³òè÷íî àê-
òèâíèõ ñèñòåì â åëåêòðîõ³ì³¿. Íàäçâè÷àéíî àê-
òóàëüíèì º ñòâîðåííÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ³ç âè-
ñîêîþ êàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ â ðåàêö³ÿõ âèä³-
ëåííÿ âîäíþ, êèñíþ, ðîçêëàäåííÿ îðãàí³÷íèõ ðå-
÷îâèí [1,2]. Ñòâîðåííÿ òàêèõ êîìïîçèò³â ³ç çàäà-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè ìîæëèâå çà âèêîðèñòàííÿ
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ìåòîäó. Öåé ìåòîä äîçâîëÿº
ôîðìóâàòè ïîêðèòòÿ ïåâíîãî ñêëàäó òà òîâùèíè
[3,4].

Ñåðåä íèçêè ïåðñïåêòèâíèõ ôîòî- òà åëåê-
òðîêàòàë³çàòîð³â ìîæíà âèîêðåìèòè îêñèäè òèòà-
íó (TiOõ) ÿê òèïîâèé ìàòåð³àë ç âåëèêèì, àëå ùå
ïîâíîþ ì³ðîþ íå âèêîðèñòàíèì ïîòåíö³àëîì äëÿ
çàñòîñóâàíü â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ [5–7]. Öå

ïîâ’ÿçàíî ç éîãî ïîì³òíèìè ïåðåâàãàìè, òàêèìè
ÿê âèñîêà ñòàá³ëüí³ñòü, íåòîêñè÷í³ñòü, äîñòóïíà
âàðò³ñòü, åêîëîã³÷í³ñòü ³ ñò³éê³ñòü äî êîðîç³¿ òà
ôîòîêîðîç³¿. Ñèíòåçîâàí³ ÷èñëåíí³ îêñèäè òèòàíó
(TiOõ), ùî ì³ñòÿòü íèçüêîâàëåíòíèé òèòàí, â³äîì³
ÿê ñóáîêñèäè òèòàíó (titanium suboxides, TSO).
Îäíèì ³ç íàáîð³â TSO º ñóáñòåõ³îìåòðè÷íèé TiOõ

³ç çàãàëüíîþ õ³ì³÷íîþ ôîðìóëîþ TinO2n–1 ç 3<n<10
(òèïîâ³øå 4≤n≤6), ÿê³ íàçèâàþòü ôàçàìè Ìàãíåë³.

Íàéá³ëüøèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿòèìå
åëåêòðîêàòàë³çàòîð ç ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ íà
îñíîâ³ ñóáîêñèä³â òèòàíó [8]. Òàêó ïîâåðõíþ ìîæ-
ëèâî îòðèìàòè øëÿõîì àíîäóâàííÿ Ti ôîëüãè â
åòèëåíãë³êîë³ çà íàÿâíîñò³ àìîí³é ôòîðèäó òà âîäè
çà ïîñò³éíîãî ïîòåíö³àëó òà åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
â³äíîâëåííÿ ïîâåðõí³ [6,9]. Â ïîäàëüøîìó íà
â³äíîâëåíó ïîâåðõíþ ìîæëèâå åëåêòðîõ³ì³÷íå íà-
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íåñåííÿ êàòàë³òè÷íîãî ïîêðèòòÿ ç ìåòàë³â ïëàòè-
íîâî¿ ãðóïè [10]. Çàçâè÷àé ê³ëüê³ñòü ìåòàë³÷íî¿
ïëàòèíè ñòàíîâèòü áëèçüêî 2 ìã/ñì2 òà á³ëüøå. Â
äàí³é ðîáîò³ ìè íàìàãàëèñÿ âàð³þâàòè ê³ëüê³ñòü
ïëàòèíè, à ñàìå çíèçèòè ¿¿ ê³ëüê³ñòü, íå âòðà-
òèâøè ïðè öüîìó áàæàí³ âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â.
Öå ìîæëèâî äîñÿãòè, ÿêùî åëåêòðîêàòàë³çàòîðè
áóäóòü ç  âèñîêîðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ. Íàìè
áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ âì³ñòó ïëàòèíè íà ìîðôî-
ëîã³þ ïîâåðõí³, ôàçîâèé ñêëàä òà åëåêòðîõ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ñóáîêñèä³â òèòà-
íó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Åëåêòðîäè áóëè îäåðæàí³ íà ïîïåðåäíüî 

