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К РИ Т Е РІЇ Н А ЯВН О СТІ П Л ІВ О К  НА М Е Ж І РО ЗП О Д ІЛ У  ФАЗ 
ЕЛ ЕК ТРО Д /ЕЛ ЕК ТРО Л ІТ

Розглянуто комплекс електрохімічних характеристик, які реєструються за умови утво­
рення на межі електрод/електроліт хемосорбованих або фазових плівок важкорозчинних 
сполук. Показано, що лише одночасна відповідність параметрів електрохімічного проце­
су декільком із встановлених критеріїв може з достатнім ступенем обгрунтованості 
свідчити про формування на електроді плівки при її вивченні непрямими методами.

Першою стадією процесів електровідновлення акваіонів металів і їхніх комплексів з лі­
гандами різної природи або електроокислення металів є утворення плівок на межі розподілу 
фаз електрод/електроліт [ 1 ]. Саме тому, під час аналізу експериментальних даних, який за­
звичай здійснюється з метою визначення значень кінетичних параметрів і встановлення ме­
ханізму електродного процесу, виникає проблема як оцінки самого факту формування, так і 
урахування впливу структур, що утворюються на межі розподілу фаз електрод/електроліт у 
вигляді хемосорбованих або фазових плівок важкорозчинних сполук.

Пряме вивчення складу та поведінки катодної плівки безпосередньо у процесі електро­
лізу (in situ) спричиняє до дуже серйозних труднощів [2]. Використання таких сучасних ме­
тодів дослідження [3], як еліпсометрія, Оже-спектроскопія, модуляційна та імпедансна спек­
троскопія, спектроскопія в ультрафіолетовій та видимій області, ІЧ-спектроскопія відобра­
ження поглинання, лазерної фотоелектронної емісії з металу у розчин та інших спеціальних 
фізико-хімічних методів дало можливість однозначно довести наявність плівки на міжфазній 
межі розподілу електрод/електроліт у процесі електролізу.

Одночасно електрохімічними вимірами встановлено, що у тих випадках, коли перера­
ховані фізико-хімічні методи фіксують наявність на поверхні електрода плівки, можуть спо­
стерігатися періодичні коливання потенціалу (осциляції), характерні затримки потенціалу на 
вольт-амперограмах і хронопотенціограмах, порушення подібності вольт-амперограм і хро- 
нопотенціограм, мінімуми струму на хроновольт-амперограмах, гістерезис вольт-амперних 
характеристик, близькість значень ефективної енергії активації електрохімічного процесу до 
величин, притаманних випадкам перебігу у системі хімічних реакцій. У зв’язку з цим мірку­
вання як про наявність плівки, так і про її природу зазвичай висловлюються на підставі непрямих 
експериментальних даних -  електрохімічних характеристик.

П еріодичні коливання потенціалу, я к і заф іксовані у початковий період після вм и­
кан н я струму. Осциляції потенціалу були зафіксовані при дослідженні процесів електро- 
осадження металів, корозії, анодного розчинення, електрохімічного полірування, електролі­
тичного виділення водню [4].

Розгляд залежності параметрів коливань потенціалу (їхнього періоду, амплітуди, фор­
ми) від величини струму поляризації, складу електроліту, природи металу, гідродинамічного 
режиму, температури показав, що осциляції потенціалу обумовлені конкуренцією процесів 
електрохімічного формування плівки на міжфазній межі розподілу електрод/електроліт і її 
хімічного розчинення при меншій швидкості першого [5-12]. Плівка спричиняє подвійний 
вплив, оскільки, з одного боку, вона блокує поверхню електрода, а з іншого -  генерує у при­
леглому до електрода шарі розчину турбулентність [ 10], що призводить до руйнування і ре­
генерації вільної поверхні металу. Осциляторний характер електрохімічних реакцій зумовле­
ний структурою самої плівки, яка містить періодично повторювані гексагональні, квадратні, 
трикутні та інші форми комірок [13].

Швидкості процесів, які перебігають на поверхні електрода, залежать від типу провід­
ності сформованої на ній плівки [14]. У міру того, як плівка зростає, її товщина досягає кри­
тичної величини, потім настає електричний пробій, внаслідок чого підвищується концентра-
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ція електронів у зоні провідності. Підвищення електронної провідності різко збільшує швид­
кість електрохімічного розчинення металу і відновлення оксиду, що призводить до зменшен­
ня товщини плівки і стрибкоподібного зниження потенціалу.

У роботах [15-17] виникнення осциляцій потенціалу розглянуто з позицій термокіне- 
тичної нестійкості системи, оскільки спостерігаються коливання температури поверхні елек­
трода і відповідно приелектродного шару електроліту. Коливання потенціалу електрода ви­
никають тоді, коли температура поверхні досягає критичного значення Т8 [15]:

де Е -  енергія активації електрохімічного процесу; Т0 -  температура в об’ємі електроліту, V -  гус­
тина теплового потоку, обумовленого теплообміном з навколишнім середовищем і не пов’язаного 
з електрохімічним процесом (в ізотермічних умовах V = 0); а  -  коефіцієнт теплопередачі.

