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Анодное формирование и свойства оксида Ag(I) на сплавах системы Ag–Zn с атомной долей цинка
от 5 до 30 ат. % в деаэрированном 0.1 М KOH исследованы методом циклической вольтамперомет-
рии с привлечением фотоэлектрохимических измерений. Фазовый состав сплавов подтвержден ре-
зультатами ренгтеновской дифрактометрии; морфология поверхности изучена при помощи скани-
рующего электронного микроскопа. Установлено, что оксид Ag(I), анодно сформированный на
сплавах серебра с цинком, характеризуется n-типом проводимости и преобладанием донорных де-
фектов. По мере увеличения содержания цинка в сплаве концентрация донорных дефектов в оксиде
Ag(I) растет, что приводит к снижению максимального фототока и ширины области пространствен-
ного заряда. Размер частиц оксида Ag(I) уменьшается, а плотность их распределения по поверхно-
сти увеличивается с ростом концентрации цинка в сплаве.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое поведение серебра и цин-

ка в щелочных растворах интенсивно изучается в
течение многих десятилетий, что обусловлено не
только их использованием в первичных источни-
ках тока, но и необходимостью решения фунда-
ментальных проблем анодного растворения и
коррозии. Действительно, появление на поверх-
ности металлов и сплавов труднорастворимых
продуктов окисления определяет возможность их
практического применения. На чистых металлах
такими продуктами являются прежде всего их ок-
сидные или гидроксидные пленки [1–4]; на гомо-
генных сплавах состав и строение продуктов
окисления усложняется [5–7]. Так, при окисле-
нии бинарного А,В-сплава обычно образуется
оксидная пленка, состоящая из твердого раствора
типа (AB)O [6]. Однако соотношение компонен-
тов A и B в оксидной пленке, как правило, отли-
чается от их исходного соотношения в сплаве и
зависит от многих факторов: сродства металлов к
кислороду, коррозионной устойчивости и взаим-
ной растворимости их оксидов, скорости диффу-
зии в системе металл-оксид, а также способности
к сегрегации компонентов A и B на определенной

глубине как в фазе самого сплава, так и в оксид-
ной пленке.

Кинетические исследования в этой ситуации
затруднены необходимостью расчета парциаль-
ных токов окисления компонентов сплава. Кроме
того, учитывая возможность селективного раство-
рения (СР) сплавов, можно ожидать существен-
ных изменений в химическом составе и энергети-
ческом состоянии их поверхностной зоны. Как
правило, в ходе СР она обогащается электрополо-
жительным компонентом, а также точечными
структурными дефектами, прежде всего, вакан-
сиями, концентрация которых заметно превыша-
ет равновесную [7–10]. Данное обстоятельство не
может не отразиться в кинетике последующего
анодного фазообразования, по крайней мере, на
его начальном этапе.

Предполагается, что выявление подобного ро-
да зависимостей позволит сделать заключение о
преобладающем маршруте анодного формирова-
ния оксида, а именно – прямое электрохимиче-
ское окисление или растворение/обратное оса-
ждение. Единое мнение по этому принципиаль-
ному вопросу все еще не сформировано [11],
поскольку с термодинамической точки зрения
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указанные маршруты неразличимы. Однако на-
личие зависимости кинетических особенностей
анодного фазообразования, а также свойств ок-
сидных слоев от структурно-химического состоя-
ния металлической подложки косвенно указыва-
ет на преобладание прямого электрохимического
окисления.

Одной из модельных систем, удобных для
установления таких закономерностей, являются
гомогенные сплавы серебра с цинком, содержа-
щие до 30 ат. % Zn (α-фаза), поскольку законо-
мерности их СР неплохо изучены [7–10]. Доста-
точно много работ посвящено и вопросам анод-
ного формирования оксидных слоев как на
серебре [11–15], так и на цинке [16–21].