ï³äãîòîâëåí³é òèòàíîâ³é ôîëüç³ (òèòàí ìàðêè 
ÂÒ1-0). Ìåòîäèêà âêëþ÷àº ê³ëüêà åòàï³â ïîïå-
ðåäíüî¿ ï³äãîòîâêè òèòàíîâî¿ ï³äêëàäêè, òàêèõ ÿê 
çíåæèðåííÿ â 2 Ì ðîç÷èí³ NaOH òà òðàâëåííÿ ó 
6 Ì HCl [11]. Âèõ³äíó ïîðèñòó ï³äêëàäêó TiOx 

îäåðæàëè øëÿõîì àíîäóâàííÿ Ti ôîëüãè â åòè-
ëåíãë³êîë³ ç äîäàâàííÿì 0,3 ìàñ.% ôòîðèäó àìî-
í³þ òà 2 îá.% âîäè âïðîäîâæ 3 ãîäèí (1-å àíîäó-
âàííÿ), à ïîò³ì àíîäóâàííÿ â åòèëåíãë³êîë³ ç 
5 ìàñ.% H3PO4 (2-å àíîäóâàííÿ). Åëåêòðîõ³ì³÷íå 
â³äíîâëåííÿ çä³éñíþâàëè â 1 Ì HClO4 âïðîäîâæ 
1 ãîä çà ãóñòèíè ñòðóìó 5 ìÀ/ñì2 [12,13]. Ï³ñëÿ 
öüîãî íà ï³äêëàäêó íàíîñèëè òîíêèé øàð ïëàòè-
íè ç í³òðèòíîãî åëåêòðîë³òó ïëàòèíóâàííÿ. 
Ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè êîíòðîëþâàëè ãðàâ³ìåòðè÷íî, 
âîíî ñòàíîâèëî â³ä 0,25 äî 2 ìã Pt íà ñì2. Äàë³ 
çðàçêè ï³ääàâàëè òåðìîîáðîáëåííÿ íà ïîâ³òð³ çà 
5000C âïðîäîâæ 3 ãîäèí. Äëÿ âèêîíàííÿ ðîáîòè 
âèêîðèñòàëè ðåàêòèâè ìàðîê «õ.÷.» òà «÷.ä.à.», à 
òàêîæ á³äèñòèëüîâàíó âîäó. Ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ 
âèâ÷àëè ç äîïîìîãîþ ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ 
ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ) íà ïðèëàä³ Tescan Vega 3 LMU 
ç âèêîðèñòàííÿì åíåðãîäèñïåðñ³éíîãî ðåíòãåí³-
âñüêîãî ì³êðîàíàë³çàòîðà Oxford Instruments Aztec 
ONE ³ç äåòåêòîðîì X-MaxN20. Ñòðóêòóðó 
ïîêðèòò³â àíàë³çóâàëè ìåòîäîì ïîðîøêîâî¿ 
ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ (XRPD). Äëÿ çáîðó äà-
íèõ XRPD áóâ âèêîðèñòàíèé äèôðàêòîìåòð STOE 
STADI P ³ç CuKa1-âèïðîì³íþâàííÿì [14]. Äëÿ 
äîñë³äæåííÿ  åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé îäåð-
æàíèõ ìàòåð³àë³â çàñòîñîâóâàëè ìåòîäè êâàç³ñòà-
ö³îíàðíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ òà åëåêòðîäíîãî ³ìïå-
äàíñó ç âèêîðèñòàííÿì ïðèëàäó GAMRY 
Potentiostat/Galvanostat/ZRA Reference 3000. Âñ³ 
ïîòåíö³àëè íàâåäåí³ â³äíîñíî Ag/AgCl/KCl(íàñ.).

