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Çíàéäåíî, ùî ï³äâèùåííÿ çì³ñòó ZrÎ
2
 ó ïë³âêàõ íà îñíîâ³ íàîäèñïåðñíûõ îêñèä³â T³Î

2
- 

ZrÎ
2
 ïðèâîäèòü äî çðóøåííÿ â êàòîäíó îáëàñòü ïîòåíö³àëó íàï³âõâèë³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ 

ó ô³ç³îëîã³÷íîìó ðîç÷èí³ NaCl. Ïîêàçàíî, ùî äëÿ ïë³âîê TiÎ
2
, ìîäèô³êîâàíèõ ZrÎ

2
, ïðè 

çá³ëüøåíí³ â çì³ñòè ZrÎ
2
 ó ïë³âö³ â³ä 5 äî 30% ïîòåíö³àë äíà çîíè ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîäà íå 

çì³íþºòüñÿ, à ïîòåíö³àë âåðõíüîãî êðàþ âàëåíòíî¿ çîíè çì³ùàºòüñÿ â àíîäíó îáëàñòü; òàêèì 
÷èíîì, òå, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ ïîòåíö³àëó â³äíîâëåííÿ Î

2
, ïîâ’ÿçàíå ç³ çì³íîþ êàòàë³-

òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïë³âîê. 
Äîñë³äæåíî ñòàá³ëüí³ñòü TiÎ

2
-ZrÎ

2
 — åëåêòðîä³â ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ³ âñòàíîâëåíî, 

ùî åëåêòðîäè íà îñíîâ³ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòîê äèîêñèäà òèòàíà, ùî ì³ñòÿòü 5-10% ZrÎ
2
, â³äð³ç-

íÿþòüñÿ âèñîêîþ â³äíîâëþâàí³ñòþ õàðàêòåðèñòèê ïðè äîâãîñòðîêîâîìó öèêëèðîâàíèè. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: Ñåíñîð ðîç÷èíåíîãî êèñíþ, TiÎ
2
 òà ZrÎ

2
 åëåêòðîäè, åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ 

êèñíþ. 

Resume 

ELECTRODES FOR SENSOR OF DISSOLVED OXIGEN ON THE BASE OF NANOCRYSTALLINE 
TITANIUM AND ZIRCONIUM OXIDES 

I. G. Kolbasova, O. V. Linyucheva, V. P. Chviruk, V. S. Vorobets 

It is found, that increase of ZrO
2 
contents in films on the basis of nanodispersed TiÎ

2
-ZrÎ

2
 ox-

ides leads to shift in cathodic area of oxygen reduction potential in physiological NaCl solution. It 
is shown, that for the TiÎ

2 
films, modified

 
ZrO

2
, at increase in ZrO

2 
contents from 5 up to 30 % the 

potential of a bottom of a conductivity band does not change, and the potential of the top edge of 
a valence band is displaced in anode area; thus, observable displacement of O

2
 reduction potential 
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Åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ äèñïåðñíèõ 
ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ îêñèä³â ìåòàë³â ìîæóòü 
ï³äñèëþâàòèñÿ ç³ çìåíøåííÿì ðîçì³ðó ÷àñòè-
íîê ìàòåð³àë³â, îñîáëèâî â íàíîðîçì³ðíîìó 
ä³àïàçîí³ [1,2]. Ó äàí³é ðîáîò³ íàìè âèâ÷åí³ 
âëàñòèâîñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ íàíî÷àñòèíîê 
TiO