Свойства самих оксидов данных металлов ин-
тенсивно изучаются в связи с развитием техноло-
гий получения новых материалов с заданным на-
бором функциональных свойств. Так, оксид Ag(I)
используется при создании прозрачных электро-
дов и антибликовых покрытий в инфракрасной и
видимой области поглощения света в технологи-
ях получения электрических, оптических и маг-
нитооптических накопителей данных [22–24].
Оксиды Ag2O и AgO привлекают внимание и как
материалы для изготовления солнечных элемен-
тов и фотовольтаических устройств благодаря их
нетоксичности и оптимальным значениям шири-
ны запрещенной зоны (~1.5 эВ) [25]. Кроме того,
наночастицы оксида серебра Ag2O применяются
в качестве катализаторов [26], а в [27] обнаружена
высокая фотокаталитическая активность редокс-
пары Ag2O/AgO в отношении реакции выделения
кислорода. Таким образом, катализаторы на ос-
нове серебра и его оксидов могут рассматриваться
как перспективные материалы для фотокатали-
тического разложения воды [28].

Направление исследований последних лет
связано с синтезом композитов на основе графе-
на, где равномерно распределены и стабилизиро-
ваны наночастицы металла [29, 30]. Такие мате-
риалы находят широкое применение не только в
электрокатализе, но и в других областях приклад-
ной электрохимии, например, при создании про-
водящих нанопленок, суперконденсаторов и на-
носенсоров [31–33]. Зачастую наночастицы ме-
талла подвергаются окислению с образованием
оксидов или гидроксидов, свойства которых
определяют возможности дальнейшего использо-
вания композитов. В частности, показано [34],
что эффективным неферментативным сенсором
для обнаружения глюкозы может служить компо-
зит на основе углеродной матрицы, в которой
распределены наночастицы серебра, покрытые
тонкой пленкой оксида Ag(I).

Новый виток научных исследований, посвя-
щенных свойствам оксида цинка, вызван про-
грессом в синтезе наноструктур и гетеросоедине-

ний на его основе [35]. Свойства оксида цинка
могут быть существенно модифицированы путем
добавления других металлов. Например, присут-
ствие ионов серебра не только смещает пик обла-
сти поглощения оксида цинка от 370 до 450 нм, но
и значительно увеличивает его фотокаталитиче-
скую активность [36].

Широкое применение находят функциональ-
ные материалы, в которых совместно присутству-
ют именно серебро, цинк и/или их оксиды. По-
мимо индустрии токогенерирующих устройств,
такие материалы используются в медицинской
биохимии в качестве сенсоров [37] и антибакте-
риальных материалов для имплантов [38–41]. В
частности, наногетероструктуры ZnO–Ag рас-
сматриваются как перспективные материалы для
производства низкотемпературных газовых сен-
соров благодаря синергическому эффекту цинка
и серебра на границе раздела, а также по ряду дру-
гих причин, среди которых: экологическая без-
опасность, высокая подвижность электронов
проводимости, доступность оксида цинка и отно-
сительная дешевизна серебра в сочетании с его
высокой каталитической активностью [42, 43].
Немаловажно, что при освещении регистрирует-
ся весьма высокая фотокаталитическая актив-
ность этих материалов [44–47], обусловленная
эффективным разделением генерируемых светом
электронно-дырочных пар вследствие возникно-
вения барьера Шоттки [48].

Область применения полупроводниковых ма-
териалов прежде всего определяется их свойства-
ми. Электрохимический способ относится к наи-
более контролируемым способам получения ма-
териалов с заданными свойствами. В данной
работе в качестве одного из возможных методов
управления свойствами оксидной фазы предлага-
ется анодное окисление в щелочной среде гомо-
генных сплавов Ag–Zn с различной объемной
концентрацией цинка.