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Óìîâè åëåêòðîîñàäæåííÿ ìîæóòü âïëèâàòè

íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â. Ðîçãëÿ-
íåìî íàñàìïåðåä âïëèâ âì³ñòó ïëàòèíè íà
ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ òà ¿¿ ôàçîâèé ñêëàä. Íàìè

áóëà äîñë³äæåíà ìîðôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ îäåðæàíèõ
ìàòåð³àë³â ìåòîäîì ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñ-
êîï³¿. Â íàøèõ ïîïåðåäí³õ ïóáë³êàö³ÿõ [10] áóëî
ïîêàçàíî, ùî ñóáîêñèäè òèòàíó, ÿê³ íå ì³ñòÿòü â
ñâîºìó ñêëàä³ ïëàòèíó, õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïîðóâà-
òîþ ñòðóêòóðîþ ç íàíîãðåá³í÷àñòèì â³çåðóíêîì
(ðèñ. 1,à). ßê ìîæíà ïîáà÷èòè ç ðèñ. 1,á–ã,
ïîêðèòòÿ ÿê³ ìàþòü â ñâîºìó ñêëàä³ ïëàòèíó, äå-
ìîíñòðóþòü ðîçâèíåíó ïîâåðõíþ ç ðîçïîä³ëåíîþ
íà í³é ïëàòèíîþ. Ïðè òåðìîîáðîáëåí³ â ðåçóëü-
òàò³ äèôóç³¿ òà ñï³êàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâè-
ùåííÿ ñòóïåíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ç³ çá³ëüøåííÿì
ê³ëüêîñò³ Pt â³ä 0,25 ìã/ñì2 (ðèñ. 1,à) äî 2 ìã/ñì2

(ðèñ. 1,ã).
Ôàçîâèé ³ õ³ì³÷íèé ñêëàä äîñë³äíèõ ìàòå-

ð³àë³â, êðèñòàëîãðàô³÷í³ äàí³ òà ïàðàìåòðè ì³êðî-
ñòðóêòóðè äëÿ ôàç ç ãðàíåöåíòðîâàíîþ êóá³÷íîþ
ñòðóêòóðîþ (ÃÖÊ) íàâåäåí³ ó òàáë. 1. Çã³äíî ç
äàíèìè ðåíòãåí³âñüêîãî ì³êðîàíàë³çó, ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë åëåìåíò³â â
ñòðóêòóð³ TiOx. ßê âèäíî ç ðåçóëüòàò³â õ³ì³÷íîãî
àíàë³çó, ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ïëàòèíè â³ä 0,25
äî 2 ìã/ñì2 â ïîêðèòò³ ìàñîâèé â³äñîòîê âì³ñòó
ïëàòèíè çðîñòàº.

ßê âèïëèâàº ç ðåçóëüòàò³â ôàçîâîãî àíàë³çó,
îñíîâíîþ àëîòðîïíîþ ìîäèô³êàö³ºþ TiOx â äîñ-
ë³äæóâàíèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àëàõ º àíàòàç, â
ÿêîìó íàÿâí³ ÷àñòèíêè åëåìåíòàðíîãî òèòàíó òà

Ðèñ. 1. ÑÅÌ ñóáîêñèä³â òèòàíó, âêðèòèõ øàðîì ïëàòèíè:

à – TiOx; á – TiOx ç 0,25 ìã/ñì2 Pt;

