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Äîñë³äæåíî åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ Ò³Îõ–Ðt åëåêòðîä³â ç ð³çíèì âì³ñòîì ïëà-

òèíè â³ä 0,3 äî 2 ìã/ñì2, íåòåðìîîáðîáëåí³ òà òåðìîîáðîáëåí³ çà 5000Ñ âïðîäîâæ 3

ãîä. Áóëî çä³éñíåíî âîëüòàìïåðîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ó 1 Ì ðîç÷èí³ ÍÑlÎ4.

Ç îòðèìàíèõ öèêë³÷íèõ âîëüòàìïåðîãðàìàõ âèïëèâàº, ùî êàòîäíå â³äíîâëåííÿ êè-

ñåíüâì³ñíèõ ñïîëóê ïëàòèíè íà òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçêàõ â³äáóâàºòüñÿ çà ñòðóì³â â

1,5–2 ðàçè íèæ÷èõ, í³æ íà íåòåðìîîáðîáëåíèõ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ çìåíøåííÿì ³ñòèí-

íî¿ (àêòèâíî¿) ïîâåðõí³ çðàçê³â â ïðîöåñ³ òåðìîîáðîáëåííÿ. Åëåêòðîêàòàë³òè÷íó

àêòèâí³ñòü ìàòåð³àë³â äîñë³äæåíî ñòîñîâíî ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ â 1 Ì HClO4.

Ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ íà ìàòåð³àëàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü ïëàòèíó, çíà÷íî íèæ÷å,

í³æ íà TiOx åëåêòðîä³. Äëÿ íåòåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ

çìåíøóºòüñÿ ç ðîñòîì âì³ñòó ïëàòèíè â ïîêðèòò³. Ó âèïàäêó òåðìîîáðîáëåíèõ

åëåêòðîä³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêà ñàìà òåíäåíö³ÿ; ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ äëÿ

ïîêðèòò³â, äå âì³ñò ïëàòèíè 0,5 ìã/ñì2 ³ âèùå, çàëèøàºòüñÿ íåçì³ííîþ. Íà çðàçêó

ç âì³ñòîì ïëàòèíè 0,3 ìã/ñì2 øàð ìåòàëó íå º ñóö³ëüíèì, à ìàòåð³àë ÿâëÿº ñîáîþ

ïîðèñòó ñòðóêòóðó ç îñòð³âöÿìè ïëàòèíè íà TiOx. Ìàòåð³àëè ç âì³ñòîì Pt 0,5 ìã/ñì2

³ á³ëüøå çáåð³ãàþòü ïîðóâàò³ñòü, à øàð ìåòàëó ñóö³ëüíèé ³ ð³âíîì³ðíèé.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êèñåíüâì³ñí³ ñïîëóêè ïëàòèíè, áëàãîðîäí³ ìåòàëè, Ò³Îõ–Ðt åëåê-

òðîäè, ñóáîêñèäè òèòàíó, åëåêòðîêàòàë³ç.
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Âñòóï
Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ùî

ïðîõîäÿòü íà àíîäàõ çà âèñîêèõ ïîòåíö³àë³â,
ìàþòü êëþ÷îâå çíà÷åííÿ äëÿ òàêèõ ãàëóçåé, ÿê
åíåðãåòèêà, åêîëîã³ÿ, âîäîî÷èùåííÿ òà á³îìåäè-
öèíà. Ñï³ëüíîþ ñòàä³ºþ öèõ ïðîöåñ³â º ôîðìó-
âàííÿ àäñîðáîâàíèõ êèñåíüâì³ñíèõ ðàäèêàëüíèõ
÷àñòèíîê, çîêðåìà ã³äðîêñèë-ðàäèêàë³â, ÿê³ áåðóòü
ó÷àñòü ó ð³çíîìàí³òíèõ ðåàêö³ÿõ – â³ä âèä³ëåííÿ
êèñíþ é îçîíó äî îêèñíåííÿ ïîëþòàíò³â [1]. ×å-
ðåç öå ¿õ îá’ºäíóþòü ó îäíó âåëèêó ãðóïó òàê
çâàíèõ ðåàêö³é ³ç ïåðåíåñåííÿì êèñíþ. Çàëåæíî
â³ä âëàñòèâîñòåé åëåêòðîäíîãî ìàòåð³àëó òà óìîâ
ïðîöåñó ïåðåâàæàº òîé ÷è ³íøèé ìåõàí³çì. Ó çâ’ÿç-
êó ç öèì âèíèêàº ñêëàäíå çàâäàííÿ – çàáåçïå÷è-
òè âèñîêó ñåëåêòèâí³ñòü äî ö³ëüîâî¿ ðåàêö³¿,
ì³í³ì³çóþ÷è ïîá³÷í³ ïðîöåñè, ÿê³ êîíêóðóþòü çà