Мониторинг свойств получаемых покрытий
обычно осуществляется ex situ методами, которые
при своей достаточно высокой информативно-
сти, тем не менее, не вполне отвечают реальным
условиям роста. В этом плане гораздо более цен-
ны in situ методы, важное место среди которых за-
нимают фотоэлектрохимические измерения, в
частности спектроскопия фототока (iph) и фото-
потенциала (Eph). Уже сам факт появления фото-
тока или фотопотенциала свидетельствует о воз-
никновении на металлической поверхности по-
лупроводниковой фазы. Полярность iph и Eph
указывает на тип проводимости, а их амплитуда
позволяет рассчитать ряд важных структурно-за-
висимых параметров полученных оксидных пле-
нок [49–51].

Цель работы – определить закономерности
анодного окисления сплавов системы Ag–Zn
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(α-фаза) в щелочном растворе и установить ха-
рактер зависимости свойств анодно сформиро-
ванных оксидов серебра от состава сплава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Гомогенные поликристаллические сплавы для
изготовления рабочих электродов получены тер-
мическим сплавлением серебра и цинка (чистота
обоих металлов не менее 99.99 мас. %) в течение
не менее двух часов при 1000°С с последующим
охлаждением в печи. Расчетная концентрация
цинка XZn в исследуемых сплавах составляла 5, 10,
15, 20 и 30 ат. %; соответствующие электроды обо-
значены как Ag5Zn, Ag10Zn, Ag15Zn, Ag20Zn и
Ag30Zn. Фазовый состав сплавов определен при
помощи рентгеновского дифрактометра Empyre-
an B.V. (PANalytica, Нидерланды) с медным ано-
дом; длина волны Kα1-излучения 1.54060 Å. Скани-
рующий электронный микроскоп JSM-6380LV,
совмещенный с системой микроанализа INCA
Energy 250 (JEOL, Япония), применен для изуче-
ния морфологии поверхности образцов и под-
тверждения их химического состава (табл. 1).

Стационарные рабочие электроды цилиндри-
ческой формы, изготовленные из исследуемых
сплавов, армированы в оправку из полимеризо-
ванной эпоксидной смолы. Геометрическая пло-
щадь (S) рабочей поверхности для различных
электродов составляла 0.40–0.50 см2. Электрод
сравнения – хлоридсеребряный с потенциалом
0.208 В1, вспомогательный – платина.

Электрохимические исследования выполнены
на компьютеризированном потенциостатиче-
ском комплексе IPC-Сompact в стандартной
трехэлектродной ячейке в растворе 0.1 М KОН
(“х. ч.”), приготовленном на бидистиллированной
воде и деаэрированном барботажем х. ч. аргона.

1 Все потенциалы в работе приведены относительно стан-
дартного водородного электрода.

Подготовка рабочей поверхности к экспери-
менту включала зачистку на шлифовальной бума-
ге с размером зерна абразива менее 10 мкм, фи-
нишную полировку на замше и обезжиривание
изопропиловым спиртом. Для стандартизации
состояния поверхности рабочего электрода после
механической подготовки осуществлялась его ка-
тодная поляризация в течение 300 с при потенци-
але Ec = –1.10 В. В потенциодинамических иссле-
дованиях потенциал менялся со скоростью
10 мВ/с от катодного Ec до анодного Ea с последу-
ющим изменением направления сканирования.
Значение Ea составляло 0.80 и 1.00 В при опреде-
лении закономерностей анодного роста оксидов
Ag(I) и Ag(II) соответственно. Потенциостатиче-
ское формирование оксидов Ag(I) определенной
толщины, контролируемой по пропущенному
электрическому заряду, проводилось при потен-
циалах максимумов на вольтамперограммах
сплавов.