â – TiOx ç 0,5 ìã/ñì2 Pt; ã – TiOx ç 2 ìã/ñì2 Pt

а б 

в г 
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ïëàòèíè [10]. Äèôðàêòîãðàìè, îòðèìàí³ ìåòîäîì
ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿, íàâåäåí³ íà
ðèñ. 2. Ñèãíàëè ðåôëåêñ³â ïëàòèíè íà ïîâåðõí³
TiOx ïðèãí³÷óþòüñÿ ³íòåíñèâíèìè ï³êàìè åëåìåí-
òàðíîãî òèòàíó. Ïëîùèíà (111) îñàäæåíî¿ Pt, ó
òîìó ÷èñë³ íàéâèùèé ï³ê, ïåðåêðèâàºòüñÿ ï³êîì
åëåìåíòàðíîãî òèòàíó çà 2θ=39,760. ²íø³ ï³êè Pt
ó ä³àïàçîí³ ðåíòãåí³âñüêîãî ñêàíóâàííÿ
(çà 2θ=470 ³ 680) â³äíîñÿòüñÿ äî ïëîùèí (200) ³
(220), â³äïîâ³äíî. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ç³ çá³ëüøåí-
íÿì ê³ëüêîñò³ ïëàòèíè ³íòåíñèâí³ñòü ï³ê³â
çðîñòàº. Óøèðåíèé ñèãíàë ï³ê³â º îçíàêîþ
ðåíòãåíîàìîðôíî¿ ñòðóêòóðè óòâîðþâàíîãî ìàòå-
ð³àëó. Öå îáóìîâëåíî ÿê çìåíøåííÿì ðîçì³ð³â
êðèñòàë³ò³â, òàê ³ àìîðô³çàö³ºþ ïîâåðõí³ çà ðàõó-
íîê ã³äðàòîóòâîðåííÿ â ðåçóëüòàò³ â³äíîâëåííÿ ïî-
âåðõí³, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç àíàë³çîì ÑÅÌ.

Äîñë³äí³ ìàòåð³àëè º ñèëüíî ëåãîâàíèìè íà-
ï³âïðîâ³äíèêàìè ç âèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ íîñ³¿â
çàðÿäó [10]. Ó çâ’ÿçêó ç öèì, áóëè ïðîâåäåí³ äîñ-
ë³äæåííÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ âëàñòèâîñòåé ìåòî-
äîì ñïåêòðîñêîï³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ³ìïåäàíñó.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³, îòðèìàí³ øëÿõîì âèì³-
ðþâàííÿ ºìíîñò³ åëåêòðîäà, ï³äïîðÿäêîâóþòüñÿ
ð³âíÿííþ Ìîòòà-Øîòòê³ [10]. Çà ÷àñòîòè çì³ííî-
ãî ñòðóìó ð³âíîãî 1000 Ãö çàëåæíîñò³ Ñ–2,E äëÿ
äîñë³äæóâàíèõ ìàòåð³àë³â ë³í³éí³ â øèðîêîìó ä³-

àïàçîí³ ïîòåíö³àë³â (ðèñ. 3). Ç íàõèë³â ïðÿìèõ
áóëè çíàéäåí³ êîíöåíòðàö³¿ íîñ³¿â, à ç â³äñ³÷óâà-
íèõ â³äð³çê³â – ïîòåíö³àëè ïëàñêèõ çîí. Ðåçóëü-
òàòè íàäàí³ ó òàáë. 2.