îäíàêîâ³ ïðîì³æí³ ÷àñòèíêè. Âïëèâ òóò ìàòèìóòü
ïîòåíö³àë, óìîâè åëåêòðîë³çó, ïðèðîäà åëåêòðîë³-
òó òà ìàòåð³àë åëåêòðîäà [2,3]. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
çà âèñîêèõ àíîäíèõ ïîòåíö³àë³â âñ³ ïðîöåñè ïðî-
õîäÿòü íà ïîâåðõí³ îêñèä³â, îñê³ëüêè ïîâåðõíÿ
áóäü-ÿêîãî ìåòàëó îêèñíþºòüñÿ ç óòâîðåííÿì õå-
ìîñîðáîâàíèõ àáî ôàçîâèõ îêñèäíî-ã³äðîêñèäíèõ
øàð³â. ßê ïðàâèëî, îêñèäí³ øàðè, ùî ôîðìóþòü
àíîä, íåñòåõ³îìåòðè÷í³ òà ì³ñòÿòü ïåâíó ê³ëüê³ñòü
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ó ì³ñöÿõ êàò³îííèõ âàêàíñ³é
äëÿ êîìïåíñàö³¿ íàäëèøêó çàðÿäó. Îòæå, âëàñòè-
âîñò³ êàòàë³çàòîðà çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àþòüñÿ
ïðèðîäîþ õåìîñîðáîâàíèõ êèñíåâì³ñíèõ øàð³â íà
éîãî ïîâåðõí³ [1,4]. ßê ïðèêëàä, ìîæíà ðîçãëÿ-
íóòè ìåòàë³÷íó ïëàòèíó, äå íàïîâíåííÿ õåìîñîð-
áîâàíèì êèñíåì äîñÿãàº ìîíîøàðó äî ïîòåí-
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ö³àë³â 1,4–1,5 Â. Ïðèðîäà êèñíåâîãî çâ’ÿçêó ç
ìåòàëîì çì³íþºòüñÿ ç ïîòåíö³àëîì: äî 1,0 Â – öå
àäñîðáîâàí³ íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà êèñåíüâì³ñí³
÷àñòèíêè òèïó ÎÍ· àáî Î·; ç ïîäàëüøèì çðîñòàí-
íÿì ïîòåíö³àëó (âèùå 1,0–1,1 Â) óòâîðþºòüñÿ ïî-
âåðõíåâèé îêñèä ïëàòèíè çà ìåõàí³çìîì «îáì³íó
ì³ñöÿìè» àäñîðáîâàíèõ ÷àñòèíîê ³ç àòîìàìè ìå-
òàëó, ÿê³ çàëèøàþòü ñâî¿ ì³ñöÿ â ðåø³òö³. Çà ñêëà-
äîì òàêå ïîêðèòòÿ â³äïîâ³äàº PtO. Âèùå ïîòåí-
ö³àëó 1,5 Â ïî÷èíàºòüñÿ óòâîðåííÿ äðóãîãî ìîíî-
øàðó àäñîðáîâàíîãî êèñíþ, ùîäî ïîòåíö³àëó
2,1–2,2 Â äîñÿãàº ãðàíè÷íîãî çàïîâíåííÿ ³ ïðè-
âîäèòü äî óòâîðåííÿ ôàçîâîãî îêñèäó ñêëàäó PtO2.
Öÿ ñïîëóêà çàëèøàºòüñÿ õ³ì³÷íî ñòàá³ëüíîþ äî
3 Â. Ñòåõ³îìåòð³ÿ îêñèäíî¿ ïë³âêè âèçíà÷àºòüñÿ
óìîâàìè ¿¿ îäåðæàííÿ, çîêðåìà êîíöåíòðàö³ºþ
åëåêòðîë³òó, pH, òåìïåðàòóðîþ, ³ ìîæå çì³íþâà-
òèñü â³ä 1,6 äî 3 àòîì³â êèñíþ íà àòîì ïëàòèíè.
Íåçâàæàþ÷è íà ïîñò³éí³ñòü óìîâ îáðîáëåííÿ ïî-
âåðõí³, âîíà íå º õ³ì³÷íî òà åíåðãåòè÷íî ð³âíî-
ì³ðíîþ. Ó ïåðåâàæí³é á³ëüøîñò³ âèïàäê³â íà ïî-
âåðõí³ îêèñíåíî¿ ïëàòèíè ìîæå îäíî÷àñíî ³ñíó-
âàòè äî ï’ÿòè ôîðì õåìîñîðáîâàíîãî êèñíþ òà
ôàçîâîãî îêñèäó, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ çà ¿õ åíåðãå-
òè÷íèìè  õàðàêòåðèñòèêàìè òà åëåêòðîõ³ì³÷íîþ
àêòèâí³ñòþ [5]. Âì³ñò ïëàòèíè â ìàòåð³àëàõ íà
îñíîâ³ ñóáîêñèä³â òèòàíó ñóòòºâî âïëèâàº íà ê³íå-
òè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñ³â, ùî ïðîõîäÿòü íà
öèõ ìàòåð³àëàõ. Òîìó îïòèì³çàö³ÿ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ïëàòèíè ³ ñóáîêñèä³â òèòàíó º âàæëèâèì
çàâäàííÿì äëÿ äîñÿãíåííÿ îïòèìàëüíèõ âëàñòè-
âîñòåé ïîêðèòò³â. Îñê³ëüêè íà ñüîãîäí³ íå ³ñíóº
óí³âåðñàëüíî¿ ñòðàòåã³¿ ñòâîðåííÿ àíîäíèõ ìàòå-
ð³àë³â, êîæåí ïðîöåñ ïîòðåáóº ³íäèâ³äóàëüíîãî
ï³äõîäó. Îäíèì ³ç ïåðñïåêòèâíèõ ìåòîä³â º
êîìá³íîâàíå íàíåñåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî
ïîêðèòòÿ íà ðîçâèíåíó ïîâåðõíþ ñóáîêñèä³â òè-
òàíó. Öå çä³éñíþºòüñÿ øëÿõîì ãàëüâàí³÷íîãî
îñàäæåííÿ òîíêîãî, áàæàíî ïîðóâàòîãî, ìåòàë³÷íî-
ãî ïîêðèòòÿ (íàïðèêëàä, ïëàòèíè) íà ïîâåðõíþ
àíîäà, à ïîò³ì òåðì³÷íîãî îáðîáëåííÿ çà ïåâíî¿
òåìïåðàòóðè â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ. Òàêèé ï³äõ³ä
äîçâîëÿº ðîçøèðèòè ìîæëèâîñò³ îäåðæàííÿ
êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â, ÿê³ áóäóòü çíà÷íî
â³äð³çíÿòèñÿ â³ä òðàäèö³éíèõ Ti/Pt àíîä³â íå ëèøå
ñêëàäîì ïîâåðõíåâîãî øàðó, àëå é åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ. Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî
åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ Ò³Îõ–Ðt åëåêòðîä³â ç
ð³çíèì âì³ñòîì ïëàòèíè. Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè
ó 1 Ì ðîç÷èí³ ÍÑlÎ4 ç ìåòîþ âèêëþ÷åííÿ íåáà-
æàíèõ åôåêò³â, ÿê³ ìîãëè á áóòè âèêëèêàí³ ñïå-
öèô³÷íîþ àäñîðáö³ºþ êîìïîíåíò³â åëåêòðîë³òó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Ìåòîäèêà îäåðæàííÿ åëåêòðîä³â âêëþ÷àº