Фотоэлектрохимические эксперименты вы-
полнены в ячейке из оргстекла, оснащенной до-
полнительным платиновым электродом для из-
мерения фотопотенциала. В дно ячейки вклеена
кварцевая пластина толщиной 1 мм, проницае-
мая для УФ-облучения рабочего электрода. В ка-
честве источника импульсного освещения при-
менялся сверхяркий квазимонохроматический
светодиод LIGITEK с длиной волны λ = 470 нм.
Плотность светового потока Φ0 (в расчете на еди-
ницу геометрической площади электрода) соста-
вила 1.65 × 10–14 фотон с–1 см–2. Все электроды на-
ходились в одном отсеке, защищенном металличе-
ским заземленным экраном от электромагнитных
помех. Электродом сравнения служил оксидсе-
ребряный электрод с потенциалом 0.430 В, при-
готовленный путем электрохимического окисле-
ния серебра в аэрированном 0.1 М KОН в течение
20 мин при I = 5 мА.

Измерения фототока и фотопотенциала вы-
полнены при помощи потенциостата Compact
Photo Edition, который характеризуется диапазо-

Таблица 1. Концентрация цинка XZn в сплавах Ag–Zn по результатам энергодисперсионного анализа, параметр
решетки сплавов a и размеры кристаллитов d по данным рентгеновской дифрактометрии

*Значения параметра решетки a (нм) сплавов Zn–Ag по данным [54].

Сплав XZn, ат. % a, нм d, Å

Ag5Zn 5.07 ± 0.62 0.408
0.4076919*

328

Ag10Zn 10.23 ± 0.66 0.407 276
Ag15Zn 14.97 ± 0.72 0.406

0.4058381*
247

Ag20Zn 20.54 ± 0.75 0.405 222
Ag30Zn 29.40 ± 0.82 0.403

0.4029623*
204
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ном 5–1200 нА по фототоку и 0.5–1500 мкВ по
фотопотенциалу. Анодную поляризацию с син-
хронной регистрацией тока поляризации и фото-
тока проводили в течение 30 мин. Измерения фо-
топотенциала начинали непосредственно после
отключения потенциостатической поляризации
и продолжали в течение 30 мин. Плотности тока и
фототока рассчитаны на единицу геометрической
поверхности электрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеноструктурные исследования

Результаты рентгеновской дифрактометрии
сплавов Ag–Zn представлены на рис. 1. По коли-
честву, положению и интенсивности пиков полу-
ченные дифрактограммы схожи с дифрактограм-
мой серебра (Crystallography Open Database,
No. 1100136). Данный факт позволяет заключить,
что фазовый состав Zn,Ag-сплавов с концентраци-
ей цинка до 30 ат. % представлен α-фазой в полном
соответствии с фазовой диаграммой [52]. Пиков,
соответствующих β- или γ-фазам, на дифракто-
граммах сплавов не обнаружено. Отметим, что и
при механическом сплавлении серебра с цинком
устойчиво существует и надежно идентифициру-
ется именно α-фаза независимо от наличия после-
дующего этапа их термической обработки [53].

По мере увеличения XZn максимумы на ди-
фрактограммах (рис. 1) смещаются вправо, что
обусловлено, как правило, изменением размера
элементарной ячейки в соответствии с правилом
Вегарда. C использованием условия Вульфа–
Брэгга рассчитаны межплоскостные расстояния
и постоянная решетки a. Последняя незначитель-
но снижается с ростом содержания цинка в спла-
ве (табл. 1), что согласуется с данными рентгенов-
ской дифрактометрии, полученными в [54].
Уменьшение рассчитанного из полуширины пи-
ков диаметра кристаллитов d с увеличением XZn
выражено более ярко (табл. 1).

Вольтамперометрия сплавов 
системы Ag–Zn

Согласно [11–14], основным устойчивым про-
дуктом первой стадии окисления серебра в ще-
лочной среде является Ag2O, образующийся по
брутто-реакции:

(1)

равновесный потенциал которой при 298 К со-
ставляет [55]:

(2)

Если аAg = 1, то в водном растворе 0.1 М KOH

 = 0.407 В. Однако при переходе к
сплавам термодинамическая активность серебра
уже меньше единицы, что ведет к повышению
равновесного потенциала формирования оксида
Ag(I). Результаты расчетов по (2) в предположе-
нии aAg ≈ XAg демонстрируют незначительное по-

вышение  с увеличением концентра-
ции цинка в сплаве (табл. 2).