2
  — ZrO

2 
ó ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ ðîç÷èíåíî-

ãî êèñíþ ç ìåòîþ ¿õíüîãî âèêîðèñòàííÿ â ñå-
íñîðíèõ ñèñòåìàõ. Ðîçðîáêà îñòàíí³õ çâ’ÿçàíà 
ç íåîáõ³äí³ñòþ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðîç-
÷èíåíîãî êèñíþ ïðè êåðóâàíí³ á³îëîã³÷íèìè 
ïðîöåñàìè ó ôåðìåíòàòîðàõ ³ íà çàâîäàõ ïî 
î÷èùåííþ ³ ïåðåðîáö³ á³îëîã³÷íèõ â³äõîä³â, ó 
âîäàõ òåïëîâèõ ñòàíö³é, äëÿ êîíòðîëþ ê³ëüêî-
ñò³ êèñíþ ó âîäîéìàõ òà ³í. Àêòóàëüíèì òàêîæ º 
âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ñåíñîð³â ó ìåäè÷í³é ïðàê-
òèö³, çîêðåìà, ïðè âèçíà÷åíí³ êîíöåíòðàö³¿ Î

2
 

ó ô³ç³îëîã³÷íèõ ðîç÷èíàõ, ïëàçì³ êðîâ³ é ³íøèõ 
á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ð³äèíàõ. Ïðè ðîçðîáö³ 
ñåíñîð³â Î

2
 ÿê àêòèâíèé åëåêòðîä âèêîðèñòî-

âóºòüñÿ ïëàòèíà, ÿêà àäñîðáóº êèñåíü òà ³íø³ 
ðîç÷èíåí³ ðå÷îâèíè, ùî ïðèâîäèòü äî íåñòà-
á³ëüíîñò³ âèì³ð³â. Äëÿ ïîë³ïøåííÿ ñåëåêòèâ-
íîñò³ ³ ñòàá³ëüíîñò³ õàðàêòåðèñòèê öèõ ñåíñîð³â 

çàñòîñîâóºòüñÿ òåôëîíîâà ìåìáðàíà, ùî îáìå-
æóº øâèäêîä³þ ñåíñîðà, óñêëàäíþº éîãî êîíñ-
òðóêö³þ ³ ïåðåøêîäæàº éîãî âèêîðèñòàííÿ äëÿ 
àíàë³çó êîíöåíòðàö³¿ Î

2 
ó ìàëîìó îá’ºì³. 

Äëÿ àíàë³çó êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ â á³îëîã³÷-
íî àêòèâíèõ ð³äèíàõ ïåðñïåêòèâíèìè º àìïå-
ðîìåòðè÷í³ ñåíñîðè çàâäÿêè ¿õ âèñîê³é ÷óòëè-
âîñò³ ³, ó ðÿä³ âèïàäê³â, ñåëåêòèâíîñò³ ïðîöåñó 
â³äíîâëåííÿ êèñíþ âíàñë³äîê ìîæëèâîñò³ âè-
áîðó òàêîãî ä³àïàçîíó ïîòåíö³àëó, êîëè ìîæíà 
âèêëþ÷èòè ïðîò³êàííÿ ïîá³÷íèõ åëåêòðîõ³ì³÷-
íèõ ïðîöåñ³â, ùî íå óäàºòüñÿ âèêëþ÷èòè, íà-
ïðèêëàä, ó ïîòåíö³îìåòðè÷íîìó ìåòîä³. 

Â îñíîâ³ ðîáîòè ñåíñîðíîãî ïðèñòðîþ ëå-
æèòü ïðîöåñ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ, ùî 
ìîæå ïðîò³êàòè çà ó÷àñòþ 2-õ àáî 4-õ åëåêòðî-
í³â [3-5]. Ñïåöèô³êà åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é 
íà íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ åëåêòðîäàõ, ÿêèìè º 
îêñèäè Ti òà Zr, íà â³äì³íó â³ä ìåòàë³â, ñêëàäà-
ºòüñÿ íàñàìïåðåä ó ïåðåðîçïîä³ë³ ïîòåíö³àëó 
ì³æ ³îííèì ïîäâ³éíèì øàðîì ³ îáëàñòþ ïðîñ-
òîðîâîãî çàðÿäó á³ëÿ ïîâåðõí³ íàï³âïðîâ³äíè-
êà, ùî ìîæå âïëèâàòè íà ê³íåòèêó ðåàêö³é [6]; 
âàæëèâå çíà÷åííÿ äëÿ ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó ìàº 

is connected with change of catalytic activity of the films. Stability TiO
2
-ZrO

2
 — electrodes during 

oxygen reduction is investigated and is established, that electrodes on the basis of nanodispersed 
TiÎ

2
-ZrÎ

2
 particles, containing 5%

 
ZrO

2
, have high reproducibility of the characteristics at long-

term cycling. 