ê³ëüêà åòàï³â ïîïåðåäíüî¿ ï³äãîòîâêè òèòàíîâî¿
ï³äêëàäêè [6]. 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 4 ãîäèí, íàïðóãà
40 Â. Åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ ïðîâîäèëè â
1 Ì HClO4 âïðîäîâæ 1 ãîä çà ãóñòèíè ñòðóìó
5 ìÀ/ñì2 [7,8]. Ï³ñëÿ öüîãî íà ï³äêëàäêó íàíîñè-
ëè øàð ïëàòèíè ç í³òðèòíîãî åëåêòðîë³òó ïëàòè-
íóâàííÿ [9]. Ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè êîíòðîëþâàëè
ãðàâ³ìåòðè÷íî, âîíî ñòàíîâèëî â³ä 0,3 äî 2 ìã
Pt íà ñì2. Â çàëåæíîñò³ â³ä ö³ëåé åêñïåðèìåíòó
äåÿê³ ìàòåð³àëè ï³ääàâàëè òåðìîîáðîáö³ íà ïîâ³òð³
çà 5000C âïðîäîâæ 3 ãîäèí. Ïëîùà åëåêòðîä³â
áóëà 1 ñì2. Äëÿ âèêîíàííÿ ðîáîòè âèêîðèñòàëè
ðåàêòèâè ìàðîê «õ.÷.» òà «÷.ä.à.», à òàêîæ á³äèñòè-
ëüîâàíó âîäó.

Ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ âèâ÷àëè çà äîïîìî-
ãîþ ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ)
íà ïðèëàä³ Tescan Vega 3 LMU ç âèêîðèñòàííÿì
åíåðãîäèñïåðñ³éíîãî ðåíòãåí³âñüêîãî ì³êðîàíà-
ë³çàòîðà Oxford Instruments Aztec ONE ³ç äåòåêòî-
ðîì  X-MaxN20. Äàí³ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿
íà ïîðîøêàõ (XRPD) áóëè ç³áðàí³ â ðåæèì³
ïðî-ïóñêàííÿ íà äèôðàêòîìåòð³ STOE STADI P

ç âèêîðèñòàííÿì âèïðîì³íþâàííÿ CuKα1,

êðèâîë³í³éíîãî ìîíîõðîìàòîðà Ge (1 1 1) íà
ïåðâèííîìó ïðîìåí³, ó ðåæèì³ 2θ/ω-ñêàíóâàííÿ.
Êóòîâèé ä³àïàçîí çáîðó äàíèõ ñòàíîâèâ
20.000–110.2250 2θ ³ç êðîêîì 0.0150, çàñòîñîâàíî
ë³í³éíèé ïîçèö³éíî-÷óòëèâèé äåòåêòîð ç êðîêîì
ðåºñòðàö³¿ 0.4800 2θ ³ ÷àñîì åêñïîçèö³¿ 75–300 ñ
íà êðîê. Íàïðóãà íà òðóáö³ ñòàíîâèëà 40 êÂ, ñòðóì
– 35 ìÀ, òåìïåðàòóðà – 298 Ê. Êàë³áðóâàííÿ
ïðîâîäèëîñÿ ç âèêîðèñòàííÿì ñòàíäàðò³â
NIST SRM 640b (Si) ³ SRM 676 (Al2O3). Ïîïå-
ðåäíº îáðîáëåííÿ äàíèõ ³   ÿê³ñíèé ôàçîâèé àíàë³ç
çä³éñíþâàëèñÿ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíèõ ïàêåò³â
STOE WinXPOW ³ PowderCell. Êðèñòàë³÷í³
ñòðóêòóðè ôàç óòî÷íþâàëè ìåòîäîì Ð³òâåëüäà ç
âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè FullProf.2k, çàñòîñî-
âóþ÷è ôóíêö³þ ïðîô³ëþ ïñåâäî-Âîéòà òà
³çîòðîïíå íàáëèæåííÿ äëÿ ïàðàìåòð³â òåïëîâîãî
çì³ùåííÿ àòîì³â, à òàêîæ ïðîâîäèâñÿ ê³ëüê³ñíèé
ôàçîâèé àíàë³ç.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâî-
ñòåé îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â çàñòîñîâóâàëè ìåòîäè
êâàç³ñòàö³îíàðíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ òà öèêë³÷íî¿
âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ïðèëàäó
VERSASTAT 3À-500 ïîòåíöiîñòàò/ãàëüâàíîñòàò.
Âñ³ ïîòåíö³àëè íàâåäåí³ â³äíîñíî õëîðîñð³áíîãî
åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ.
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Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
ßê â³äîìî, íà öèêë³÷íèõ âîëüòàìïåðîãðàìàõ

(ÖÂÀ) äëÿ ïëàòèíîâîãî åëåêòðîäà ìîæíà âèä³ëè-
òè ê³ëüêà õàðàêòåðíèõ ä³ëÿíîê (ðèñ. 1): íà àíîäí³é
ã³ëö³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñëàáêî âèðàæåíèé ï³ê äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ; ïëîùàäêà ñòðóìó (1,0–1,3 Â), ùî
â³äïîâ³äàº óòâîðåííþ ôàçîâèõ îêñèä³â ïëàòèíè
òà åêñïîíåíö³éíèé ð³ñò ñòðóìó â ðåçóëüòàò³ ðå-
àêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ (ÐÂÊ) çà Å≥1,3 Â [10].
Êàòîäíà ã³ëêà êðèâî¿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ
ï³êó â³äíîâëåííÿ êèñåíüâì³ñíèõ ñïîëóê ïëàòèíè
ð³çíî¿ ïðèðîäè.

ÖÂÀ, çàïèñàí³ äëÿ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â, çà
çîâí³øí³ì âèãëÿäîì íå â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä êðèâî¿,
îïèñàíî¿ â ë³òåðàòóð³ äëÿ ïëàòèíè, íà íèõ òàêîæ
íàÿâí³ çàçíà÷åí³ õàðàêòåðèñòè÷í³ ä³ëÿíêè.
Çá³ëüøåííÿ ä³àïàçîíó ïîòåíö³àë³â öèêëóâàííÿ â
àíîäíèé á³ê, ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ì³öí³øå
çâ’ÿçàíîãî õåìîñîðáîâàíîãî êèñíþ â óòâîðþâà-
íèõ ôàçîâèõ îêñèäàõ ïëàòèíè, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³ñò ñòðóìó ï³êà â³äíîâëåííÿ, à
ïîòåíö³àë ï³êà çì³ùóºòüñÿ äî ìåíøèõ çíà÷åíü
(ðèñ. 2).