Â óñ³õ âèïàäêàõ ïðÿì³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïî-
çèòèâíèì íàõèëîì, îòæå, äîñë³äæóâàí³ ìàòåð³àëè
º íàï³âïðîâ³äíèêàìè n-òèïó. Çà àíîäíî¿ ïîëÿðè-
çàö³¿ òàêèõ åëåêòðîä³â âèùå ïîòåíö³àëó ïëàñêèõ
çîí â³äáóâàòèìåòüñÿ çá³äí³ííÿ íàï³âïðîâ³äíèêà
íîñ³ÿìè. Öå, â ñâîþ ÷åðãó, ïðèâåäå äî çìåíøåí-
íÿ ºìíîñò³ íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ ñêëàäîâî¿ òà, ÿê
ðåçóëüòàò, äî çá³ëüøåííÿ íàõèëó ïîëÿðèçàö³éíî¿
êðèâî¿, ïîáóäîâàíî¿ â íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ êîîð-
äèíàòàõ. Çã³äíî ç äàíèìè, íàâåäåíèìè â òàáë. 2,
ð³ñò âì³ñòó ïëàòèíè äî 0,5 ìã/ñì2 ïðèâîäèòü äî
çñóâó ïîòåíö³àëó ïëàñêèõ çîí â àíîäíó ä³ëÿíêó,
ùî º íåïðÿìèì äîêàçîì ôîðìóâàííÿ êîìïîçèòó
TiOx–Pt òà ïðîõîäæåííÿ ïðîöåñ³â â îá’ºìí³é çîí³
íàï³âïðîâ³äíèêà. Çà íåâåëèêîãî âì³ñòó ïëàòèíè ¿¿
øàð íà ïîâåðõí³ ïîêðèòòÿ íå ñóö³ëüíèé, ³ ôîðìó-
âàííÿ ïîâåðõíåâèõ øàð³â êîìïîçèòó â³äáóâàºòüñÿ
çà ðàõóíîê îêèñíåííÿ îñíîâè òà ³íêàïñóëÿö³¿
÷àñòèíîê ïëàòèíè â íåñòåõ³îìåòðè÷íèé îêñèä òè-
òàíó. Òåðì³÷íå îáðîáëåííÿ ñïðèÿº ð³âíîì³ðíîìó
ðîçïîä³ëó ïëàòèíè ïîâåðõíåþ, à òàêîæ ¿¿ òåðìî-
äèôóç³¿ ñï³ëüíî ñ êèñíåì ïîâ³òðÿ â îá’ºì ïîêðèò-
òÿ. Ó ñâîþ ÷åðãó, çá³ëüøåííÿ ÷èñëà íîñ³¿â ïðèâî-

Òàáëèöÿ 1
Ôàçîâèé òà õ³ì³÷íèé ñêëàä, êðèñòàëîãðàô³÷í³ äàíí³ òà ïàðàìåòðè ì³êðîñòðóêòóðè ôàç ç ÃÖÊ-ñòðóêòóðîþ

Вміст Pt, 
мг/см2 

Хімічний склад 
поверхні, мас.% 

Фазовий склад, 
мас.% 

Параметри решітки 
a, Å 

Об'єм елементарної 
комірки V, Å3 D, Å/ε 

0,25 Ti 63.3 
Pt 36.7 

Pt 13.4(2) 
Ti 49.0(7) 

TiO2 анатаз 37.6(7) 
3.9202(2) 60.246(6) 209/0.0047

0,5 Ti 32.5 
Pt 67.5 

Pt 46.2(4) 
Ti 38.5(7) 

TiO2 анатаз 15.3(5) 
3.92146(9) 60.304(2) 271/0.0036

1 Ti 10.2 
Pt 89.8 

Pt 62,8(4) 
Ti 25,4(4) 

TiO2 анатаз 11,8(4) 
3,92233(4) 60,343(12) 435/0,0022

2 Ti 4.5 
Pt 94.3 

Pt 76.9(5) 
Ti 23.1(5) 3.9182(13) 60.156(3) 131/0.0075

Òàáëèöÿ 2
Íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â TiOx ç ð³çíèì âì³ñòîì ïëàòèíè
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Ðèñ. 2. Ñïîñòåðåæóâàí³ òà ðîçðàõîâàí³ ðåíòãåí³âñüê³ ïðîô³ë³ ïîðîøêó äëÿ çðàçê³â TiOõ–Pt ³ç âì³ñòîì ìåòàëó (ìã/ñì2):

 à – 0,25; á – 0,5; â – 1,0; ã – 2,0. Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ (êðóãè) òà ðîçðàõóíêîâèé ïðîô³ëü (ñóö³ëüíà ë³í³ÿ, ùî