Keywords: Dissolved oxygen sensor; TiÎ
2
 and ZrÎ

2
 electrodes; oxygen electroreduction. 
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Íàéäåíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ZrO
2
 â ïëåíêàõ íà îñíîâå íàîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ 

TiÎ
2
- ZrÎ

2
 ïðèâîäèò ê ñäâèãó â êàòîäíóþ îáëàñòü ïîòåíöèàëà ïîëóâîëíû âîññòàíîâëåíèÿ 

êèñëîðîäà â ôèçèîëîãè÷åñêîì ðàñòâîðå NaCl. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïëåíîê TiO
2
, ìîäèôèöè-

ðîâàííûõ ZrO
2
, ïðè óâåëè÷åíèè â ñîäåðæàíèÿ ZrO

2
 â ïëåíêå îò 5 äî 30% ïîòåíöèàë äíà 

çîíû ïðîâîäèìîñòè ýëåêòðîäà íå èçìåíÿåòñÿ, à ïîòåíöèàë âåðõíåãî êðàÿ âàëåíòíîé çîíû 
ñìåùàåòñÿ â àíîäíóþ îáëàñòü; òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå ñìåùåíèå ïîòåíöèàëà âîññòà-
íîâëåíèÿ Î

2
 ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïëåíîê. 

Èññëåäîâàíà ñòàáèëüíîñòü TiO
2
-ZrO

2
 — ýëåêòðîäîâ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðî-

äà è óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðîäû íà îñíîâå íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà, ñîäåð-
æàùèå 5-10% ZrO

2
, îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé âîçîáíîâëÿåìîñòüþ õàðàêòåðèñòèê ïðè äîëãîâðå-

ìåííîì öèêëèðîâàíèè. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåíñîð ðàñòâîð¸ííîãî êèñëîðîäà; TiO
2
 è ZrO

2
 ýëåêòðîäû; ýëåêòðîâîñ-

ñòàíîâëåíèå êèñëîðîäà. 
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òàêîæ íàÿâí³ñòü íà ïîâåðõí³ íàï³âïðîâ³äíèêà 
îêñèäíîãî øàðó. Òàê, äëÿ Si åëåêòðîäà ôîòîêà-
òàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ äëÿ ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ 
êèñíþ âèíèêàþòü ïðè éîãî ïîïåðåäí³é íåãàòè-
âí³é ïîëÿðèçàö³¿, ùî çì³íþº ñêëàä îêñèäíîãî 
øàðó [7]. Äëÿ çì³øàíèõ îêñèä³â SiÎ

2
/Nb

2
O

5
 ó [8] 

ïîêàçàíî, ùî â³äíîâëåííÿ êèñíþ â³äáóâàºòüñÿ 
çà ó÷àñòþ äâîõ åëåêòðîí³â ç óòâîðåííÿì ïåðå-
êèñó âîäíþ. Ó òîé æå ÷àñ äëÿ TiÎ

2 
— åëåêòðîäà, 

îòðèìàíîãî àíîäíèì îêèñëþâàííÿì òèòàíà, 
ñóìàðíà ê³ëüê³ñòü åëåêòðîí³â ó ðåàêö³¿ ìîæå 
çì³íþâàòèñÿ â³ä n

s
=4 äî n

s
=2 ïðè ïåðåõîä³ â³ä 

ëóæíèõ ðîç÷èí³â äî êèñëèõ [9]. Ó äàí³é ðîáîò³ 
íàìè äîñë³äæåí³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâî-
ñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ íàíîäèñïåðñíèõ îêñè-
ä³â Ti

 
³ Zr ó ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ ó 

ô³ç³îëîã³÷íîìó 0,9% ðîç÷èí³ NaCl. 

