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ВВЕДЕНИЕ
Развитие высокотехнологичных отраслей про-

мышленности предъявляет новые требования к 
электрохимической обработке поверхности элек-
тродов из вентильных металлов и обуславливает 
необходимость разработки технологий и научных 
основ получения пленок с заданными характерис-
тиками. Важное значение в этом направлении 
приобретает выявление роли природы растворите-
ля, варьирование которой позволяет формировать 
пленки не только необходимой толщины, но и 
контролировать физико-химические и электрохи-
мические свойства поверхностных пленок при 
анодной поляризации.

Изучение механизмов анодного окисления пе-
реходных металлов, включающего хемосорбцион-
ные, электрохимические и диффузионные процес-
сы, изменение стехиометрии поверхности электро-
да и формирование новой фазы, является основной 
научной проблемой при разработке теории анодных 
пленок. Применение нестационарных электрохи-
мических методов, подкрепленных данными атом-
но-абсорбционных измерений, позволяет детали-
зировать представления об анодном поведении 
переходных металлов в неводных средах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования использовали электроды из 

титана ВТ1-О, ванадия 99,99%, ниобия НБ-1, тан-
тала Т4, циркония 99,99%, хрома Cr-Fe 69,99%, 
молибдена М4ВП, вольфрама ВА. Растворы гото-
вили из предельных алифатических спиртов, пере-

гнанных над СаО, ВаО, K2СО3 и абсолютирован-
ных, перхлората лития марки «х.ч.» и «о.с.ч.», 
высушенного при 120 °С. Содержание воды, опре-
деляемое хроматографически, не превышало 
0,0001%. Измерения проводились в электрохими-
ческой ячейке с разделенными катодным и анод-
ным пространствами. В качестве вспомогательно-
го электрода применяли платиновый электрод, в 
качестве электрода сравнения — хлоридсеребря-
ный электрод. Импедансные измерения проводили 
в специальной ячейке с большим платинирован-
ным платиновым электродом. Для получения 
цикловольтамперограмм использовали потенциос-
тат ПИ-50-1 с программатором ПР-8 и двухкоор-
динатный самописец Н-307. Скорость развертки 
варьировалась в пределах 0,001—1,0 В/с. Атомно-
абсорбционные измерения выполнены на приборе 
А Analyst 300 от Perkin-Elmer. Длина волны ана-
литической линии 357,9 нм, спектральная ширина 
щели 0,7 нм. При обработке результатов исполь-
зовали компьютерную программу расчета концен-
трации по величине абсорбции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Цикловольтамперометрические кривые (ЦВА), 

полученные на исследуемых переходных металлах 
в спиртовых перхлоратных растворах, имеют три 
характерные области (рис. 1). Первая отвечает 
процессу начальной адсорбции компонентов рас-
твора [1] на поверхности электрода и имеет высо-
кую степень обратимости, так как катодный и 
анодный пики Епк и Епа почти симметричны. Раз-
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С помощью методов циклической вольтамперометрии, импеданса и атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии получены данные о начальной стадии формирования анодных пленок на 
вентильных металлах подгрупп титана, ванадия и хрома в нейтральных спиртовых средах. 
Установлено значительное влияние адсорбции и комплексообразования на исследуемый про-
цесс, предложены механизмы образования пленок.
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ность между ними не превышает 30—50 мВ и 
уменьшается при снижении скорости развертки 
потенциала. Вторая область ( Е → Екр ) также со-
держит пики как на кривой прямого (анодного) 
хода, так и на кривой обратного (катодного) хода. 
Пики на анодной ветви ЦВА соответствуют окис-
лению металла и формированию целостного тон-
кого поверхностного слоя, на катодной ветви — 
разрушению тонкого хемосорбированного повер-
хностного слоя [2]. Обратимость этой стадии ве-
лика, разность между пиками ( ∆Еп = Епк – Епа ) со-
ставляет 53—58 мВ (табл. 1). 

Величина ∆Еп не чувствительна к изменению 
природы растворителя и металла для исследован-
ных систем, что свидетельствует об идентичности 
механизма стадии окисления во всех изучаемых 
системах. Разность между пиками не только харак-
теризует степень обратимости процесса [3], но и 
позволяет рассчитать число электронов, участву-
ющих в стадии окисления по уравнению:

 D E RT
nFn = 2 22, ,  (1)

где n — число электронов (табл. 1).
Одноэлектронная стадия, являющаяся лимити-

рующей, может быть связана с окислением адсор-
бционного комплекса на поверхности электрода.

