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Эффективным методом получения массивов одномерных наноструктур является темплатное элек-
троосаждение. Для контроля процесса осаждения и анализа получаемых нанокомпозитов необхо-
димы in situ методы исследования темплатов, представляющих собой металлизированные с одной
стороны пленки с цилиндрическими порами. Перспективным является электрохимический под-
ход, для разработки которого важно определить особенности откликов модифицированного пори-
стой пленкой электрода. В данной работе проанализированы численно смоделированные хроноам-
перограммы и вольтамперограммы окислительно-восстановительных процессов, не осложненных
образованием новой фазы. Показано, что их основной особенностью является переход от внутрен-
ней диффузии в каналах темплата к внешней, вследствие которого появляется максимум на зависи-
мости разности потенциалов пиков циклической вольтамперограммы от скорости развертки. В по-
тенциостатических условиях изменение наклона временной зависимости обратного квадрата плот-
ности тока при достижении диффузионным фронтом верхней поверхности пленки позволяет
определить пористость темплата и коэффициент диффузии электроактивных ионов в его каналах с
помощью аппроксимации экспериментальных данных расчетной кривой.
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ВВЕДЕНИЕ

Наноструктурированные материалы активно
используют в современной науке и технике. На-
пример, в случае катализаторов наноструктуриро-
вание позволяет существенно увеличить удельную
площадь поверхности материала и, как следствие,
повысить их активность [1, 2]. Одномерные нано-
структуры (наностержни, нанонити и нанотруб-
ки) и их массивы перспективны для создания
сверхчувствительных оптических сенсоров [3, 4],
гиперболических метаматериалов [5, 6], а также
логических элементов сверхпроводящей микро-
электроники [7]. Эффективным методом получе-
ния массивов металлических наноструктур явля-
ется электроосаждение с использованием мягких

(высокомолекулярные соединения [8–10], жид-
кие кристаллы [11]) или твердых темплатов (тре-
ковые мембраны [12], пористые пленки анодного
оксида алюминия (АОА) [13, 14]). Для анализа по-
лучаемых таким образом наноструктурирован-
ных металлических осадков применяются раз-
личные методы, в том числе и электрохимиче-
ские. В частности, кулонометрический метод
измерения площади электроактивной поверхно-
сти электрода по заряду, затрачиваемому на фор-
мирование монослоя целевого продукта, хорошо
известен [15] и активно применяется также для
наноструктурированных материалов на основе
АОА [13, 14, 16, 17]. В то же время, в литературе не
представлены in situ методы исследования моди-
фицированных пористыми пленками электро-
дов, с помощью которых можно было бы непо-
средственно в процессе электроосаждения или
перед его началом определить, например, пори-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

УДК 544.653.2/.3



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 9  2022

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ВОЛЬТАМПЕРОГРАММ И ХРОНОАМПЕРОГРАММ 509

стость темплата. Таким образом, разработка
электрохимических методов исследования тем-
платов и массивов наноструктур на их основе яв-
ляется актуальной задачей.

Электрохимический подход к исследованию
темплатов может быть гораздо эффективнее су-
ществующих физико-химических методов. К
примеру, пористость темплата определяется диа-
метром его каналов (dp) и расстоянием между их
центрами (dint). Если для определения dint и вза-
имного расположения каналов хорошо развиты
дифракционные методы [18] и методы статисти-
ческого анализа изображений растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) [19–21], то точных
методов определения dp в настоящее время не су-
ществует. Так, анализ изображений РЭМ не поз-
воляет определить диаметр пор в объеме темпла-
та. Использование метода капиллярной конден-
сации азота также затруднительно, так как
диаметр каналов анодного оксида алюминия (30–
100 нм) находится на границе применимости мо-
дели Брунауэра–Эммета–Теллера. Оптические
методы предполагают использование теоретиче-
ских моделей [22], которые сами по себе требуют
верификации.