ÖÂÀ, îäåðæàí³ íà àíîäàõ áåç òåðìîîá-
ðîáëåííÿ òà òåðìîîáðîáëåíèõ çà òåìïåðàòóðè 5000Ñ
âïðîäîâæ 3 ãîäèí, ïîä³áí³ (ðèñ. 3). Îñíîâíà
â³äì³íí³ñòü ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ä³àïàçîí³ ïîòåí-
ö³àë³â +0,2...+1,6 Â: íà òåðìîîáðîáëåíèõ àíîäàõ
óñ³ ñòðóìè â 1,5–2 ðàçè íèæ÷³, í³æ íà íåòåðìîîá-
ðîáëåíèõ, ùî, øâèäøå çà âñå, ïîâ’ÿçàíî ç³ çìåí-
øåííÿì ³ñòèííî¿ (àêòèâíî¿) ïîâåðõí³ çðàçê³â â ïðî-
öåñ³ òåðìîîáðîáëåííÿ.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ïðè÷èíè òàêî¿ ïîâåä³íêè
òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â áóëè îòðèìàí³ ñòà-
ö³îíàðí³ âîëüòàìïåðí³ çàëåæíîñò³ â 1 Ì HClO4,
äå ðåàë³çóºòüñÿ îäèí åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ –
ðåàêö³ÿ âèä³ëåííÿ êèñíþ (ðèñ. 4). Ïåðåíàïðóãà
âèä³ëåííÿ êèñíþ íà ìàòåð³àëàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü ïëà-
òèíó çíà÷íî íèæ÷å, ÷èì íà TiOx åëåêòðîä³ [11].
Äëÿ çðàçê³â, ùî íå ï³ääàâàëèñÿ òåðì³÷í³é îáðîáö³,
ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ïëàòèíè â ïîêðèòò³ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ ïåðåíàïðóãè âèä³ëåííÿ
êèñíþ (ðèñ. 4à). Ó âèïàäêó òåðìîîáðîáëåíèõ
åëåêòðîä³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêà ñàìà òåíäåíö³ÿ; ïå-
ðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ ïåðåñòàº çì³íþâàòèñü
äëÿ ïîêðèòò³â, äå âì³ñò ïëàòèíè 0,5 ìã/ñì2 ³ á³ëüøå,
(ðèñ. 4â). ßê âèïëèâàº ç ðèñ. 4á,ã, â ðîç÷èí³ 1 Ì
HClO4 â òàôåëåâñüêèõ êîîðäèíàòàõ äëÿ âñ³õ çðàçê³â
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ë³í³éí³ çàëåæíîñò³.

ßê áóëî ïîêàçàíî â ðîáîò³ [11], äëÿ TiOx

íàõèë ïðÿìèõ, ïîáóäîâàíèõ â íàï³âëîãàðèôì³-
÷íèõ êîîðäèíàòàõ, ñòàíîâèòü 221 ìÂ/äåê. Öå íå-
òèïîâå çíà÷åííÿ, ïðàêòè÷íî âäâ³÷³ á³ëüøå çà
òåîðåòè÷íå. Îñê³ëüêè â ðîç÷èí³ â³äñóòí³ ³îíè, ÿê³
ìîãëè á ñïåöèô³÷íî àäñîðáóâàòèñÿ íà ïîâåðõí³
åëåêòðîäà òà áëîêóâàòè ¿¿, òàêèé åôåêò îäíîçíà-
÷íî ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿
ñêëàäîâî¿ ºìíîñò³ åëåêòðîäà. Çã³äíî ç äàíèìè, äå-
òàëüíî îïèñàíèìè ó ðîáîò³ [11], äîñë³äæóâàí³ ìà-
òåð³àëè º íàï³âïðîâ³äíèêàìè n-òèïó, ³ ïðè ¿õ
àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿ âèùå ïîòåíö³àëó ïëîñêèõ çîí
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³äí³ííÿ íàï³âïðîâ³äíèêà íî-
ñ³ÿìè çàðÿäó. Öå, ó ñâîþ ÷åðãó, ïðèâîäèòü äî
çìåíøåííÿ ºìíîñò³ íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ ñêëàäîâî¿

Ðèñ. 1. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà äëÿ ïëàòèíîâîãî

åëåêòðîäó. Ðîç÷èí – 1 M HClO4. Øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè

ïîòåíö³àëó – 50 ìÂ/ñ

Ðèñ. 2. Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè, îäåðæàí³ íà àíîä³,

ùî ì³ñòèòü 0,3ìã/ñì2 ïëàòèíè, ç ð³çíèì ä³àïàçîíîì

öèêëóâàííÿ: 1 – –0,2÷1,2 Â; 2 – –0,2÷1,3 Â;

3 – –0,2÷1,4 Â; 4 – –0,2÷1,5 Â; 5 – –0,2÷1,6 Â.

Ðîç÷èí – 1 M HClO4. Øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè

ïîòåíö³àëó – 50 ìÂ/ñ
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òà, ÿê íàñë³äîê, äî çðîñòàííÿ íàõèëó ïîëÿðèçà-
ö³éíî¿ êðèâî¿, ïîáóäîâàíî¿ â íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ
êîîðäèíàòàõ. Äëÿ íåòåðìîîáðîáëåíèõ åëåêòðîä³â
âåëè÷èíè íàõèëó ïðÿìèõ ñêëàäàþòü â³ä 130 äî
180 ìÂ/äåê. Òàê³ íåçíà÷í³ â³äõèëåííÿ â³ä òåîðå-
òè÷íîãî çíà÷åííÿ ïîÿñíþþòüñÿ íåîäíîð³äí³ñòþ
ìàòåð³àëó, àáî ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ ïîêðèòòÿ.
Íàõèë äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â çìåíøóºòüñÿ
â çàëåæíîñò³ â³ä çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ïëàòèíè.
Çà öüîãî äëÿ òåðìîîáðîáëåíîãî çðàçêà, ÿêèé
ì³ñòèòü 0,3 ìã/ñì2 Pt, â³í ñêëàäàº 199 ìÂ/äåê. Öå
íåòèïîâå çíà÷åííÿ, ÿêå ìîæå âêàçóâàòè íà
íàÿâí³ñòü íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ ñêëàäîâî¿ ºìíîñò³
åëåêòðîäà. Äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ åëåêòðîä³â, ùî
ì³ñòÿòü 0,5 ìã/ñì2 ïëàòèíè ³ âèùå, â³í ïðàêòè÷íî
îäíàêîâèé ³ ñòàíîâèòü 162 ìÂ/äåê.