ïðîõîäèòü ÷åðåç êðóãè) íàâåäåí³ ðàçîì ³ç ðîçðàõóíêîâèìè ïîëîæåííÿìè Áðåããà (âåðòèêàëüí³ ãàëî÷êè) òà ð³çíèöåâîþ

êðèâîþ (íèæíÿ ñóö³ëüíà ë³í³ÿ)
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äèòü äî çìåíøåííÿ íàõèëó ïîëÿðèçàö³éíî¿ êðè-
âî¿. Ïîäàëüøèé ð³ñò âì³ñòó ïëàòèíè äî 2 ìã/ñì2

âåäå äî óòâîðåííÿ ñóö³ëüíîãî øàðó ìåòàëó íà ïî-
âåðõí³ ïîêðèòòÿ, ÿêå ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ îêðåìèõ
ôàç: ïëàòèíè ³ TiOx. Íàÿâí³ñòü ñóö³ëüíîãî øàðó
ìåòàëó çàâàæàº ðîñòó îêñèäó íàçîâí³ òà çìåíøóº
ìîæëèâ³ñòü ³íêàïñóëÿö³¿ ïëàòèíè, ùî çíîâó ïðè-
âîäèòü äî çñóâó ïîòåíö³àëó ïëàñêèõ çîí â êàòîä-
íèé á³ê. Ê³ëüê³ñòü íîñ³¿â çàðÿäó, îòæå ³ íàõèë
ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ íå çì³íþºòüñÿ çà âì³ñòó
ïëàòèíè â ïîêðèòò³ íà ð³âí³ 1 ìã/ñì2 òà âèùå.

Çã³äíî ç îòðèìàíèìè äàíèìè (ðèñ. 4,à), ïå-
ðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ íà ìàòåð³àëàõ, ÿê³
ì³ñòÿòü ïëàòèíó, çíà÷íî íèæ÷å, í³æ íà TiOx

åëåêòðîä³ [10]. Äî òîãî æ, ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ

êèñíþ òèì íèæ÷à, ÷èì á³ëüøà ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè
â ïîêðèòò³.

Â óñ³õ âèïàäêàõ êðèâ³ E-lîg(I) ìàþòü ë³í³éíèé
õàðàêòåð (ðèñ. 4,á). Äëÿ TiOx òàôåëåâñüêèé íàõèë
ñòàíîâèòü 221 ìÂ/äåê. Öå íåòèïîâèé íàõèë,
ïðàêòè÷íî âäâ³÷³ á³ëüøèé çà òåîðåòè÷íå çíà÷åí-
íÿ. Îñê³ëüêè â ðîç÷èí³ íåìà ³îí³â, ÿê³ ìîãëè á
ñïåöèô³÷íî àäñîðáóâàòèñÿ íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà
òà áëîêóâàòè ¿¿, òî òàêèé åôåêò ìîæå âêàçóâàòè íà
íàÿâí³ñòü íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ ñêëàäîâî¿ ºìíîñò³
åëåêòðîäó. Òàôåëåâñüêèé íàõèë çìåíøóºòüñÿ ïðè
çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ ïëàòèíè. Äëÿ ïîêðèòò³â ùî
ì³ñòÿòü 0,25 ìã/ñì2 Pt â³í ñòàíîâèòü 206 ìÂ/äåê
òà 113, 109, 122 ìÂ/äåê äëÿ åëåêòðîä³â ç 0,5; 1 òà
2 ìã/ñì2 Pt, â³äïîâ³äíî. Ó âèïàäêó, êîëè âì³ñò
ïëàòèíè äîð³âíþº 0,5 ìã/ñì2 òà âèùå, íåçíà÷í³
â³äõèëåííÿ â³ä òåîðåòè÷íîãî çíà÷åííÿ ïîÿñíþ-
þòüñÿ íåîäíîð³äí³ñòþ ìàòåð³àëó, àáî ðîçâèíåíîþ
ïîâåðõíåþ ïîêðèòòÿ. Äëÿ TiOx ç 0,25 ìã/ñì2 Pt
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåòèïîâèé òàôåëåâñüêèé íàõèë,
ùî ìîæå âêàçóâàòè íà íàÿâí³ñòü íàï³âïðîâ³äíè-
êîâî¿ ñêëàäîâî¿ ºìíîñò³ åëåêòðîäó.