Для разработки электрохимической методики
определения параметров темплата важно опреде-
лить, какие особенности он вносит в эксперимент.
Металлизированный с одной стороны темплат
представляет собой модифицированный пористой
пленкой электрод, который можно представить
как массив заглубленных наноэлектродов. На се-
годняшний день аналитической модели, которая
описывала бы данную систему, не существует.
Численное моделирование небольших массивов
наноэлектродов чаще всего проводят с использо-
ванием коммерческого пакета Comsol Multiphys-
ics [23–25]. Отметим, что разрабатываются и аль-
тернативные, более общие численные подходы,
однако на данный момент они представлены в
литературе весьма ограничено [26–29].

Особенности массива заглубленных микро-
электродов можно предсказать, основываясь на
теоретическом и экспериментальном описании
родственных систем. На начальных этапах хроно-
амперограмм каждый наноэлектрод можно пред-
ставить как отдельный, независимый заглублен-
ный микроэлектрод [30–32]. Плотность предель-
ного диффузионного тока при этом подчиняется
уравнению Коттрелла. Со временем толщина эф-
фективного диффузионного слоя становится рав-
ной глубине залегания электродов, и увеличива-
ется вклад радиальной диффузии. С этого момен-
та заглубленные электроды ведут себя аналогично
массиву обычных микроэлектродов [33–35]. Если
микроэлектроды в массиве расположены доста-
точно далеко друг от друга, и их диффузионные
зоны не перекрываются, то плотность тока выхо-

дит на стационарное значение [36]. Напротив, ес-
ли массив достаточно плотный, то диффузион-
ные слои отдельных электродов образуют единый
фронт линейной диффузии, и плотность тока
вновь подчиняется уравнению Коттрелла, в кото-
рое в качестве площади подставляют видимую
площадь массива.

Характер вольтамперограмм на массиве за-
глубленных наноэлектродов, по-видимому, силь-
но зависит от скорости развертки потенциала.
При высоких скоростях, когда эффективная тол-
щина диффузионного слоя не превышает глубину
залегания электродов, предсказывают наблюде-
ние обычной нестационарной вольтамперограм-
мы с катодным и анодным пиками [37]. В случае
более низких скоростей развертки, до момента
смены направления развертки потенциала диф-
фузионный слой успевает выйти за пределы кана-
лов, в которых расположены микроэлектроды. В
этом случае форму вольтамперограмм можно
предсказать используя, например, зонную диа-
грамму для электродов с частично заблокирован-
ной поверхностью [38]. При высокой скорости
развертки и низкой доле активной поверхности
могут наблюдаться вольтамперограммы в форме
обратимой или необратимой полуволны. При
уменьшении скорости развертки диффузионные
зоны отдельных микроэлектродов объединяются,
и вольтамперограммы вновь приобретают форму,
идентичную кривым для плоского электрода [39].

В данной работе представлены результаты
численного решения диффузионной задачи для
системы, в которой и реагенты, и продукты нахо-
дятся в растворимой форме. С помощью разрабо-
танной модели были рассчитаны хроноамперо-
граммы и вольтамперограммы окислительно-
восстановительных процессов на электроде, мо-
дифицированном пористой пленкой. Получен-
ные зависимости интерпретированы с использо-
ванием классических представлений о диффузи-
онном массопереносе к поверхности электрода.
На основании рассчитанных кривых предложен
метод определения пористости используемого
темплата и коэффициентов диффузии электроак-
тивных ионов внутри пор.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В данной работе в качестве модельного объек-

та рассматривали пленки АОА, упорядоченная
пористая структура которых обеспечивает узкие
распределения каналов по длине и диаметру, а
также расстояния между центрами соседних пор.
Для темплатного электроосаждения обычно ис-
пользуют пленки АОА толщиной (φ) около
50 мкм, полученные методом двухстадийного
анодирования, например, в 0.3 М растворе щаве-
левой кислоты при напряжении 40 В. Диаметр
пор (dp) в таких темплатах составляет около 50 нм,
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а расстояние между их центрами (dint) близко к
100 нм. Эти округленные значения были исполь-
зованы в дальнейшем при моделировании.