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà 

Íàíî÷àñòèíêè TiO
2
-ZrO

2
 áóëè îñàäæåí³ çîëü-

ãåëü ìåòîäîì íà òèòàíîâó îñíîâó ç ðîç÷èí³â, ùî 
ì³ñòÿòü õëîðèäè òèòàíà ³ öèðêîí³þ ïî ìåòîäèö³, 
îïèñàíí³é â [10]. Ï³ñëÿ îñàäæåííÿ îêñèä³â, åëå-
êòðîäè â³äïàëþâàëèñÿ íà ïîâ³òð³ ïðè 400-6000C. 
Ôàçîâèé ñêëàä îäåðæàíèõ ïë³âîê âèâ÷àëè çà äî-
ïîìîãîþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó. Ðîçì³ð íà-
ï³âïðîâ³äíèêîâèõ íàíî÷àñòèíîê TiO

2 
d âèçíà÷à-

âñÿ, âèõîäÿ÷è ç³ çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ 
çîíè E

g
, îòðèìàíî¿ íàìè ç âèì³ð³â ñïåêòð³â ôî-

òîåëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñòðóìó [6]. 
Âîëüò-àìïåðí³ çàëåæíîñò³ åëåêòðîä³â âè-

ì³ðþâàëè ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî 
ñòåíäà, ùî ìàâ íàñòóïí³ õàðàêòåðèñòèêè: âè-
ì³ðþâàí³ ñòðóìè â³ä 2.10-9À äî 10-1 À; øâèä-
ê³ñòü ðîçãîðíåííÿ ïîòåíö³àëó 0,01-50 ìÂ/ñåê; 
ä³àïàçîí çì³íè ïîòåíö³àëó ðîáî÷îãî åëåêòðîäà 
-4÷+4 Â. Åëåêòðîõ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäè-
ëè â êîì³ðö³ ç ðîçä³ëåíèìè êàòîäíèì ³ àíîäíèì 
ïðîñòîðàìè. Ïîòåíö³àë åëåêòðîäà âèì³ðþâàëè 
â³äíîñíî õëîðñð³áíîãî åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ. 
Äëÿ çì³íè êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ â ðîç÷èí³ âèêî-
ðèñòîâóâàëè äåàåðîâàíèé ðîç÷èí NaCl, ÿêèé 
îäåðæóâàëè øëÿõîì ïðîäóâàííÿ àðãîíó ïðî-
òÿãîì 2-3 ãîäèí. Öåé ðîç÷èí çì³øóâàëè ó âè-
çíà÷åí³é ïðîïîðö³¿ ç ðîáî÷èì ðîç÷èíîì NaCl, 
ó ÿêîìó çíàõîäèâñÿ ðîç÷èíåíèé êèñåíü; çì³øó-
âàííÿ ðîç÷èí³â ïðîâîäèëè ó áîêñ³, çàïîâíåíî-
ìó î÷èùåíèì Ar. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ 

Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ 
êèñíþ íà TiO

2 
— ZrO

2
 åëåêòðîäàõ ïîêàçàí³ íà 

ðèñ.1. Íà âñ³õ ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ ñïîñòå-
ð³ãàëàñü îäíà õâèëÿ (ÿê ³ ó âèïàäêó ïëàòèíîâèõ 
ìåòàë³â) ïðè ïîòåíö³àëàõ -0,5 ÷ -1,3 Â (â³äí. 
Õ.Ñ.Å ), ùî ìîæå â³äïîâ³äàòè ñóìàðíîìó ïðî-
öåñó â³äíîâëåííÿ êèñíþ áåç óòâîðåííÿ ïåðå-
êèñó âîäíþ. ßê âèäíî ç ðèñ.1, ïðè ïîòåíö³àëàõ 
Å < -1,3 Â ïîì³òíî âèÿâëÿëàñÿ ðåàêö³ÿ âèä³-
ëåííÿ âîäíþ. Ï³äâèùåííÿ âì³ñòó ZrO