Êâàç³ñòàö³îíàðí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ âèä³-
ëåííÿ âîäíþ â 1 M HClO4 â íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ
êîîðäèíàòàõ çîáðàæåí³ íà ðèñ. 5. Ðîçðàõîâàí³ òà-
ôåë³âñüê³ íàõèëè ñòàíîâëÿòü 160 ìÂ/äåê äëÿ
ïîêðèòò³â, ùî ì³ñòÿòü 0,25 ìã/ñì2 Pt. Äëÿ
åëåêòðîä³â ç 0,5 òà 2 ìã/ñì2 Pt â³í ñòàíîâèòü 42 òà
43 ìÂ/äåê, â³äïîâ³äíî. Ó âèïàäêó ìàëîãî âì³ñòó
ïëàòèíè ïîâåðõíÿ ìàòåð³àëó ÷àñòêîâî çàáëîêîâà-
íà íàÿâí³ñòþ ã³äðîêñèä³â, íà í³é ìàëî àêòèâíèõ
öåíòð³â âèä³ëåííÿ âîäíþ, ùî ïðèâîäèòü äî ³íã³áó-
âàííÿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ òà äî çá³ëüøåííÿ
íàõèëó ïîëÿðèçàö³éíî¿ êðèâî¿. Ó âèïàäêó
çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ïëàòèíè âåëèêà ê³ëüê³ñòü êàò³-

Ðèñ. 3. Çàëåæíîñò³ Ìîòòà-Øîòòê³ äëÿ ïîêðèòò³â ùî

ì³ñòÿòü íàñòóïíó ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè (ìã/ñì2):

1 – 0; 2– 0,25; 3 – 0,5; 4 – 1,0; 5 – 2,0.

×àñòîòà 1000 Ãö. Ðîç÷èí 1 Ì HClO4

Ðèñ. 4. Êâàç³ñòàö³îíàðí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ âèä³ëåííÿ êèñíþ â 1 M HClO4 (à) òà êðèâ³, ïîáóäîâàí³ â

íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ, (á) íà ïîêðèòòÿõ, ùî ì³ñòÿòü íàñòóïíó ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè (ìã/ñì2):

 1 – 0; 2 – 0,25; 3 – 0,5; 4 – 1,0; 5 – 2,0
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îííèõ âàêàíñ³é â ïîêðèòò³ òà äåô³öèò ³îí³â êèñ-
íþ ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ÷èñëà àêòèâíèõ
öåíòð³â äëÿ âèä³ëåííÿ âîäíþ çà ðàõóíîê ìîá³ëü-
íîñò³ àòîì³â ïëàòèíè ï³ä ÷àñ òåðìîîáðîáëåííÿ òà
äèôóç³¿ âãëèá êîìïîçèòó, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî òàôå-
ë³âñüêèé íàõèë ïîëÿðèçàö³éíî¿ êðèâî¿ âèä³ëåííÿ
âîäíþ çìåíøóºòüñÿ (ðèñ. 5).
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Ðèñ. 5. Êâàç³ñòàö³îíàðí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ âèä³ëåííÿ

âîäíþ â 1 M HClO4 â íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ:

íà ïîêðèòòÿõ, ùî ì³ñòÿòü íàñòóïíó ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè

(ìã/ñì2): 1– 0,25; 2 – 0,5; 3 – 2,0

Âèñíîâêè

Âñòàíîâëåíî, ùî ïîêðèòòÿ, ùî ì³ñÿòü ïëà-
òèíó, ìàþòü ðîçâèíåíó ïîâåðõíþ ç ðîçïîä³ëåíîþ
â í³é ïëàòèíîþ. Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ áëàãî-
ðîäíîãî ìåòàëó ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ñòóïå-
íÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ïîêðèòò³â. Îñíîâíîþ àëîòðîï-
íîþ ìîäèô³êàö³ºþ TiOx â äîñë³äæóâàíèõ êîìïî-
çèö³éíèõ ìàòåð³àëàõ º àíàòàç, â ÿêîìó íàÿâí³
÷àñòèíêè åëåìåíòàðíîãî òèòàíó òà ïëàòèíè.