+ = + +–
2 22Ag 2OH Ag O H O 2e,

− = –
2

eq
AgAg O Ag,OH OH0.342 – 0.059lg( ).E a a

−
2

eq
Ag O Ag,OHE

−
2

eq
Ag O Ag,OHE

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы сплавов Ag–Zn.
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Таблица 2. Равновесный электродный потенциал об-
разования оксида Ag(I) Eeq на серебре и сплавах Ag–Zn,
потенциал ЕА1 и плотность тока iA1 максимума А1

Электрод Eeq, В ЕА1, В iA1, мА/см2

Ag 0.407 0.56 0.83

Ag5Zn 0.409 0.55 1.44

Ag10Zn 0.410 0.53 1.25

Ag15Zn 0.412 0.51 1.42

Ag20Zn 0.413 0.49 1.30

Ag30Zn 0.417 0.47 1.48
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Вторая стадия окисления серебра включает
образование оксида Ag(II):

(3)
и характеризуется уже более высоким равновес-
ным потенциалом, не зависящим от термодина-
мической активности серебра [55]:

(4)

Основные закономерности анодного поведе-
ния цинка в щелочах установлены в [16–20]. В
широкой области потенциалов цинк находится в
пассивном состоянии, обусловленном формиро-
ванием гидроксида цинка по брутто-реакции:

(5)
равновесный потенциал которой определяется
уравнением [55]:

(6)

Поскольку в 0.1 М KОН равновесный потен-
циал образования гидроксида цинка на цинке со-
ставляет –1.179 В, то можно полагать, что при по-
тенциалах анодного формирования оксида Ag(I)
на поверхности сплавов Ag–Zn присутствует гид-
роксид цинка, либо продукт его дегидратации –
оксид цинка ZnO. Однако как сам цинк, так и
труднорастворимые продукты его окисления –
Zn(OH)2 и ZnO – способны химически раство-

+ = + +–
2 2Ag O 2OH 2AgO H O 2e

−=
2

eq
AgO Ag O OH0.604 – 0.059lg .E a

+ = +–
2Zn 2OH Zn H)O( 2e,

− =

=
2

–

eq
Zn(OH) Zn,OH

ZnOH–1.246 – 0.059lg – 0.030lg .

E

a a

ряться в щелочах с образованием гидроксоком-
плексов [16–21]. Толщина пленки зависит от по-
тенциала, концентрации цинка в исходном спла-
ве и растворе.

Экспериментальные данные по составу пле-
нок, анодно сформированных в щелочной среде
на сплавах Ag–Zn, в литературе не обнаружены.
Известно [56], что при термическом окислении
таких сплавов с концентрацией цинка 36.35 ат. %
на поверхности присутствует лишь оксид цинка.

Для определения потенциалов оксидообразо-
вания на сплавах Ag–Zn (α-фаза) проведена се-
рия потенциодинамических исследований в деаэ-
рированном 0.1 M KOH. Вольтамперограммы,
полученные в широком диапазоне потенциалов,
характеризуются наличием двух анодных макси-
мумов A1 и A2 (рис. 2а); на катодной ветви им от-
вечают два катодных пика C1 и C2. Опираясь на
данные [11–15] и учитывая равновесные потен-
циалы реакций (3) и (5), можно заключить, что
анодные максимумы отвечают формированию
оксидов Ag(I) и Ag(II), а катодные – их восста-
новлению. По мере роста содержания цинка в
сплаве потенциал пика A1 смещается влево. Для
пика A2 четкой зависимости от концентрации
цинка не наблюдается, поскольку рост AgO реа-
лизуется на подслое из Ag2O. Положение катод-
ных максимумов тока меняется несистематично.