2
 â³ä 5% 

(ðèñ. 1, êðèâà 1) äî 30% (ðèñ. 1, êðèâà 3) ïðèâî-
äèëî äî çñóâó â êàòîäíó îáëàñòü ïîòåíö³àëó íà-
ï³âõâèë³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà 300 ìâ (â³ä –0,6 
Â äî –0,9 Â â³äïîâ³äíî), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî á³ëüø 
íèçüêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïë³âîê ç 
ï³äâèùåíèì âì³ñòîì îêñèäó öèðêîí³þ. Îäíàê 
ïðè äîñë³äæåíí³ ñòàá³ëüíîñò³ äàíèõ åëåêòðîä³â 
ïîêàçàíî, ùî åëåêòðîäè íà îñíîâ³ íàíîðàçì³ð-
íèõ ÷àñòèíîê äèîêñèäà òèòàíà, ùî ì³ñòÿòü 5% 
ZrÎ

2
, â³äð³çíÿþòüñÿ âèñîêîþ â³äòâîðþâàí³ñòþ 

õàðàêòåðèñòèê ïðè äîâãîñòðîêîâîìó öèêëþ-
âàíí³ (Ðèñ.2). 

Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðí³ êðèâ³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà 
ýëåêòðîäàõ: 1 — 95%TiÎ

2
+ 5% ZrÎ

2
; 2 — 90%TiÎ

2
+ 

10% ZrÎ
2
; 3 — 70%TiÎ

2
+ 30% ZrÎ

2
. 

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ïðè÷èí, ùî ïðèâîäÿòü äî 
çì³ùåííÿ â êàòîäíó îáëàñòü ïîòåíö³àëó â³äíîâ-
ëåííÿ êèñíþ ïðè çá³ëüøåíí³ çì³ñòó ZrÎ

2
, íàìè 

áóëè âèçíà÷åí³ çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â äíà çîíè 
ïðîâ³äíîñò³ ³ âåðøèíè âàëåíòíî¿ çîíè íàï³â-
ïðîâ³äíèêîâèõ ïë³âîê TiÎ

2
-ZrÎ

2 
ó êîíòàêò³ ç 

åëåêòðîë³òîì, âèêîðèñòîâóþ÷è ôîòîåëåêòðî-
õ³ì³÷íó ìåòîäèêó [11]. Ïë³âêè TiÎ

2
- ZrÎ

2 
ïðè 

âì³ñò³ ZrÎ
2 
äî 30% ìàëè ï³ñëÿ â³äïàëó ñòðóêòóðó 

àíàòàçà òà óòâîðþâàëè, ïî äàíèì ðåíòãåíîôà-
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çîâîãî àíàë³çó, òâåðä³ ðîç÷èíè. Ç³ ñïåêòðàëüíèõ 
çàëåæíîñòåé ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñòðóìó η  
äëÿ òàêî¿ ñòðóêòóðè íàìè âèçíà÷åí³ çíà÷åííÿ 
øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè E

g 
[6,11] ó çàëåæíîñò³ 

â³ä ñêëàäó ïë³âîê (òàáëèöÿ 1). Ç òàáëèö³ 1 âè-
ïëèâàº, ùî çíà÷åííÿ E

g
 çðîñòàþòü ïðè çá³ëü-

øåíí³ âì³ñòó ZrÎ
2
. Âèêîðèñòîâóþ÷è çíà÷åííÿ 

E
g
, ìè ðîçðàõóâàëè çã³äíî [11], ñåðåäí³é ä³àìåòð 

÷àñòîê d ñïîëóê TiÎ
2
-ZrÎ

2 
(òàáë. 1); îòðèìàíî, 

ùî çíà÷åííÿ d çìåíøóâàëèñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì 
âì³ñòó ZrÎ