Пористая пленка на поверхности электрода
может быть представлена как массив заглублен-
ных наноэлектродов. Наноэлектроды находятся
на дне пор, поэтому глубина их залегания равна
толщине используемой пористой пленки φ. Диа-
метр каждого электрода равен диаметру поры, в
которой он находится, следовательно, внутри ка-
налов происходит линейная диффузия. Поры
АОА достаточно плотно упакованы, толщина сте-
нок пор, равная разнице dint и dp, составляет
50 нм. После достижения диффузионным фрон-
том поверхности темплата, его дальнейшее раз-
витие на расстояние (dint – dp)/2 приводит к нача-
лу перекрывания диффузионных зон отдельных
каналов. В переходной области вещество от гра-
ницы ячейки непосредственно к поре переносит-
ся в том числе с помощью радиальной диффузии.
Для оценки сверху толщины переходного слоя
использовали величину dint. В режиме предельно-
го диффузионного тока время распространения
диффузионного фронта от поверхности электро-
дов до верхней поверхности пленки (τ) можно
оценить из уравнения Коттрелла:

(1)

где δ – эффективная толщина диффузионного
слоя, DOx – коэффициент диффузии реагента.
При использовании пленок с указанными выше
параметрами и DOx = 1 × 10–5 см2 с–1 эффективная
толщина диффузионного слоя становится равной
толщине темплата (φ) за 795.8 мс. Если в уравне-

Oxδ π τ,D=

нии (1) в качестве δ использовать сумму толщин
темплата и переходного слоя (φ + dint), то значе-
ние τ составляет 799.0 мс, т.е. лишь на 3.2 мс
(0.4%) больше. Следовательно, можно прене-
бречь вкладом радиальной диффузии и не ослож-
нять модель введением переходного слоя.

Для моделирования электрохимических про-
цессов рассматривали линейную диффузию, при-
чем как внутри каналов пористой пленки, так и за
ее пределами, упрощая таким образом задачу до
одномерной. Вкладом конвекции и миграции в
процессы массопереноса пренебрегали. В экспе-
рименте естественная конвекция не оказывает
влияния на величину тока на малых (порядка не-
скольких секунд) временах. Для элиминирования
миграционной компоненты в раствор добавляют
избыток фонового электролита.

Для решения диффузионной задачи об одно-
электронном восстановлении реагента Ox до про-
дукта Red использовали второй закон Фика:

(2)

где сi – концентрация реагента и продукта (i = Ox,
Red), а DS, i и Di – коэффициенты диффузии реа-
гента и продукта внутри каналов (x < φ) и в объеме
электролита (x > φ), соответственно, x – коорди-
ната в нормальном к поверхности электрода на-
правлении (рис. 1). В работе использовали более
общее выражение, т. к. ее результаты могут быть
использованы не только для моделирования тем-
платов на основе АОА, но и систем с гораздо бо-
лее узкими каналами. Для расчета использовали
равномерные сетки как по пространственной, так
и по временной координатам с шагом Δx и Δt, со-
ответственно. Производные заменяли конечны-
ми разностями:

(3)

где ci, j и  – концентрации продуктов и реаген-
тов (i = Ox, Red) в j-й точке пространственной
сетки в момент времени tk и tk + Δt. Применяли
устойчивый неявный (implicit) подход и получали
следующую систему линейных уравнений [40]:

(4)

где λ(S), i = D(S), i Δt/Δx2, точка H соответствует по-
верхности темплата: H = [φ/Δx], а N – последняя
точка координатной сетки. В рамках модели не
накладывали ограничения на распространение
диффузионного слоя, поэтому размер N и шаг Δx
координатной сетки выбирали следующим обра-
зом. Максимальную за время толщину эффектив-
ного диффузионного слоя δmax оценивали по

∂ ∂ ∂ ∂< φ = > φ =
∂ ∂∂ ∂

2 2
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Рис. 1. Схематичное изображение профилей концен-
трации электроактивных ионов в процессе электро-
химического эксперимента на модифицированном
пористой пленкой электроде.
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уравнению Коттрелла (уравнение (1)), используя
наибольший в системе коэффициент диффузии.
В качестве времени подставляли длительность
моделируемой хроноамперограммы или продол-
жительность развертки потенциала |Est – Erev|/v,
где v – скорость развертки потенциала, Est – по-
тенциал начала развертки, а Erev – потенциал из-
менения направления развертки. Для расчета ис-
пользовали координатную сетку длиной 3δmax,
что достаточно для получения хроноамперо-
грамм, с высокой точностью описывающихся
уравнением Коттрелла. Дальнейшее увеличение
длины сетки не приводит к существенному изме-
нению моделируемых величин (см. рис. S1 в допол-
нительных материалах). В случае, если 3δmax > φ,
шаг сетки Δx составлял 100 нм, a размер сетки рас-
считывали как N = [3δmax/Δx]. Если 3δmax < φ, т.е.
диффузионный слой за время эксперимента не
выходит за пределы темплата, то использовали
N = 1000, а Δx = [3δmax/N]. Такой подход позволя-
ет значительно уменьшить продолжительность
расчетов и избежать ошибок, связанных с загруб-
лением координатной сетки.