Исследование процессов образования и вос-
становления оксида Ag(I) возможно при умень-
шении потенциала реверса до такого значения,

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы сплавов Ag–Zn в 0.1 M KOH, полученные в широкой области потенциалов
(а) и в области, ограниченной потенциалами формирования оксида Ag(I) (б).
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которое исключает формирование оксида Ag(II)
(рис. 2б). Полученные вольтамперограммы де-
монстрируют смещение потенциалов анодного
A1 и катодного C1 пиков в сторону более отрица-
тельных значений по мере увеличения концен-
трации цинка в сплаве.

Следует отметить, что направление смещения
потенциала анодного максимума не совпадает с
направлением смещения равновесного потенци-
ала формирования Ag(I), рассчитанного по урав-
нению (2) в предположении, что термодинамиче-
ская активность серебра в сплаве совпадает с его
атомной долей (табл. 2). Экспериментально на-
блюдаемое уменьшение потенциала пика A1 мо-
жет быть связано с наличием короткого началь-
ного этапа селективного растворения цинка из
сплава. Данный процесс приводит к структурно-
му разупорядочиванию поверхностного слоя
сплава [7–9], как следствие, к увеличению термо-
динамической активности серебра в этом слое.
Дополнительным, хотя и косвенным свидетель-
ством в пользу данного предположения может
служить рост плотности тока в пике A1, наблюда-
емый при переходе от серебра к сплавам (табл. 2).

В ряде случаев анодному максимуму A1 пред-
шествует плечо A0 при потенциалах 0.35–0.40 В,
появление которого связано, по данным [11–15],
с образованием подслоя AgOH, трансформирую-
щегося в оксид Ag(I) по мере роста потенциала.
Наиболее четко эта ситуация проявляется на
вольтамперограмме сплава Ag30Zn: здесь удается
наблюдать расщепление не только анодного, но и
катодного пика.

Измерения фототока и фотопотенциала

Почти сразу после включения поляризации
при потенциалах формирования оксида Ag(I) на
сплавах регистрируется положительный фототок
(рис. 3а). Отметим, что сам факт появления фото-
тока свидетельствует о наличии полупроводнико-
вой фазы на поверхности металлической подлож-
ки. Положительный знак фототока указывает на
n-тип проводимости, обусловленный преобла-
данием донорных дефектов в структуре данной
фазы.

По мере накопления заряда и утолщения анод-
ной пленки оксида Ag(I) положительный фото-
ток достаточно быстро возрастает, приближаясь к
некоторому стационарному значению. Такая
форма зависимости характерна для тонких полу-
проводниковых пленок, толщина которых не
превышает ширины области пространственного
заряда (ОПЗ) [57]. Согласно теории, разработан-
ной применительно к таким пленкам в [58, 59],
фототок iph зависит от толщины L линейно, тогда
как фотопотенциал Eph – квадратично:

(7)

(8)

Здесь e = 1.6 × 10–19 Кл – заряд электрона; η –
внутренний квантовый выход; f – коэффициент,

( ) ( )
( )

− α

− α

= η Φ − − =

= − ≈ α

2
ph 0 ref

max 2 max
ph ph

1 1 e

1 e 2 ,

L

L

i e f R

i i L

−
ηΦ − α≈ −

fb2
0

ph
D n

( )
(1 )2 e .

e E E

kTR LkT
E

e N D

Рис. 3. Фототок (а) и фотопотенциал (б) на сплавах Ag–Zn в 0.1 М KOH.
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учитывающий различие в скоростях рекомбина-
ции дырок и их потребления в электрохимиче-
ской реакции на границе оксид/раствор; Ф0 =
= 1.65 × 10–14 фотон с–1 см–2 – плотность падаю-
щего светового потока; Rref – коэффициент отра-
жения светового потока от границы оксид/рас-
твор; α – коэффициент поглощения света; L –
толщина оксидной пленки; ND – объемная кон-
центрация донорных дефектов; k = 1.38 ×
× 10‒23 Дж/К – постоянная Больцмана; T = 298 К –
температура; Dn – коэффициент диффузии элек-
тронов; Е – потенциал формирования оксида;
Еfb – потенциал плоских зон;  – плотность
максимального фототока.