2
. Äëÿ âèçíà÷åííÿ çíà÷åíü ïîòåíö³-

àë³â äíà çîíè ïðîâ³äíîñò³ ³ âåðøèíè âàëåíòíî¿ 
çîíè ïë³âîê TiÎ

2
-ZrÎ

2 
³ç çàëåæíîñò³ ôîòîåëåê-

òðîõ³ì³÷íîãî ñòðóìó â³ä ïîòåíö³àëó âèçíà÷àâñÿ 
ïîòåíö³àë ïëîñêèõ çîí Å

ïç 
[6,11]. Áóëî çíàé-

äåíî, ùî çíà÷åííÿ Å
ïç

 äëÿ TiÎ
2
-ZrÎ

2
 ñèñòåìè 

ìàëî çàëåæàëî â³ä ¿¿ ñêëàäó (òàáëèöÿ 1). Íàìè 
òàêîæ ïðîâåäåí³ âèì³ðè åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ρ 
îòðèìàíèõ ïë³âîê (òàáë. 1), íåîáõ³äí³ äëÿ âè-
çíà÷åíí³ ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â ΔE

fc 
ì³æ åëåêòðî-

õ³ì³÷íèì ïîòåíö³àëîì åëåêòðîä³â (ïîòåíö³àëîì 

ð³âíÿ Ôåðìè), ùî â³äïîâ³äàº ïîòåíö³àëîâ³ ïëî-
ñêèõ çîí, ³ ïîòåíö³àëîì äíà çîíè ïðîâ³äíîñò³: 

ΔE
k T

e
N

n

fc
c

=
⋅

⋅ ln( )
0

 äå n
0
 ³ N

c
–â³äïîâ³äíî êîíöå-

íòðàö³ÿ åëåêòðîí³â ³ ù³ëüí³ñòü åëåêòðîííèõ 
ñòàí³â ó çîí³ ïðîâ³äíîñò³. Çì³íà ïîòåíö³àëó äíà 
çîíè ïðîâ³äíîñò³ ΔE

c 
³ âåðøèíè âàëåíòíî¿ çîíè 

ïë³âîê ΔE
v 
TiÎ

2
-ZrÎ

2 
ñòîñîâíî ïë³âêè Ò³Î

2 
ïðè-

âåäåíî â òàáë. 1. Îòðèìàíî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ 
âì³ñòó ZrÎ

2
 ó ïë³âö³ ïîòåíö³àë çîíè ïðîâ³äíîñò³ 

çì³íþºòüñÿ ìàëî, ó òîé æå ÷àñ çíèæóºòüñÿ åíå-
ðã³ÿ âåðõíüî¿ ìåæ³ âàëåíòíî¿ çîíè ïðè ïåðåõîä³ 
â³ä TiÎ

2
 äî TiÎ

2
-ZrÎ

2
. Öå îçíà÷àº, ùî çñóâ ïîòå-

íö³àëó â³äíîâëåííÿ êèñíþ â êàòîäíó îáëàñòü íà 
åëåêòðîäàõ ç âèñîêèì âì³ñòîì ZrÎ

2 
çâ’ÿçàíèé ç³ 

çì³íîþ ¿õíüî¿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³, à íå ç 
åíåðãåòè÷íèì ïîëîæåííÿì çîíè ïðîâ³äíîñò³. 
Ó òîé æå ÷àñ çíèæåííÿ åíåðã³¿ âàëåíòíî¿ çîíè 
ñâ³ä÷èòü ïðî ïîñèëåííÿ ôîòîîêèñëþâàëüíèõ 
âëàñòèâîñòåé ïë³âîê. 

Òàáëèöÿ 1
Çíà÷åííÿ E

g 
òà Å

ïç
 äëÿ ïë³âîê TiO

2
-ZrO

2 
â 0,9% ðîç÷èí³ NaCl. 