Величина Т3 визначається значенням перенапруги електрохімічної реакції.

Незважаючи на велику кількість експериментальних даних щодо періодичних явищ, які 
супроводжують багато процесів переносу електрона через міжфазну межу електрод/ електроліт, і 
спроби їхнього теоретичного опису [18; 19], загальна теорія автоколивань в електрохімічних 
системах, що пояснює різноманітність фактів, ще й досі не розроблена.

Відповідно до сучасних уявлень автоколивання в електрохімічних системах можуть 
спостерігатися у потенціо- і гальваностатичних умовах, а також у перехідному режимі [20; 2 1 ], 
коли лінія опору перетинає вольт-амперну характеристику в одній точці.

Різні теоретичні моделі виникнення періодичних явищ і різноманітність осциляцій, що 
виникають при формуванні на поверхні металів пасивних плівок, проаналізовані у роботах 
[13; 22; 23]. При цьому висловлене припущення, що осциляції зумовлені виключно процесом

міграції ОН -іонів [24].
Стійкість електрохімічних систем і умови виникнення періодичних явищ в електродних 

процесах в останні роки інтенсивно досліджуються із застосуванням методів нерівноважної 
термодинаміки [25-28].

Наявність на вольт-амперограмах і хронопотенціограмах, отриманих як в умовах 
витримки електрода в розчині без поляризації, так і при поляризації, характерних за­
тримок потенціалу. Величина затримок потенціалу залежить від природи і концентрації лі­
ганду, що міститься в електроліті [5], і часу витримки електрода [29].

Теорія ступеневих хронопотенціограм для довільного числа речовин, що відновлюють­
ся, була розглянута в роботах [ЗО; 31; 32].

Остаточний результат записаний у такий спосіб (позначення загальноприйняті):

Послідовне відновлення однієї речовини, що призводить до утворення стійких різних проду­
ктів більш низьких ступенів окислення, може розглядатися ж  окремий випадок багатокомпонент­
ної системи [33], тому в цьому випадку також спостерігається декілька перехідних часів.

Кінетична схема двоступеневого відновлення може бути показана в такий спосіб:

кр
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До досягнення перехідного часу, для якого є правдивим вираз

т
1
2 nF(DoxT t)iC ^

З

пі електронів витрачається на процес відновлення Охі до Red]. Після досягнення перехідного 
часу Ті на відновлення проміжної речовини Red і витрачається пі електронів, а (пі + п2 ) елек­
тронів —  на відновлення Охі відразу до Redi-

Для поверхневих концентрацій речовин Охі і Redi у роботах [31; 34] виведений такий 
вираз:

і

+ "zFD id.
І  ^

(ОД) -  2 і ї2п 2 .

У момент досягнення другого перехідного часу (1 = Ті + Тг) поверхневі концентрації 
обох речовин дорівнюють нулю. З урахуванням рівняння ( 1 ) можна визначити взаємозв’язок 
між числом електронів, що беруть участь у реакціях послідовного відновлення, і величиною 
відношення тУті:

т2
( \ 2 

Пі + П 2

На величину перехідного часу і форму його залежності від густини струму поляризації 
впливають хімічні реакції, що перебігають як в об’ємі електроліту, так і на поверхні електро­
да. Це дає можливість використовувати результати хронопотенціометричних вимірів для 
з ’ясування ролі хімічних реакцій в утворенні на міжфазній межі розподілу елект- 
род/електроліт поверхневих шарів.

Порушення подібності хронопотенціограм і хроновольт-амнерограм [35]. Якщо 
внеском процесів, що перебігають за участю плівок, сформованих на міжфазній межі елект- 
род/електроліт, а також спряжених із зарядженням подвійного електричного шару, можна 
знехтувати, то хроновольт-амперограми і хронопотенціограми містять однакову інформацію 
про кінетику електродного процесу [36]. У зазначеному випадку обидві характеристики по­
винні бути подібними (конгруентними) і можуть бути перетворені одна в іншу заміною ве­

личини ід / і пр (іпр -  висота передхвилі) на (і/т)г.

При зміні співвідношення швидкостей електрохімічного утворення плівки і її хімічного 
розчинення в електроліті у бік переваги першого процесу характер залежностей, які реєст­
руються, ЗМІНЮЄТЬСЯ. Якщо відношення Ід/Іпр відповідає величині, обумовленій теорією

[36], то значення параметра (тН'рє функцією густини струму поляризації і з його зростанням
зменшуються [35]. Це зумовлено тією обставиною, що склад приелектродного шару в нестаціо­
нарних умовах змінюється інакше внаслідок внесення процесу відновлення речовини плівки.