Систему линейных уравнений (4) решали ме-
тодом прогонки [40, 41], используя следующие
начальные и граничные условия [41]:

(5a)

 (5б)

 (5в)

(5г)

(5д)

где  – объемная концентрация реагентов и про-
дуктов (i = Ox, Red), A – геометрическая площадь
электрода, p – пористость темплата, которая в
приближении гексагональной упаковки каналов
может быть рассчитана, исходя из диаметра пор
(dp) и расстояния между их центрами (dint):

(6)

kf и kb – константы скорости прямой и обратной
реакции, рассчитываемые исходя из уравнения
Батлера–Фольмера:

(7)
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где k0 – стандартная гетерогенная константа ско-
рости (эффектами двойного электрического слоя
и адсорбцией в рамках модели пренебрегали), α –
коэффициент переноса, E0' – формальный по-
тенциал пары Ox/Red, R – универсальная газовая
постоянная (8.314 Дж/(моль К)), F – постоянная
Фарадея (96485 Кл/моль), T – температура, зна-
чение которой принимали равным 298.15 К. Мо-
мент времени t = 0 является временем скачка по-
тенциала в случае хроноамперометрии и началом
линейной развертки потенциала в случае цикли-
ческой вольтамперометрии. При t ≤ 0 величина
проходящего тока равна нулю, и концентрации
продуктов и реагентов во всех точках простран-
ства равны объемным.

По шкале времени двигались итерационно.
Шаг по времени при моделировании хроноампе-
рограмм составлял Δt = 0.01 с, а для вольтамперо-
грамм зависел от скорости развертки потенциала:
Δt = Estep/v, где шаг по потенциалу Estep = 1 мВ. На
каждой итерации в соответствии с граничным
условием (5б) концентрации Ox и Red в точке N
приравнивали к объемным, что позволяет после-
довательно, от точки j = N – 1 до j = 1 рассчиты-
вать с помощью уравнений (4) прогоночные ко-
эффициенты для реагента Ox и продукта Red. В
точке j = 0 условия (5в) и (5г) после замены про-
изводных конечными разностями позволяют за-
писать следующую систему уравнений:

(8a)

(8б)

Величины cOx, 1 и сRed, 1 связаны с cOx, 0 и cRed, 0,
соответствующими прогоночными коэффициен-
тами, вычисленными на предыдущем шаге. По-
этому в системе уравнений (8) только две перемен-
ные: поверхностная концентрация реагента и про-
дукта. Таким образом, концентрации Ox и Red, во-
первых, связаны между собой (уравнение (8а)), а
во-вторых, определяются потенциалом электрода
(уравнения (8б) и (7)). В случае предельного диф-
фузионного тока при любом t > 0, cOx, 0 = 0, и для вы-
числения cRed, 0 можно использовать уравнение (8а).
После расчета поверхностных концентраций ал-
горитм прогонки запускали в обратном направле-
нии и с помощью известных прогоночных коэф-
фициентов последовательно определяли концен-
трации во всех точках пространственной сетки.

Граничное условие (5д) отражает особенность
моделируемой системы – расширение эффектив-
ного диффузионного слоя из области внутри пор
(внутренняя диффузии в каналах темплата) в об-
ласть электролита над темплатом (внешняя диф-
фузия). Интегральный поток вещества к пори-
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стой пленке справа от точки φ должен быть равен
интегральному потоку внутри каналов слева от
точки φ. После замены производных конечными
разностями данное условие выглядит следующим
образом:

(9)

и накладывает дополнительные условия на про-
гоночные коэффициенты для Ox и Red в точке H.