Äîñë³äí³ ìàòåð³àëè º ñèëüíî ëåãîâàíèìè íà-
ï³âïðîâ³äíèêàìè n-òèïó ç âèñîêîþ êîíöåíòðà-
ö³ºþ íîñ³¿â çàðÿäó. Ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ïëàòè-
íè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åêñòðåìàëüíà çàëåæí³ñòü ïî-
òåíö³àëó ïëàñêèõ çîí, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ôîðìóâàí-
íÿì êîìïîçèö³éíîãî ìàòåð³àëó. Ç³ çá³ëüøåííÿì
÷èñëà íîñ³¿â, çìåíøóºòüñÿ íàõèë ïîëÿðèçàö³éíèõ
êðèâèõ. Ð³ñò âì³ñòó ïëàòèíè â³ä 0,5 äî 2 ìã/ñì2

íå âïëèâàº ñóòòºâî íà ê³ëüê³ñòü íîñ³¿â çàðÿäó.
Åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â íå

çì³íþºòüñÿ â ïîêðèòòÿõ, äå âì³ñò ïëàòèíè á³ëüøå
0,5 ìã/ñì2. Îäåðæàí³ êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè ç³
çíèæåíèì âì³ñòîì ïëàòèíè, ìîæóòü áóòè ðåêî-
ìåíäîâàí³ äëÿ åëåêòðîë³çó âîäè, à ñàìå â ðåàêö³ÿõ
âèä³ëåííÿ êèñíþ òà âîäíþ. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
íà â³äì³íó â³ä ³íøèõ îêñèäíèõ ìàòåð³àë³â, çàïðî-
ïîíîâàí³ åëåêòðîäè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ â
ðåâåðñèâíîìó ðåæèìè.
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INFLUENCE OF PLATINUM CONTENT ON
SEMICONDUCTOR AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF MATERIALS BASED ON TITANIUM
SUBOXIDES

V. Knysh *, O. Shmychkova, T. Luk’yanenko, A. Velichenko

Ukrainian State University of Science and Technologies,
Dnipro, Ukraine
* e-mail: valentina.a.knysh@gmail.com

The effect of platinum content on the surface morphology,
phase composition and electrochemical properties of materials
based on titanium suboxides was investigated. Titanium suboxides
are formed at the stage of coating reduction under cathodic
polarization, which allows the formation of a porous developed
surface for electrodeposition of catalytic platinum layers. The
main allotropic modification of TiOx in the studied composite
materials is anatase, which contains particles of elemental titanium
and platinum. The investigated materials are highly doped
semiconductors with a high concentration of charge carriers. With
an increase in the platinum content, an extreme dependence of
the potential of flat zones is observed, which is associated with
the formation of a composite material. The electrocatalytic activity
was studied in the reactions of oxygen and hydrogen evolution.
The overvoltage of oxygen production on platinum-containing
materials is much lower than on the TiOx electrode. The slope of
the linear dependence of the potential on the current density
decreases with an increase in platinum content. The Tafel slope
for the studied materials in the hydrogen evolution reaction was
160 mV⋅dec–1 for coatings containing 0.25 mg⋅cm–2 Pt; whereas
it was equal to 42 and 43 mV⋅dec–1 for electrodes with 0.5 and
2 mg⋅cm–2 Pt, respectively.

Keywords: titanium suboxides; platinum; semiconductor
properties; oxygen evolution reaction; hydrogen evolution reaction.
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