Численная обработка зависимости фототока от
толщины пленки оксида Ag(I) с применением (7)
обеспечивает получение ряда ее оптических и
структурных параметров. Прежде всего путем ап-
проксимации экспериментальных кривых с при-
менением программы Table Curve найдены значе-
ния коэффициента поглощения света и макси-
мального фототока. Далее, учитывая, что
толщина пленки L, при которой достигается 
отвечает ширине ОПЗ W, на аппроксимирующей
iph,L-кривой зафиксированы соответствующие

значения при условии iph(L)/  = 0.99. По уравне-
нию для определения ширины ОПЗ можно рас-
считать концентрацию донорных дефектов ND:

(9)

Здесь ε0 = 8.854 × 10–12 Ф/м – диэлектрическая
постоянная; ε = 11.0 [60] – диэлектрическая про-
ницаемость Ag2O; Efb = 0.33 В [61] – потенциал
плоских зон Ag2O.

max
phi

max
ph ,i

max
phi

εε −= 0 fb

D

2
.

E E
W

eN

При известной концентрации донорных де-
фектов ND становится возможным расчет еще од-
ного характеристичного параметра – расстояния,
на котором потенциал электрического поля, со-
зданного носителем электрического заряда в по-
лупроводнике, снижается в e раз, т.е. дебаевской
длины экранирования LD:

(10)

Комплекс параметров, полученных по (7), (9),
(10) и характеризующих структурные свойства
тонких оксидных пленок, анодно сформирован-
ных на сплавах при различных потенциалах окси-
дообразования, представлен в табл. 3.

Наблюдается уменьшение максимального
фототока  с увеличением концентрации цин-
ка в сплаве. Скорее всего, это уменьшение обу-
словлено снижением комплексного параметра

 объединяющего квантовую эффек-
тивность, коэффициент отражения света от гра-
ницы оксид/раствор и константу скорости реак-
ции с участием дырок на этой же границе.

Показатель поглощения света α и концентра-
ция донорных дефектов ND увеличиваются с ро-
стом концентрации цинка в сплаве, тогда как ши-
рина ОПЗ и дебаевская длина экранирования
уменьшаются. Таким образом, можно полагать,
что на сплавах Ag–Zn с более высоким содержа-
нием цинка формируются более разупорядочен-
ные оксидные пленки.

Сразу после окончания периода анодного
формирования оксида Ag(I) на сплавах Ag–Zn и
отключения поляризации рабочего электрода ре-
гистрируется отрицательный фотопотенциал, аб-
солютное значение которого снижается как во
времени, так и с ростом XZn (рис. 3б). Отрицатель-

εε= 0
D 2

D

.kT
L

e N

max
phi

( )η − ref1 ,f R

Таблица 3. Структурные и оптические параметры оксида Ag(I), сформированного при потенциалах максимума
А1 на сплавах; λ = 470 нм; Φ0 = 1.65 × 10–14 фотон с–1 см–2

Сплав Е, В  мкА/см2 α × 10–5 см–1 W, нм ND × 10–15 см–3 LD, нм

Ag5Zn 0.55 2.29 0.081 0.72 321.82 2.07 77.78

Ag10Zn 0.53 2.14 0.083 1.23 186.68 5.59 47.32

Ag15Zn 0.51 1.67 0.063 1.69 135.53 9.54 36.21

Ag20Zn 0.49 0.98 0.036 1.78 129.07 9.35 36.58

Ag30Zn 0.47 0.45 0.019 2.48 92.70 15.87 28.09

max
ph ,i ( )η − ref1f R
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ный знак фотопотенциала свидетельствует об
n-типе проводимости оксидной фазы, что согла-
суется с результатами измерения фототока.