Плотность тока рассчитывали по следующему
уравнению:

(10)

что соответствует нормировке экспериментально
измеряемого тока на видимую (геометрическую)
поверхность электрода. Знак минус обозначает,
что катодному току отвечают отрицательные зна-
чения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хроноамперометрия

На рис. 2 представлены хроноамперограммы
одноэлектронного восстановления реагента в ре-
жиме предельного диффузионного тока на элек-
тродах, модифицированных пористыми пленка-
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Δ
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ми с различной толщиной и пористостью. Рас-
четные кривые приведены в координатах I–2–t,
что позволяет визуализировать отличительные
особенности поведения массива заглубленных
электродов, не искажая при этом шкалу времени.

На первом участке кривых наблюдается ли-
нейный участок, хорошо описывающийся урав-
нением Коттрелла с учетом того, что суммарная
площадь наноэлектродов равна произведению
видимой площади электрода (A) на пористость
темплата (p):

(11)

Действительно, на первом этапе фронт диффузии
развивается внутри цилиндрических каналов в
отсутствие радиальной составляющей. Поэтому
каждый наноэлектрод идентичен гладкому мак-
роэлектроду, поведение которого описывается
уравнением Коттрелла. В соответствии с уравне-
нием (11) наклон начального участка зависит от
пористости пленки и не зависит от ее толщины.

Уменьшение наклона хроноамперограмм на
втором участке связано с достижением диффузи-
онным фронтом верхней поверхности пористой
пленки. Момент перехода (τ) от внутренней диф-
фузии к внешней можно оценить с помощью
уравнения Коттрелла. В соответствии с уравнени-
ем (1), τ определяется толщиной темплата и не за-
висит от его пористости.

Со временем толщина внешнего диффузион-
ного слоя увеличивается, а вклад пористой пленки
в общую толщину диффузионного слоя уменьша-
ется. Чем больше пористость темплата и ближе ко-
эффициент диффузии окисленной формы внутри
темплата (DOx, S) к объемному (DOx), тем быстрее
ток стремится к значению диффузионного тока
на гладком электроде (IOx):

(12)

в пределе достигая его. Отношение наклона кри-
вой на первом и втором участках позволяет вы-
числить произведение p2(DS/D) (уравнения (11) и
(12)). Используя данную величину и время дости-
жения диффузионным фронтом поверхности по-
ристой пленки τ, можно рассчитать как пори-
стость темплата, так и коэффициент диффузии
ионов внутри его каналов. Отметим, однако, что
для темплатного электроосаждения металлов
обычно используют пленки с пористостью около
10% и толщиной в десятки микрометров. В этом
случае снижение тока до значения IOx не происхо-
дит: из-за естественной конвекции толщина диф-
фузионного слоя достаточно быстро достигает
стационарного значения. Таким образом, в экс-
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Рис. 2. Численно смоделированные хроноамперо-
граммы одноэлектронного восстановления реагента Ox
в режиме предельного диффузионного тока на электро-
де, модифицированном пористой пленкой толщиной
55 мкм (1 и 2), 50 мкм (1' и 2') и 45 мкм (1" и 2") с пори-
стостью 8% (1, 1 ' и 1") и 12.5% (2, 2 ' и 2"). Штрихпунк-
тирными линиями обозначены хроноамперограммы,
соответствующие уравнению Коттрелла (уравнение (12)).
Параметры системы: cOx = 1 мМ, DOx = DRed = 1 ×
× 10–5 см2 с–1, DOx, S = DRed, S = 0.9 × 10–5 см2 с–1.
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перименте могут наблюдаться лишь начальный и
переходный участки, и вычислить p и DS аналити-
чески невозможно. Для расчета транспортных ха-
рактеристик необходимо определить толщину
пленки независимыми методами (например, с
помощью прямых измерений микрометром или с
помощью РЭМ) и аппроксимировать экспери-
ментальные данные рассчитанной кривой для
темплата нужной толщины.