Âðàõîâóþ÷è âèùå çàçíà÷åíå, ïåðñïåêòèâíè-
ìè ó âèêîðèñòàíí³ áóäóòü åëåêòðîäè ç ìåíøèì
âì³ñòîì ïëàòèíè, í³æ ó òðàäèö³éíî çàñòîñîâóâà-

íèõ ìàòåð³àëàõ, îñê³ëüêè âîíè áóäóòü á³ëüø ñå-
ëåêòèâí³ äî ïðîöåñ³â, ó ÿêèõ ðåàêö³ÿ âèä³ëåííÿ
êèñíþ êîíêóðóº ç ö³ëüîâèì ïðîöåñîì.

Â³äì³ííîñò³ â åëåêòðîõ³ì³÷í³é àêòèâíîñò³
åëåêòðîä³â TiOx–Pt, ÿê³ ìàþòü ð³çíèé âì³ñò ïëà-
òèíè òà îáðîáëåí³ çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð, éìî-
â³ðíî, çóìîâëåí³ íåîäíàêîâèìè ìîðôîëîã³÷íèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè òà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ïîâåðõí³,
çîêðåìà ñòóïåíåì ðîçïîä³ëó òà âçàºìîä³¿ ïëàòèíè
ç ìàòðèöåþ TiOx. Íà æàëü, ÿê ³ â á³ëüøîñò³ âè-
ïàäê³â, ÿêùî ðîçãëÿäàòè åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ ïðî-
öåñè, ö³ äâ³ ãðóïè ôàêòîð³â ìàéæå íåìîæëèâî
ðîçä³ëèòè, îñê³ëüêè çì³íà óìîâ îòðèìàííÿ ìà-
òåð³àëó âïëèâàòèìå íà éîãî ñêëàä òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³. Òèì íå ìåíø, çà çì³íè âëàñòèâîñòåé
òà ñêëàäó â ð³çí³é ì³ð³ ìîæíà â³äð³çíèòè íàéâàæ-
ëèâ³ø³ ôàêòîðè. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ìè âèâ÷àëè ìîð-
ôîëîã³þ ïîâåðõí³ ð³çíèõ çðàçê³â àíîä³â (ðèñ. 5 ³
6). Ïîêðèòòÿ ç âì³ñòîì ïëàòèíè 0,3 ìã/ñì2 íå º

Ðèñ. 3. ÖÂÀ, îòðèìàí³ íà íåòåðìîîáðîáëåíèõ (1) òà òåðìîîáðîáëåíèõ (2) àíîäàõ, ùî ì³ñòÿòü:

0,3 (à); 0,5 (á); 1 (â) òà 2 (ã) ìã/ñì2 Pt. Ðîç÷èí – 1 M HClO4. Øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó – 10 ìÂ/ñ
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ñóö³ëüíèì òà ÿâëÿº ñîáîþ ïîðèñòó ñòðóêòóðó ç
îñòð³âöÿìè ïëàòèíè íà Ò³Îõ (ðèñ. 5à). Çà äàíèìè
ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ôàç ñêëàäàº 12,1 ìàñ.% Pt äî 87,9 ìàñ.% Ti.
Ìàòåð³àëè ç âì³ñòîì Pt 0,5 ìã/ñì2 (ðèñ. 5á) ÿâ-
ëÿþòü ñîáîþ ïîðèñòå ïîêðèòòÿ ç ð³âíîì³ðíèì øà-
ðîì ïëàòèíè. Ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ôàç â³äíå-
ñåíå äî ïîâåðõí³ çðàçêó äëÿ òàêèõ ìàòåð³àë³â ñêëà-
äàº 27,3 ìàñ.% Pt òà 72,7 ìàñ.% Ti. Òàê³ ìàòåð³àëè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ çá³ëüøåíîþ åëåêòðîõ³ì³÷íî àê-
òèâíîþ ïîâåðõíåþ. Öå, â ñâîþ ÷åðãó, ñïðèÿº çðî-
ñòàííþ ãàáàðèòíî¿ ñèëè ñòðóìó â óìîâàõ ô³êñîâà-
íî¿ ãåîìåòð³¿ åëåêòðîäà.

ßê âèïëèâàº ç ðèñ. 6, òåðì³÷íå îáðîáëåííÿ
òàêèõ àíîä³â çà 5000Ñ ïðèâîäå äî ñóòòºâèõ çì³í
ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³. Ïî-ïåðøå, ïîêðèòòÿ ñòàº
ð³âíîì³ðí³øèì, ùî, ³ìîâ³ðíî, îáóìîâëåíî ðîçïî-

ä³ëåííÿì Pt ïîâåðõíåþ çà ðàõóíîê òåðì³÷íî¿ äè-
ôóç³¿ òà ñï³êàííÿ [12]. Êð³ì òîãî, ï³ä ÷àñ òåð-
ì³÷íîãî îáðîáëåííÿ çðîñòàº ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³
ïëàòèíîâîãî ïîêðèòòÿ. Çà öüîãî ïîðóâàò³ñòü çáå-
ð³ãàºòüñÿ (ðèñ. 6à). Ñóòòºâà çì³íà ìîðôîëîã³¿ ïî-
êðèòò³â ³ç ðîñòîì âì³ñòó ïëàòèíè çóìîâëåíà
îñîáëèâîñòÿìè íóêëåàö³¿ òà ðîñòó Pt íà TiOx. Çà
íåâåëèêîãî âì³ñòó Pt (0,3 ìã/ñì2), îñàäæåííÿ ìå-
òàëó ìàº ³çîëüîâàíèé õàðàêòåð ³ â³äáóâàºòüñÿ ïå-
ðåâàæíî ó âèãëÿä³ îêðåìèõ îñòð³âö³â, ùî ôîð-
ìóþòü ïîðèñòó ñòðóêòóðó. Öå òèïîâî äëÿ óìîâ,
êîëè ù³ëüí³ñòü çàðîäê³â íåäîñòàòíÿ äëÿ ôîðìó-
âàííÿ ñóö³ëüíîãî øàðó. ²ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó
ïëàòèíè äî 0,5 ìã/ñì2 òà âèùå ê³ëüê³ñòü òà ðîç-
ì³ðè çàðîäê³â çðîñòàþòü, âîíè çëèâàþòüñÿ, óòâî-
ðþþ÷è á³ëüø ñóö³ëüíèé òà ð³âíîì³ðíèé øàð, çáå-
ð³ãàþ÷è çà öüîãî ìåçîïîðèñòó ñòðóêòóðó. Òàêèì