Если толщина оксидной пленки не превышает
области пространственного заряда, то, согласно (8),
фотопотенциал оказывается размерно-зависи-
мой величиной, как и фототок. Таким образом,
наблюдаемое уменьшение абсолютного значения
фотопотенциала со временем, скорее всего свя-
занное с уменьшением толщины оксидной плен-

ки, косвенно указывает на возможность ее хими-
ческого растворения в щелочном растворе.

Морфология оксидных фаз

Информация о морфологических особенно-
стях формирующихся анодных пленок получена
по результатам сканирующей электронной мик-
роскопии (рис. 4). Средний размер зерен в оксиде
найден путем обработки СЭМ-изображений с
помощью программы ImageJ 1.50 I. Распределе-
ние частиц по размерам одномодальное (рис. 4б).
Диаметр отдельных частиц оксида, сформиро-
ванных на чистом серебре, составляет около
35 нм. При переходе к сплавам диаметр частиц
оксида уменьшается, составляя 10–25 нм. Умень-
шение размера частиц оксида согласуется с тен-
денцией снижения постоянной решетки и разме-
ра кристаллитов сплавов по мере увеличения XZn,
зарегистрированной по результатам рентгенов-
ской дифрактометрии. Плотность распределения
частиц P (табл. 4) заметно возрастает при перехо-
де от серебра к сплавам Ag–Zn и с ростом XZn, что
косвенно указывает на увеличение поверхност-
ной концентрации активных центров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Анодное окисление гомогенных сплавов

Ag–Zn c атомной долей цинка до 30 ат. % вклю-
чительно (α-фаза) в деаэрированном водном ще-

Рис. 4. СЭМ-изображения оксида Ag(I), сформированного на серебре и сплавах Ag–Zn (а), функция распределения
частиц оксида Ag(I) по размерам (б).
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Таблица 4. Плотность распределения частиц оксида
Ag(I) по поверхности сплавов Ag–Zn

Электрод P, мкм–2

Ag 13

Ag5Zn 83

Ag10Zn 97

Ag15Zn 110

Ag20Zn 103

Ag30Zn 201
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лочном растворе приводит к формированию на
их поверхности адсорбционного слоя AgOH, ок-
сидов Ag(I) и Ag(II).

2. Потенциалы формирования оксида Ag(I)
уменьшаются с ростом концентрации цинка в
сплаве. При этом плотность тока в максимуме A1
на вольтамперограмме увеличивается, косвенно
указывая на наличие короткого начального этапа
селективного растворения цинка, приводящего к
повышению термодинамической активности се-
ребра на поверхности. Для оксида Ag(II) зависи-
мость потенциалов его формирования, а также
плотности тока в максимуме А2 от состава сплава
не характерна.

3. Оксид Ag(I), анодно сформированный на
сплавах Ag–Zn в щелочной среде, обладает ост-
ровковой структурой. Плотность распределения
анодно сформированного оксида по поверхности
электрода повышается с ростом концентрации
цинка, а размеры отдельных частиц уменьшаются.

4. Оксид Ag(I), анодно сформированный на
серебре и сплавах Ag–Zn, характеризуется n-ти-
пом проводимости, обусловленным преобладани-
ем донорных дефектов. При переходе от серебра к
сплавам и по мере увеличения XZn концентрация
донорных дефектов и коэффициент оптического
поглощения в анодно сформированном оксиде
повышаются, тогда как значения максимального
фототока и фотопотенциала, а также ширины об-
ласти пространственного заряда и дебаевской
длины экранирования снижаются.

5. Зависимость структурно-морфологических
характеристик анодно сформированного оксида
Ag(I) от концентрации цинка в сплавах системы
Ag–Zn позволяет сделать вывод о преобладании
прямого маршрута оксидообразования, по край-
ней мере, на его начальных стадиях, пока толщи-
на оксидной пленки не велика.
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