Таблица 1
Характеристики циклических вольтамперометрических кривых и кинетические параметры 

процессов формирования оксидных пленок на некоторых переходных металлах в 0,1 М перхлоратных 
растворах насыщенных спиртов (V = 0,5 В/с)

Ме R n ∆Еп, В β ′ q, Кл Ks · 10–6 вк

Zr

Met 1,01 0,057 0,182 8,5 6,582

2,4
Et 1,03 0,056 0,206 4,5 3,941
Pr 1,00 0,058 0,220 3,5 3,273

But 1,01 0,057 0,253 2,5 2,693

Cr

Met 1,03 0,056 0,082 18,0 11,013

5,3
Et 1,03 0,056 0,103 6,7 5,148
Pr 1,05 0,055 0,105 6,0 4,700

But 1,10 0,053 0,110 4,0 3,284

Мо

Met 1,01 0,057 0,093 19,3 10,964

4,5
Et 1,00 0,058 0,100 11,2 6,841
Pr 1,03 0,056 0,124 8,0 6,059

But 1,03 0,056 0,129 6,9 5,437

W

Met 1,02 0,057 0,163 8,1 8,588

2,7
Et 1,00 0,058 0,200 4,5 5,855
Pr 1,00 0,058 0,200 4,0 5,726

But 1,01 0,057 0,253 3,0 4,939

Рис. 1. Цикловольтамперометрические кривые для 
хрома в 0,1 М перхлоратном растворе метанола. Ско-
рость развертки потенциала (В/с): 1 — 0,5; 2 — 0,2; 3 
— 0,1.
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Отсутствие зависимости ∆Еп от скорости раз-
вертки потенциала приводит к выводу о незначи-
тельном количестве адсорбированного продукта на 
поверхности электрода ко времени, соответствую-
щему Екр, незначительном влиянии диффузии на 
процесс окисления при Е < Екр и малых толщинах 
пленки [4].

Последняя область, отвечающая потенциалам 
Е > Екр, характеризуется существенной необрати-
мостью процесса, сглаживанием анодного пика и 
отсутствием пика на кривой обратного хода. Ско-
рость развертки потенциала не отражается на ве-
личине и положении пика в данной области, что 
связано, по-видимому, с переходом к неэлектрохи-
мическим взаимодействиям поверхности электро-
да с компонентами раствора.

Наличие нескольких пиков на ЦВА может сви-
детельствовать как о сложности и многостадийнос-
ти процесса формирования пленки, так и о много-
фазности строящегося поверхностного слоя.

Скорость развертки потенциала влияет на по-
ложение пиков в обратимых областях ЦВА, на 
величину пиков и площади под пиком, соответс-
твующей количеству электричества, затраченного 
на окисление во время прямого хода и на восста-
новление во время обратного хода кривой. Макси-
мального значения Епа достигает при скорости 
развертки 0,5 В/с. Увеличение скорости развертки 
приводит к смещению пиков в область более поло-
жительных потенциалов для всех изученных ме-
таллов.

Площадь под пиком, характеризующая коли-
чество электричества, затраченное на процесс (q), 
увеличивается с ростом скорости развертки потен-
циала. Переход от метанола к бутанолу приводит 
к снижению q для всех изученных металлов 
(табл. 1), подтверждая участие молекул раствори-
теля в формировании поверхностного слоя. При 
этом, чем больше длина углеводородного радикала 
R в молекуле спирта, тем быстрее формируется 
барьерный слой у поверхности электрода и тем 
меньшее количество электричества затрачивается 
на его формирование и отрицательнее потенциал 
пика, отвечающего формированию поверхностно-
го слоя.

Зависимости Епа —  lgV и lgiп — lgV линейны 
(рис. 2 а, б). Это позволило рассчитать коэффици-
енты переноса β ′ для анодного процесса [5]. С 
переходом от метанола к бутанолу β ′ увеличива-
ются для всех изученных металлов (табл. 1). Это 
подтверждает участие ионов металла в формиро-
вании координационных структур с участием ди-
полей растворителя, обеспечивающих пассиваци-
онные процессы на поверхности электродов.

Зависимость максимальной плотности тока in 
от скорости развертки потенциала линейна для 
всех изученных систем, но не выходит из начала 
координат, что подтверждает предположение о 
стадийности процесса или наличии в механизме 
неэлектрохимической стадии [5].