Стоит сказать, что к моделированию пористой
пленки на поверхности электрода можно подойти
и с другой стороны. Диаметр пор АОА и расстоя-
ние между ними малы по отношению к характер-
ным размерам диффузионного слоя. Поэтому си-
стему наноэлектродов в виде пористого темплата
с металлизированной нижней поверхностью
можно заменить сплошной неэлектроактивной, но
проницаемой для ионов пленкой на поверхности
гладкого электрода, которая не участвует в реакции
с электроактивными ионами, но изменяет их коэф-
фициент диффузии и концентрацию. Теоретиче-
ское описание модифицированных электродов ак-
тивно развивалось в 1980-е годы в том числе в рабо-
тах Барда (Bard) и соавторов [42, 43]. Сравнение
уравнения (2) с выражениями (A1) и (A2) [42], а
также граничных условий (5) и (A6) [42] позволя-
ет сделать вывод, что математически массив
плотно упакованных заглубленных наноэлектро-
дов действительно эквивалентен сплошной, не-
электроактивной, проницаемой для ионов пленке.
Пористость темплата p в терминах теории моди-
фицированных электродов является коэффициен-
том распределения κ, связывающим концентра-
цию ионов внутри пленки и за ее пределами. В ра-
боте [42] с помощью преобразований Лапласа
выведено следующее уравнение хроноамперограм-
мы в режиме предельного диффузионного тока:

(13)

где IOx – диффузионный ток к поверхности немо-
дифицированного электрода. Для электродов,
покрытых сплошной инертной пленкой, Ловрич
(Lovrić) вывел более общее уравнение для хроно-
амперограмм обратимого окисления/восстанов-
ления при различных потенциалах [44]. Однако в
его расчетах не вводится коэффициент распреде-
ления, т.е. при переходе из раствора в пленку из-
меняются коэффициенты диффузии ионов, но не
их концентрации. Поэтому выражения, приве-
денные в работе [44], нельзя использовать для
определения p и DS без дополнительной модифи-
кации.

Уравнение (13) активно использовали для
определения коэффициентов диффузии и рас-
пределения ионов в полимерных пленках. Основ-
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ным препятствием для извлечения κ и DS из экс-
перимента была неопределенность в толщине по-
лимерной пленки, смоченной электролитом.
Толщина темплатов анодного оксида алюминия
не изменяется при контакте с электролитом и мо-
жет быть измерена с высокой точностью, что зна-
чительно облегчает определение транспортных
характеристик. Однако, насколько нам известно,
данная методика никогда не применялась к АОА
и другим темплатам. Заметим, что одинаковые
граничные условия, использующиеся в данной
работе и статье [42], приводят к одному и тому же
результату. Рассчитанные нами кривые полно-
стью совпадают с кривыми, построенными с ис-
пользованием уравнения (13). Отметим, что рас-
чет хроноамперограмм по уравнению (13) требует
значительно мéньших вычислительных мощно-
стей и, поэтому, более предпочтителен для опи-
сания экспериментальных кривых с целью опре-
деления пористости и коэффициентов диффузии
ионов внутри протяженных каналов пленок АОА.
В то же время, определение коэффициентов диф-
фузии с помощью двухступенчатой хроноамперо-
метрии [45] возможно лишь с использованием
численной модели.

Циклическая вольтамперометрия

На начальных участках хроноамперограмм
электрод, поверхность которого модифицирова-
на пористой пленкой, ведет себя как массив неза-
висимых электродов, в результате чего суммарная
плотность тока пропорциональна пористости
темплата. На больших временах толщина диффу-
зионного слоя значительно превышает толщину
матрицы, а ток пропорционален видимой площа-
ди всего электрода. Аналогично пористая пленка
проявляет себя в вольтамперометрии. При низ-
ких скоростях развертки диффузионный фронт
выходит далеко за пределы темплата, нивелируя
его вклад. Ток пика (Ip) при этом (например,
красная пунктирная кривая на рис. 3а) совпадает
с аналогичным значением на плоском электроде
(черная кривая) и в отсутствие влияния есте-
ственной конвекции пропорционален корню из
скорости развертки (v), подчиняясь уравнению
Рэндлса–Шевчика:

(14)