Ïîòåíö³àë ïðèâåäåíèé â³äíîñíî Ag/AgCl — åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ 

Çðàçîê  Eg , eÂ  d, íì  Å
ïç

,Â  ρ, Oì.cì  ΔE
c
,Â  ΔE

v
,Â

TiÎ
2

3.25 4.0 -0,30 5,7.107 0 0

95%TiÎ
2
+ 5% ZrÎ

2
3,26 3.9 -0,30 8,1.107 0,01 0,09

90%TiÎ
2
+ 10% ZrÎ

2
3,29 3.2 -0,32 4,0.107 0,01 0,13

70%TiÎ
2
+ 30% ZrÎ

2
3,33 2.7 -0,33 2,2.107 -0,02 0,15

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðí³ êðèâ³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ïðè 
êîíöåíòðàö³¿ ZrÎ

2
 5% â çàëåæíîñò³ â³ä íîìåðà öèê-

ëó: 1 — 1 öèêë, 2 — 3 öèêë, 3 — 10 öèêë, 4 — 20. 

Ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà äîñë³äæóâà-
íèõ åëåêòðîäàõ âèçíà÷àºòüñÿ çì³øàíîþ ê³íå-

òèêîþ. Íàìè ïîêàçàíî, ùî ãðàíè÷íèé ñòðóì 
â³äíîâëåííÿ êèñíþ äëÿ äîñë³äæóâàíèõ íàï³â-
ïðîâ³äíèêîâèõ åëåêòðîä³â º ãðàíè÷íèì äèôó-
ç³éíèì ñòðóìîì, ïðè öüîìó çàëåæí³ñòü ãðà-
íè÷íîãî ñòðóìó â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíåíîãî 
êèñíþ ó ðîç÷èí³ NaCl áóëà ïðÿìîë³í³éíîþ. 
Âèì³ðè çàëåæíîñò³ ãðàíè÷íîãî ñòðóìó â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ ðîç÷èíåíîãî êèñíþ â³äòâîðþâàëèñÿ ç 
òî÷í³ñòþ ± 7% . 

Â îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â äî ãðàíè÷íîãî ñòðó-
ìó ïîëÿðèçàö³éíà êðèâà â³äíîâëåííÿ êèñ-
íþ îïèñóâàëàñÿ ð³âíÿííÿì Òàôåëÿ, ç ÿêîãî 
çíàéäåíî, ùî äëÿ ñòàä³¿ ðîçðÿäó ê³ëüê³ñòü 
åëåêòðîí³â ó ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ n=1. 
Ó äàíîìó âèïàäêó åëåêòðîõ³ì³÷íå ïîâîäæåí-
íÿ äîñë³äæóâàíèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ åëå-
êòðîä³â àíàëîã³÷íî ìåòàëåâèì åëåêòðîäàì, 
ó ÿêèõ ïîòåíö³àë, ùî ïðèêëàäàºòüñÿ, ïàäàº 
â ³îííîìó ïîäâ³éíîìó øàð³. Òàêå ïîâîäæåí-

². Ã. Êîëáàñîâà, Î. Â. Ë³íþ÷åâà, Â. Ï. ×â³ðóê, Â. Ñ. Âîðîáåöü
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íÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ åëåêòðîä³â çâ’ÿçàíå ç 
òèì, ùî â³äíîâëåííÿ êèñíþ â³äáóâàºòüñÿ ïðè 
êàòîäíèõ ïîòåíö³àëàõ â îáëàñò³ ñèëüíîãî çáà-
ãà÷åííÿ ïîâåðõí³ åëåêòðîíàìè ³ åêðàíóâàííÿ 
ïîâåðõíåâîãî çàðÿäó öèìè åëåêòðîíàìè ³ñòî-
òíî. Ó öüîìó âèïàäêó îñíîâíå ïàä³ííÿ ïîòåí-
ö³àëó â³äáóâàºòüñÿ, òàê ÿê ³ äëÿ ìåòàë³â, â ³îí-
íîìó ïîäâ³éíîìó øàð³ [6]. Âèõîäÿ÷è ç ð³âíÿ 
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî øóìó ñèñòåìè, ìè îö³íèëè 
÷óòëèâ³ñòü âèâ÷åíèõ åëåêòðîä³â äî êèñíþ, 
ÿêà ñêëàäàëà (2-4)∙10-6 ã/ë ³ áóëà áëèçüêà äî 
÷óòëèâîñò³ Pt-åëåêòðîä³â. 
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