Результаты цикловольтамперометрических из-
мерений позволили рассчитать константу скорости 
электродного процесса Ks. Порядок полученных 
величин (10–6) соответствует литературным данным 
[5] и свидетельствует о возможности электронного 
переноса по механизму туннелирования [6] при 
создании стабильных мостиковых ассоциатов с 
разделенными органическими фрагментами донор-
ными и акцепторными центрами взаимодействия 
[1]. На это же указывает зависимость константы 
скорости Ks от природы спирта для всех исследо-
ванных металлов (табл. 1). Линейность зависимос-
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Рис.  2. Зависимость от логарифма скорости развертки 
потенциала: а — потенциала, В; б — логарифма макси-
мального тока in для молибдена в 0,1 М перхлоратных 
растворах спиртов: 1 — метанола; 2 — этанола; 3 — про-
панола, 4 — вутанола.
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тей Ks, σ* (рис. 3) и влияние природы металла на 
наклон данной зависимости вк (табл. 1) подтверж-
дают наличие электронной составляющей в пере-
носе электричества и формировании пленки.

Замедление роста пленки, описываемое пара-
метром вк, с изменением природы металла проис-
ходит в систематическом переходе по подгруппе 
периодической системы, при котором с точки зре-
ния зонной теории увеличивается ширина запре-
щенной зоны и уменьшается вероятность туннели-
рования электронов. С этим, по-видимому, связано 
уменьшение вк в ряду Сr-Мо-W, V-Nb-Ta, Ti-Zr.

Количество циклов незначительно отражается 
на форме кривых. Начиная с десятого цикла, фор-
ма цикловольтамперограммы становится постоян-
ной, пики не выраженными вследствие образования 
устойчивых соединений, предположительно, окси-
дов изученных металлов в высшей степени окис-
ления. Это подтверждают результаты исследова-
ний, проведенных методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии (ААС).

Расчеты по данным ААС показали, что пасси-
вирующий слой на хромовом электроде в 0,1 М 
перхлоратном растворе этанола при потенциале 
Е = + 0,45 В (пассивная область) содержит хром с 
валентностью 4,5. Дробность валентности, очевид-
но, связана с дефектностью структуры пленки. При 

смещении потенциала в положительную сторону 
до Е = + 0,8 В (область транспассивности) методом 
ААС обнаруживается шестивалентный хром, и 
вероятно образование на поверхности металла 
высшего оксида. Для хрома в 0,1 М перхлоратных 
растворах остальных насыщенных спиртов изучен-
ной серии получены аналогичные результаты.

Измерения емкости электродов из Тi, Zr, V, Nb, 
Ta, Cr, Mo, W в перхлоратных растворах насыщен-
ных спиртов показали, что с потенциалом емкость 
электродов меняется немонотонно. Зависимости 
С, Е имеют минимумы в области критического 
потенциала Екр. Данный экстремум смещается в 
сторону отрицательных значений потенциала с 
ростом абсолютной величины σ* по ряду спиртов 
метанол → бутанол для всех изученных металлов. 
Минимум емкости соответствует максимальной 
адсорбции спирта. Устойчивое пассивное состоя-
ние, характерное для Е > Екр, связано, в таком 
случае, с достаточно сильными сорбционными 
взаимодействиями в системах, приводящими к 
созданию пассивного слоя на поверхности элект-
рода. Наиболее низкие значения емкости и наибо-
лее широкая область минимума кривой С, Е харак-
терны для тантала, что позволяет характеризовать 
состав пленок на Та в спиртовых растворах как 
близкий к стехиометрическому, обеспечивающий 
устойчивое пассивное состояние в наиболее ши-
роком интервале потенциалов [8—13].

Результаты емкостных измерений позволили 
оценить концентрацию дефектов в истощенном 
поверхностном слое. Для этого на линейном учас-
тке С–2 , Е-зависимостей были определены значения 
dC
dE

-2

для всех исследуемых систем. Рассчитанная 

по формуле:

 N e d C
dED o=

È

Î
Í

˘

˚
˙

- -

2
2 1

ee ( ( ) , (2)

концентрация дефектов имеет порядок величины 
1019÷1020 (табл. 2), что согласуется с литературны-
ми данными [14—17]. Результаты емкостных, 
цикловольтамперометрических и атомно-абсорб-
ционных измерений свидетельствуют о снижении 
концентрации донорных дефектов в пленке от 
границы с металлом к границе с электролитом. 
По-видимому, донорные дефекты формируются с 
участием обнаруженных ионов низшей валентнос-
ти, мигрирующих к границе с раствором, что под-
тверждается влиянием природы металла на вели-
чину ND (табл. 2).