Ðèñ. 4. Êâàç³ñòàö³îíàðí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ âèä³ëåííÿ êèñíþ â 1 M HClO4 íà íåòåðìîîáðîáëåíèõ åëåêòðîäàõ (à) òà

òåðìîîáðîáëåíèõ (â). Êðèâ³, ïîáóäîâàí³ â íàï³âëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ (á, ã) íà ïîêðèòòÿõ, ùî ì³ñòÿòü íàñòóïíó

ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè (ìã/ñì2): 0,3 (1); 0,5 (2); 1,0 (3); 2,0 (4)

                         à                                                     á

                        â                                                     ã
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÷èíîì, ñïîñòåðåæóâàíà ìîðôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ çó-
ìîâëåíà ïåðåõîäîì â³ä îñòðiâêîâîãî äî ñóö³ëüíî-
ãî îñàäæåííÿ çà çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ïëàòèíè.

Ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ôàç äëÿ çðàçêà, ùî
ì³ñòèòü 0,3 ìã/ñì2 Pt, ñêëàäàº Pt 15,3 ìàñ.%,
Ti 75,6 ìàñ.%, TiO2 9,1 ìàñ.%. Äëÿ çðàçêà, ùî
ì³ñòèòü 0,5 ìã/ñì2 Pt – 36 ìàñ.% Pt, 53 ìàñ.% Ti,
11 ìàñ.% TiO2 ó ôîðì³ àíàòàçó (ðèñ. 6á). ßê áóëî
ïîêàçàíî â ðîáîò³ [11], íà ïîâåðõí³ ïîêðèòò³â,
ÿê³ ï³ääàâàëèñü òåðì³÷í³é îáðîáö³, ïëàòèíà â îñ-
íîâíîìó íàÿâíà ó âèãëÿä³ ìåòàëó, òîä³ ÿê òèòàí
³ñíóº ÿê ó ôîðì³ ìåòàëó, òàê ³ â îêñèäíèõ
ôîðìàõ. Òàêèì ÷èíîì, òåðì³÷íå îáðîáëåííÿ, ùî
ñïðèÿº äèôóç³¿ ïëàòèíè, ÿê íà ïîâåðõí³, òàê ³ â
îá’ºì ïîêðèòòÿ, áåçóìîâíî, ïðèâåäå äî óòâîðåííÿ
êîìïîçèòó, ùî ì³ñòèòü ñóáîêñèäè òèòàíó òà ïëà-

Ðèñ. 5. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÑÅÌ äëÿ åëåêòðîä³â, ùî ì³ñòÿòü: 0,3 (à) òà 0,5 (á) ìã/ñì2 Pt

Ðèñ. 6. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÑÅÌ äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ åëåêòðîä³â, ùî ì³ñòÿòü: 0,3 (à); 0,5 (á) ìã/ñì2 Pt

  

а б 

  

а б 

òèíè.
Ç³ñòàâëåííÿ âîëüòàìïåðîãðàì, çàïèñàíèõ äëÿ

åëåêòðîä³â ³ç íàéìåíøèì âì³ñòîì ïëàòèíè
(0,3 ìã/ñì2), áåç òåðìîîáðîáëåííÿ òà ç íåþ
(ðèñ. 7à), ïîêàçàëî, ùî ïëîùà ï³ä ï³êîì â³ä-
íîâëåííÿ îêñèä³â ïëàòèíè äëÿ íåòåðìîîáðîáëå-
íèõ TiOõ–Pt (ðèñ. 7à, êðèâà 1), çíà÷íî á³ëüøà
í³æ äëÿ ìåòàë³÷íî¿ ïëàòèíè (ðèñ. 7à, êðèâà 3),
ùî, ñêîð³øå çà âñå, îáóìîâëåíî ðîçâèíåí³øîþ
ïîâåðõíåþ. Òåðìîîáðîáëåííÿ çà 5000Ñ
(ðèñ. 8à, êðèâà 2), ñêîð³ø çà âñå, ïðèâîäèòü äî
òåðì³÷íî¿ äèôóç³¿ ïëàòèíè òà ð³âíîì³ðí³øîãî ¿¿
ðîçïîä³ëó ïî ïîâåðõí³ åëåêòðîäà, ùî ï³äòâåð-
äæóºòüñÿ çìåíøåííÿì ïëîù³ ï³ä ï³êîì ïîð³âíÿ-
íî ç òàêîþ äëÿ ìåòàë³÷íî¿ ïëàòèíè.
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Ó ðåçóëüòàò³ öüîãî ïîòåíö³àë ï³êà â³ä-
íîâëåííÿ êèñåíüâì³ñíèõ ôîðì ïëàòèíè íà âîëü-
òàìïåðîãðàì³ çì³ùóºòüñÿ äî á³ëüøèõ çíà÷åíü, à
ïëîùà ï³ä ï³êîì çìåíøóºòüñÿ. Çìåíøåííÿ ïëîù³
ï³ä êàòîäíèì ï³êîì ñâ³ä÷èòü ïðî çíèæåííÿ çà-
ãàëüíîãî çàðÿäó, ùî ïåðåíîñèòüñÿ ï³ä ÷àñ ïðîöå-
ñó â³äíîâëåííÿ, à çìåíøåííÿ ï³êîâî¿ ãóñòèíè ñòðó-
ìó – ïðî çíèæåííÿ øâèäêîñò³ åëåêòðîäíîãî ïðî-
öåñó. Òàêà ïîâåä³íêà, ñêîð³øå çà âñå, îáóìîâëåíà
çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ ïëàòèíè íà ïîâåðõí³ çà ðà-
õóíîê ¿¿ äèôóç³¿ âãëèá ï³äêëàäêè. Ñïîñòåðåæóâà-
íèé åôåêò çóìîâëåíèé óòâîðåííÿì çà âèñîêèõ
òåìïåðàòóð çì³øàíèõ êîìïîçèò³â îêñèäè òèòàíó–
ïëàòèíà, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçîâèì ïåðåðîç-
ïîä³ëîì ³ç ÷àñòêîâèì äèñïåðãóâàííÿì åëåêòðîõ³-
ì³÷íî àêòèâíèõ ñïîëóê ïëàòèíè íà ïîâåðõí³
åëåêòðîäà [13].