На высоких скоростях зависимость от скорости
развертки аналогичная, с той лишь разницей, что
плотность тока пика отличается от значения на
плоском электроде в p раз. Поэтому, чем меньше
пористость, тем более ярко выражены особенно-
сти модифицированного пористой пленкой элек-
трода (рис. 3а). Между высокими и низкими ско-
ростями наблюдается ярко выраженный переход-
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ный участок. В диапазоне скоростей от 1 мВ/с до
1 В/с в момент регистрации пика на вольтамперо-
грамме диффузионный фронт находится вблизи
верхней поверхности матрицы, и вклады внут-
ренней и внешней диффузии сопоставимы. Ис-

ходя из этого предположения можно грубо оце-
нить верхнюю границу переходного участка
(vmax):

(15)

где ΔE – расстояние от начала развертки до по-
тенциала пика. Если ΔE принять за 0.5 В, то пере-
ходная скорость развертки для темплата толщи-
ной 10 мкм составляет ~15 В/с. Согласно рис. 3,
верхняя граница переходного режима наблюдает-
ся при существенно меньших скоростях разверт-
ки потенциала. Это связано с тем, что значимое
изменение приэлектродной концентрации начи-
нается лишь вблизи формального потенциала.
Другими словами, значение ΔE в нашей оценке
сильно завышено. Заметим, однако, что каче-
ственно уравнение (15) хорошо описывает зави-
симость границ переходного диапазона от толщи-
ны пористой пленки.

Более сложным образом ведет себя зависимость
разности между потенциалами пиков циклической
вольтамперограммы (ΔEpp), приведенная на рис. 4 в
николсоновских координатах [46], где:

(16)

Левые части кривых ложатся на единую огиба-
ющую (голубая кривая на рис. 4), которая совпа-
дет с классической зависимостью разности по-
тенциалов пиков от параметра ψ для плоских
электродов [46]. Действительно, низкие ψ соот-
ветствуют высоким скоростям развертки (уравне-
ние (16)), когда диффузионный фронт не выходит

maxδ π π Δ ,Dt D Eφ = = = v
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Рис. 3. Зависимость плотности тока катодного пика на численно смоделированных вольтамперограммах от скорости
развертки. Вольтамперограммы смоделированы для плоского электрода (сплошные линии) и электродов, модифици-
рованных (а) темплатом толщиной 10 мкм и пористостью 40% (пунктирная линия), 20% (линия из точек), 10%
(штрихпунктирная линия) и (б) темплатом с пористостью 10% и толщиной 1 мкм (пунктирная линия), 10 мкм (линия

из точек), 50 мкм (штрихпунктирная линия). Параметры моделирования: k0 = 100 см с–1, α = 0.5,  = 0 В, Eст = 0.5 В,
cOx = 1 мМ, DOx = DRed = DOx, S = DRed, S = 1 × 10–5 см2 с–1.
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Рис. 4. Зависимость разности потенциалов пиков на
численно смоделированных циклических вольтампе-
рограммах от параметра ψ для окислительно-восстано-
вительных пар с константой скорости 1 × 10–5 см с–1

(сплошная линия), 1 × 10–3 см с–1 (пунктирная ли-
ния), 1 × 10–1 см с–1 (линия из точек), 1 × 101 см с–1

(штрихпунктирная линия) и 1 × 103 см с–1 (штрих-
пунктирная линия с двумя точками). Параметры мо-
делирования: φ = 50 мкм, p = 10%, α = 0.5, E0' = 0 В,
Eст = 0.5 В, Eобр = –0.5 В, cOx = 1 мМ, DOx = DRed =
= DOx, S = DRed, S = 1 × 10–5 см2 с–1.
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за пределы пористой пленки. При низких скоро-
стях развертки толщина темплата пренебрежимо
мала по отношению к диффузионному слою. В
этом случае кинетический ток пропорционален
геометрической площади наноэлектродов, а диф-
фузионный – видимой площади всего электрода.
Математически это означает, что константа ско-
рости эффективно уменьшается и составляет pk0.
Как следствие, правые участки зависимостей так-
же ложатся на общую огибающую (салатовая кри-
вая), ординаты точек которой соответствуют па-
раметру pψ.