Ks · 10–6

*

0–0,1

1,0
3
2

4

1
0,5

Рис.  3. Зависимость константы скорости от индукци-
онной константы заместителя в молекуле спирта для: 1 
— Zr, 2 — Cr, 3 — Мо, 4 — W в 0,1 М перхлоратных 
растворах.
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Приведенный в работе [8] профиль концентра-
ций дефектов по толщине анодной пленки опреде-
ляет толщину пленки при концентрации 1020 см–3 
на уровне монослоя, ND = 10–16 см–3 соответствует 
расстоянию 300 нм от границы с метанолом. В 
связи с этим выявленное в нашей работе уменьше-
ние ND с переходом от метанола к бутанолу может 
характеризовать увеличение углеводородного ра-
дикала в молекуле спирта для всех изученных 
металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Описанные экспериментальные факты позво-

ляют обсуждать механизм образования пленок на 
переходных металлах при анодной поляризации в 
спиртовых и аналогичных им средах. Начальной 
стадией, по-видимому, является адсорбция раство-
рителя на поверхности металла, вызывающая на 
ЦВА первый обратимый пик.

Активными центрами поверхности могут слу-
жить дефекты кристаллической решетки металла. 
Далее формируется поверхностный комплекс с 
ионами металла промежуточной валентности, 
способных к выходу в раствор в результате десор-
бции. Процесс является обратимым, одноэлектрон-
ным и замедленным (константы скорости очень 
низкие).

В результате усиления адсорбционных взаимо-
действий растет тонкий слой оксида промежуточ-

ной валентности, определяющий второй обрати-
мый пик на ЦВА. Развитие дефектности слоя и 
наращивание анодной поляризации приводит к 
достраиванию на поверхности слоя оксида, содер-
жащего металл в высшей степени окисления, и 
выходу металла из состояния пассивности в ре-
зультате нарушения целостности пассивирующего 
слоя (металл в высшей степени окисления обнару-
живается в растворе).

На основании этих опытных данных можно 
предположить, что анодное окисление изучаемых 
металлов в спиртовых средах происходит по одно-
му из механизмов:
(1)  Me ROH Me(ROH)+ ´ адс

 Me(ROH) Me(OR ) Hадс адс´ +- +

 Me(OR ) Me(OR)- ´ +адс адс e

(MeOR) Me(ROH) MeOR Me ROHадс адс адс
+ ´ ( ) ◊ ( )ÈÎ ˘̊

MeOR Me(ROH) MeOR◊ Æ ++ e  — лимитирую-
щая стадия

 MeOR MeOR+ +´ +2 e

 MeOR MeOR2 3+ +´ + e

 MeOR H Me ROH3 4+ + ++ Æ +  [3]

или (2) Me+ROH Me(ROH)´ [ ] ++

адс
e

 2 2 2Me(ROH) MeOH[ ] Æ ( ) + - ++

адс адс
R R e

( ( )MeOH) MeOHадс адсÆ ++ e  — лимитирующая 
стадия

 ( ) ( )MeOH MeOHадс адс
+ +Æ +2 e

 ( ) ( )MeOH MeOHадс адс
2 3+ +´ + e

с последующей десорбцией частицы:

Me(ROH) ROH Me(ROH[ ] + - ´ ÈÎ ˘̊+ +
адс

4 4
0

1( ) )n n — 
неэлектрохимическая стадия и диффузией ее в 
раствор:

 Me(ROH Me(ROH))n n
4

0
4+ +ÈÎ ˘̊ Æ ÈÎ ˘̊  [4]

На поверхности:

 ( )MeOH Me(OH) HH O2
адс адс

3
2
2+ + +¨ Æææ ÈÎ ˘̊ + + e

 Me(OH) MeO H2
2

2 2+ +ÈÎ ˘̊ ´ +
адс

 [5]
Полученные данные свидетельствуют об ад-

сорбционной природе формирующегося поверх-
ностного слоя и стадийности процесса образования 
пленок на изученных металлах при анодной поля-
ризации. 

Таблица 2
Концентрации дефектов кристаллических 
решеток ND для ряда переходных металлов
в 0,1 М перхлоратных растворах спиртов

Me R ND  · 1020 Me R ND  · 1020

Zr

Met 1,232

Мо

Met 4,5899

Et 0,7710 Et 4,0196

Pr 0,0850 Pr 3,8876

But 0,0670 But 1,0113

Cr

Met 14,3752

W

Met 4,2280

Et 9,0399 Et 3,8571

Pr 8,5299 Pr 1,7582

But 8,5361 But 1,5153

А. А. ПОПОВА
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