Åëåêòðîäè ç âì³ñòîì ïëàòèíè 2 ìã/ñì2 õà-
ðàêòåðèçóþòüñÿ ìåíøèìè çíà÷åííÿìè ïîòåíö³àëó
ï³êà êàòîäíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â ïëàòèíè
(ðèñ. 7á, êðèâà 1). Çñóâ ïîòåíö³àëó êàòîäíîãî ï³êà
â ñòîðîíó íåãàòèâíèõ çíà÷åíü òà éîãî àñèìåòðè-
÷íà ôîðìà ìîæóòü ñâ³ä÷èòè ïðî íàÿâí³ñòü äåê³ëü-
êîõ òèï³â êèñåíüâì³ñíèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõí³
åëåêòðîäà ç ð³çíîþ åíåðã³ºþ â³äíîâëåííÿ. Òàêà
ïîâåä³íêà ÷àñòî ïîâ’ÿçàíà ³ç ñï³ëüíèì ³ñíóâàííÿì
õåìîñîðáîâàíîãî êèñíþ òà ôàçîâèõ ôîðì êèñíþ
ð³çíî¿ ïðèðîäè, ùî â³äíîâëþþòüñÿ çà ð³çíèõ ïî-
òåíö³àë³â. Äîäàòêîâî, íàÿâí³ñòü ÷àñòèíîê ä³îêñè-
äó òèòàíó, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ á³ëüøîþ åíåðã³ºþ
çâ’ÿçêó ç êèñåíüâì³ñíèìè ÷àñòèíêàìè [14], ìîæå
ìîäèô³êóâàòè ñòàí êèñíþ íà ïîâåðõí³. Ïðîòå äëÿ
ïîâíîãî ï³äòâåðäæåííÿ ö³º¿ ã³ïîòåçè íåîáõ³äí³
äîäàòêîâ³ äîñë³äæåííÿ ìåòîäàìè îïòè÷íî¿ åì³-
ñ³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ àáî ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.

Ïîòåíö³àëè ï³ê³â äëÿ òåðìîîáðîáëåíîãî
åëåêòðîäó (ðèñ. 7á, êðèâà 2) òà ïëàòèíè (ðèñ. 7á,

êðèâà 3) çá³ãàþòüñÿ, îñê³ëüêè òîâùèíà àêòèâíîãî
øàðó òàêèõ ìàòåð³àë³â çíà÷íî á³ëüøà, ³ ÿê áóëî
ïîêàçàíî íà ðèñ. 6, òàê³ ïîêðèòòÿ ð³âíîì³ðí³ø³.
ßê áóëî ïîêàçàíî ðîáîò³ [10], çà âì³ñòó ïëàòèíè â
ïîêðèòò³ â ê³ëüêîñò³ 2 ìã/ñì2 òîâùèíà àêòèâíîãî
øàðó ñêëàäàº 2 ìêì. Íàïåâíî, ïðîöåñè âçàºìíîãî
ïðîíèêíåííÿ ìàòåð³àëó àêòèâíîãî ïîêðèòòÿ òà
ï³äêëàäêè çà ðàõóíîê òåðì³÷íî¿ äèôóç³¿ äëÿ
òîâñò³øèõ ïëàòèíîâèõ ïîêðèòò³â âèðàæåí³ â
ìåíøîìó ñòóïåí³. Ñòðóì ï³êà äëÿ òåðìîîáðîáëå-
íîãî åëåêòðîäà òðîõè íèæ÷èé, ùî îáóìîâëåíî
òåðì³÷íîþ äèôóç³ºþ ïëàòèíè âãëèá òèòàíó, òà ¿¿
îêèñíåííÿì. Çà öüîãî çá³ëüøåííÿ ïîòåíö³àëó ï³êà
ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ çì³øàíèõ êîìïîçèò³â îê-
ñèäè òèòàíó–ïëàòèíà. Íåïðÿìèìè äîêàçàìè  öüîãî
º çì³íà ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³ åëåêòðîäà.

Âèñíîâêè

Âñòàíîâëåíî, ùî ÖÂÀ, îòðèìàí³ äëÿ
Ò³Îõ–Ðt åëåêòðîä³â ç ð³çíèì âì³ñòîì ïëàòèíè,
çà çîâí³øí³ì âèãëÿäîì íàãàäóþòü êðèâó, õà-
ðàêòåðíó äëÿ ÷èñòî¿ ïëàòèíè, òà õàðàêòåðèçóþòü-
ñÿ íàÿâí³ñòþ òàêèõ ñàìèõ îñíîâíèõ ä³ëÿíîê. Ç³
çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ ïëàòèíè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
íèæ÷³ ñòðóìè â îáëàñò³ êàòîäíîãî â³äíîâëåííÿ
êèñåíüâì³ñíèõ ñïîëóê ïëàòèíè, ùî îáóìîâëåíî
ìåíøîþ ê³ëüê³ñòþ àêòèâíèõ öåíòð³â óòâîðåííÿ
ôàçîâèõ îêñèä³â ïëàòèíè. Äëÿ Ò³Îõ–Ðt åëåêòðîä³â
çá³ëüøåííÿ ä³àïàçîíó ïîòåíö³àë³â öèêëóâàííÿ â
àíîäíèé á³ê, ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ì³öí³øå
çâ’ÿçàíîãî õåìîñîðáîâàíîãî êèñíþ ï³ä ÷àñ
ôîðìóâàííÿ ôàçîâèõ îêñèä³â ïëàòèíè, â ðåçóëü-
òàò³ ÷îãî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ñòðóìó ï³êà
â³äíîâëåííÿ, à ïîòåíö³àë ï³êà çì³ùóºòüñÿ äî
ìåíøèõ çíà÷åíü.