Збільшення товщини плівки, сформованої на міжфазній межі розподілу елект-

род/електроліт, призводить до значніших розходжень у величинах ід / \ щ і (т/т )а
Наявність на хроновольт-амперограмах мінімуму струму (ділянки, на якій швид­

кість процесу зменшується при збільшенні поляризації). Зазначений мінімум струму спо­
стерігається зазвичай у вузькому діапазоні потенціалів [37-39].

Із зростанням перенапруги константа швидкості електрохімічного процесу збільшуєть­
ся, і процес з області хімічної або змішаної кінетики переходить до області дифузійної кіне­
тики. Якщо при збільшенні перенапруги константа швидкості, навпаки, зменшується, то 
спостерігається зворотний перехід з дифузійної області в область змішаної або хімічної кіне­
тики [40]. При цьому на вольт-амперограмах реєструються ділянки зменшення струму
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( —  < 0 ), що зумовлено гальмуванням процесу переносу заряду через зформовану на повер- 
ЭЕ

хні електрода оксидну плівку [41 ]. У цій області потенціалів зміна швидкості масопереносу у 
всіх випадках спричиняє набагато меншу зміну швидкості переносу заряду, ніж аби це від­
повідало процесу з дифузійною кінетикою [40].

Гістерезис вольт-амперних характеристик при їхньому записі у прямому і зворот­
ному напрямках [33; 42; 43]. Зміна форми вольт-амперної залежності при проходженні за­
даного інтервалу густин струму у прямому і зворотному напрямках є одним із критеріїв 
електрохімічного процесу, що супроводжується утворенням на поверхні електрода плівки 
важкорозчинних сполук.

Близькість значень ефективної енергії активації електрохімічного процесу до ве­
личин, характерних для перебігу в системі хімічних реакцій [44]. Збільшення кислотності 
електроліту призводить до зростання швидкості процесу хімічного розчинення плівки, 
зменшення її товщини і, отже, зниження ефективної енергії активації процесу переносу заря­
ду [45]. На нашу думку, саме зміна співвідношення швидкостей електрохімічного і хімічного 
процесів на міжфазній межі розподілу плівка/електроліт, а не зниження заряду акваіонів ме­
талу внаслідок приєднання негативно заряджених лігандів [45] зумовлює зниження ефектив­
ної енергії активації процесу розряду.

Непрямим підтвердженням визначальної ролі поверхневих плівок є той факт, що при 
високих потенціалах [46] величини ефективної енергії активації зменшуються до таких зна­
чень, які мають відомі з літератури [47] енергії активації провідності іонів у твердих тілах.

Розгляд усіх наведених критеріїв, виконання яких може бути підставою для висновків 
про наявність на міжфазній межі розподілу електрод/електроліт плівки, свідчить про те, що 
кожен з них окремо є необхідним, але недостатнім і не дає можливості однозначно стверджувати 
про наявність плівки. З урахуванням цього лише одночасна відповідність параметрів елект­
рохімічного процесу, які реєструються в експерименті, декільком з перерахованих критеріїв 
може з достатнім ступенем обгрунтованості свідчити про формування на електроді плівки 
при її вивченні непрямими методами.
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П ЕРС П ЕК ТИ В И  ВИКОРИСТАННЯ АМ ОРФ ІЗОВАНИХ П О КРИ ТТІВ,
ОТРИМ АНИХ М ЕТОДОМ  ГА ЗО ТЕРМ ІЧН О ГО  НАПИЛЮ ВАННЯ,
Д Л Я  СТВО РЕН Н Я ЗАХИСНИХ ЕЛ ЕКТРО М А ГН ІТН И Х  ЕКРАНІВ

Розглянуто аморфізовані покриття, які мають підвищені екрануючі властивості, що не­
обхідні для забезпечення технічного захисту інформації. Визначено вимоги до технології
виготовлення аморфізованих покриттів на основі аналізу умов їх експлуатації та приз­
начення.

Підвищення вимог до технічного захисту інформації призводить до необхідності прак­
тичного застосування найсучасніших наукових технологій та нових матеріалів з певними фі­
зичними параметрами.

У частотному діапазоні до 1 ГТц випромінювання відбувається як по електричній, так і по 
магнітній складовій електромагнітного поля, тому при побудові захисного екрана ці складові по­
винні бути однаково враховані. Тобто екрануюча дія матеріалу такого екрана має бути незалеж­
ною від типу падаючої хвилі розповсюдження. Через це до основи екрануючої дії треба покласти 
величину згасання А при поглинанні, яка не залежить від типу падаючої хвилі [1]:

А = 0Д32*77ф\
де і -  товщина екрана, м м ; / -  частота, Гц; сг -  відносна провідність матеріалу екрана; д -  від­
носна магнітна проникність матеріалу екрана.