На переходном участке, нижнюю границу кото-
рого также можно грубо оценить по уравнению (16),
даже при обратимом поведении разность потен-
циалов пиков проходит через максимум. Для то-
го, чтобы понять причину такого поведения, об-
ратимся непосредственно к вольтамперограммам
(рис. 5). На плоском электроде при увеличении
скорости развертки разность потенциалов пиков
увеличивается. При скорости развертки 200 мВ/с
вольтамперограммы для плоского и модифици-
рованного электрода практически совпадают.
Однако после достижения пика ток на модифи-
цированном электроде падает значительно мед-
леннее, чем на плоском. По-видимому, это связа-
но с выходом диффузионного фронта за пределы
темплата и увеличением диффузионного потока

ионов из своеобразного буфера, коим из-за резко
возросшей геометрической площади служит рас-
твор у поверхности пленки. На скоростях раз-
вертки, близких к оптимальным, поток из буфера
настолько велик, что значительно замедляется
падение концентрации ионов в устье пор. В ре-
зультате замедляется рост тока на катодном ходе
вольтамперограммы (см. на синюю кривую из то-
чек), и форма вольтамперограммы стремится к
стационарной. Косвенно об этом также свиде-
тельствует слабая зависимость тока пика от ско-
рости развертки на переходном участке (рис. 3).
Как следствие, значительно увеличивается раз-
ность потенциалов пиков, а в определенном диапа-
зоне ψ происходит инверсия: с увеличением скоро-
сти развертки потенциала ΔEp уменьшается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Смоделированы хроноамперограммы и вольт-
амперограммы окислительно-восстановительных
процессов, не осложненных образованием новой
фазы, на модифицированном нанопористым тем-
платом электроде. Пористая пленка учтена с по-
мощью уравнения непрерывности диффузионно-
го потока в устьях пор. Показано, что благодаря
малым значениям диаметра каналов и расстояния
между их центрами по сравнению с толщиной
диффузионного слоя, пористый темплат матема-
тически эквивалентен сплошной неэлектроактив-
ной пленке на поверхности электрода. Это позво-
ляет использовать разработанные ранее подходы
для определения пористости пленки и коэффи-
циента диффузии ионов внутри ее каналов.

На расчетных хроноамперограммах можно вы-
делить два характерных участка. На первом этапе
диффузионный фронт развивается внутри ци-
линдрических пор в отсутствие радиальной со-
ставляющей диффузии, в результате чего транзи-
ент тока описывается уравнением Коттрелла для
электрода с геометрической площадью, скоррек-
тированной на пористость темплата. На больших
временах диффузионный слой значительно пре-
вышает толщину темплата, и ток стремится к зна-
чению диффузионного тока для плоского элек-
трода. Начало переходного этапа, в соответствии
с уравнением Коттрелла, зависит от толщины по-
ристой пленки и не зависит от ее пористости.

Циклические вольтамперограммы ведут себя
аналогично хроноамперограммам. При высоких
скоростях развертки плотность тока пика про-
порциональна пористости темплата, а разность
потенциалов пиков подчиняется классической
николсоновской зависимости. При низких скоро-
стях развертки темплат эквивалентен тонкой изо-
лирующей пленке, которая эффективно уменьша-
ет кинетический ток и, как следствие, кажущуюся

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, численно
смоделированные для плоского электрода на скоро-
стях развертки 5 мВ с–1 (сплошная линия) и 200 мВ с–1

(пунктирная линия) и электрода, модифицированного
пористой пленкой толщиной 50 мкм и пористостью
10%, на скоростях развертки 5 мВ с–1 (линия из то-
чек) и 200 мВ с–1 (штрихпунктирная линия). Пара-
метры моделирования: k0 = 1 × 10–3 см с–1, α = 0.5,
E0' = 0 В, Eст = 0.5 В, Eобр = –0.5 В, cOx = 1 мМ, DOx =
= DRed = DOx, S = DRed, S = 1 × 10–5 см2 с–1.
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константу скорости. В переходном диапазоне
скоростей развертки наблюдается локальный
максимум расстояния между пиками. При проме-
жуточных значениях скоростей развертки внеш-
ний диффузионный поток настолько велик, что
значительно замедляет расход ионов в устье пор,
в результате чего форма вольтамперограмм при-
ближается к стационарной и увеличивается рас-
стояние между пиками. При использовании тем-
платов толщиной 50 мкм максимум расстояния
между пиками на циклической вольтамперограм-
ме лежит в области 10 мВ/с.
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