Òåðìîîáðîáëåííÿ ñóòòºâî âïëèâàº íà ê³íå-
òè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñ³â, ùî ïðîõîäÿòü íà
åëåêòðîäàõ. Òàê, íà òåðìîîáðîáëåíèõ àíîäàõ óñ³

Ðèñ. 7. Ç³ñòàâëåííÿ ï³ê³â â³äíîâëåííÿ îêñèä³â ïëàòèíè íà êðèâèõ, îòðèìàíèõ âîëüòàìïåðîìåòð³ºþ ç ë³í³éíîþ

ðîçãîðòêîþ ïîòåíö³àëó, äëÿ íåòåðìîîáðîáëåíèõ (1), òåðìîîáðîáëåíèõ (2) çðàçê³â ³ç ð³çíèì âì³ñòîì äîðîãîö³ííîãî

ìåòàëó: 0,3 (à), 2 ìã/ñì2 Pt (á) òà ìåòàë³÷íî¿ Pt (3). Øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó – 50 ìÂ/ñ, ðîç÷èí – 1 M HClO4
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ñòðóìè â 1,5–2 ðàçè íèæ÷³, í³æ íà íåòåðìîîá-
ðîáëåíèõ, ùî, øâèäøå çà âñå, ïîâ’ÿçàíî ç³ çìåí-
øåííÿì ³ñòèííî¿ (àêòèâíî¿) ïîâåðõí³ çðàçê³â â ïðî-
öåñ³ òåðìîîáðîáëåííÿ.

Ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ äëÿ íåòåðìî-
îáðîáëåíèõ åëåêòðîä³â òèì íèæ÷à, ÷èì á³ëüøà
ê³ëüê³ñòü ïëàòèíè â ïîêðèòò³; âåëè÷èíè êîºô³-
ö³ºíòà b â ð³âíÿíí³ Òàôåëÿ ñêëàäàþòü â³ä 130 äî
180 ìÂ/äåê. Äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ åëåêòðîä³â
åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü íå çì³íþºòüñÿ äëÿ
ïîêðèòò³â, äå âì³ñò ïëàòèíè á³ëüøå 0,5 ìã/ñì2.
Äëÿ íèõ âåëè÷èíà êîåô³ö³ºíòà ïðàêòè÷íî îäíà-
êîâà ³ ñòàíîâèòü 162 ìÂ/äåê. Îäíàê äëÿ çðàçêà,
ÿêèé ì³ñòèòü 0,3 ìã/ñì2 Pt, â³í ñêëàäàº
199 ìÂ/äåê. Öå íåòèïîâå çíà÷åííÿ, ùî âêàçóº íà
íàÿâí³ñòü íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿ ñêëàäîâî¿ ºìíîñò³
åëåêòðîäà.

Ïîêðèòòÿ ³ç âì³ñòîì ïëàòèíè 0,3 ìã/ñì2 íå º
ñóö³ëüíèì òà ÿâëÿº ñîáîþ ïîðèñòó ñòðóêòóðó ç
îñòð³âöÿìè ïëàòèíè íà Ò³Îõ. Ìàòåð³àëè ç³ âì³ñòîì
Pt á³ëüøå 0,5 ìã/ñì2 ÿâëÿþòü ñîáîþ ïîðèñòå
ïîêðèòòÿ ç ð³âíîì³ðíèì øàðîì ïëàòèíè. Çà
òåðì³÷íî¿ îáðîáêè â³äáóâàºòüñÿ ðîçïîä³ëåííÿ Pt
ïîâåðõíåþ çà ðàõóíîê òåðì³÷íî¿ äèôóç³¿ òà ñï³êàí-
íÿ. Çà öüîãî çðîñòàº ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ ïëà-
òèíîâîãî ïîêðèòòÿ, àëå ïîðèñò³ñòü çáåð³ãàºòüñÿ.
Ä³îêñèä òèòàíó íàÿâíèé ó ôîðì³ àíàòàçó.

Çà âì³ñòó ïëàòèíè 0,3 ìã/ñì2 ï³ä ÷àñ òåðìî-
îáðîáëåííÿ äèôóç³ÿ ïëàòèíè â àíîäíå ïîêðèòòÿ
á³ëüø âèðàæåíà, à äëÿ òîâñò³øèõ ïëàòèíîâèõ ïî-
êðèòò³â ïðîöåñè âçàºìíîãî ïðîíèêíåííÿ ìàòåð³à-
ëó ïîêðèòòÿ òà ï³äêëàäêè çà ðàõóíîê òåðì³÷íî¿
äèôóç³¿ âèðàæåí³ â ìåíøîìó ñòóïåí³.

Îäåðæàí³ ìàòåð³àëè ïåðñïåêòèâí³ äëÿ ñèíòå-
çó ã³ïîõëîðèòíî¿ êèñëîòè ç íèçüêîêîíöåíòðîâà-
íèõ õëîðèäíèõ ðîç÷èí³â.

Ïîäÿêà
Ðîáîòà âèêîíàíà çà ï³äòðèìêè Ì³í³ñòåðñòâà
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TiÎ
X
–Pt

COMPOSITES
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Dnipro, Ukraine

* e-mail: valentina.a.knysh@gmail.com

The electrochemical properties of TiOx–Pt electrodes with
platinum loadings ranging from 0.3 to 2.0 mg/cm2, both as
deposited (non heat treated) and after annealing at 5000C for 3
h, were investigated. Voltammetric measurements were performed
in 1 M HClO4. The cyclic voltammograms reveal that the cathodic
reduction currents of oxygen containing platinum species on
annealed electrodes are 1.5–2 times lower than those on as
deposited ones, indicating a reduction in the true (active) surface
area during heat treatment. The electrocatalytic activity of the
prepared materials was evaluated toward the oxygen evolution
reaction in 1 M HClO4. Pt containing electrodes exhibit
significantly lower oxygen evolution overpotentials compared to
the TiOx electrodes. For as deposited samples, the oxygen evolution
overpotential decreases with increasing a platinum content in the
coating. For annealed electrodes, a similar trend is observed. The
overpotential for coatings with platinum content of 0.5 mg/cm2

and above remains unchanged. At a Pt loading of 0.3 mg/cm2,
the metal layer is not continuous, and the material exhibits a
porous structure with platinum islands on TiOx. In contrast,
materials with Pt content of 0.5 mg/cm2 and higher maintain
porosity, but the metal layer is continuous and uniform.

Keywords: oxygen-containing platinum compounds;
precious metals; Ò³Îõ–Ðt electrodes; titanium suboxides;
electrocatalysis.
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