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ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И УДЕЛЬНОЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ
СОПРОТИВЛЕНИЕ АКТИВНОГО СЛОЯ ОКСИДНЫХ
КОБАЛЬТ-ТИТАНОВЫХ АНОДОВ

Вивчено фазовий склад оксидних кобальт-титанових систем з різним вмістом оксиду кобальту.
Со3О4 міститься у вигляді шпінелі, а TiО2 – рутилу та брукіту. Виявлено зміну параметру елемен-
тарної ячейки шпінельної фази активного шару у порівнянні з індивідуальним Со3О4. Встановле-
но, що збільшення кількості шпінельної фази Со3О4 призводить до зменшення питомого електрич-
ного опору Со3О4/TiО2 – систем.

The phase composition Со3О4/TiO2 - active layer is established. Phase composition oxidic cobaltous-
titanium active layer with contain different quantity of cobaltous oxide, is investigated. Change of param-
eter of a unit cell phases is revealed. The increase of cobaltous oxide quantity result ins to decrease of
specific electrical resistance.

Введение. Оксиднокобальтовое покрытие для малоизнашивающихся
анодов является одним из наиболее перспективных среди составов, основан-
ных на оксидах неблагородных металлов. На его основе разрабатывались
электродные материалы для ряда электрохимических процессов, например,
для выделения кислорода, электролиза хлоридных растворов. Однако, из-за
недостаточной стойкости в процессе эксплуатации и необратимого окисле-
ния титановой основы, такие электроды не получили широкого распростра-
нения. Для решения этих проблем были разработаны композиционные по-
крытия на основе оксидов кобальта Со3О4 и титана TiО2 [1]. Аноды представ-
ляли собой многоплёночные покрытия, полученные термическим разложени-
ем растворов Co(NO3)2 и TiCl4, нанесенные на титановую основу [1, 2]. Такие
покрытия имеют высокую селективность по отношению к реакции выделе-
ния хлора, сравнимую с оксидными рутениево-титановыми системами [2].
Одной из важных особенностей предложенных Со3О4/TiО2 – систем является
возможность адаптации их эксплуатационных свойств к конкретным техно-
логическим условиям путем изменения содержания оксида кобальта. Такие
изменения состава покрытий сопровождаются изменением структуры и фи-
зико-химических свойств, изучение которых и является целью данной рабо-
ты.
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Методики. Рентгенографические исследования проводили на дифрак-
тометре ДРОН-0.5 и ДРОН-1.5 на CuK-излучении. Образцы представляли
собой титановые пластины размером 1  1 см и толщиной 1,5 мм. На рабо-
чую сторону образцов наносилось трёхслойное Со3О4/TiO2-покрытие общей
толщиной 13 – 16 мкм.

Результаты и обсуждение. Согласно рентгенограммам, приведенным
на рисунке, покрытие состоит из нескольких кристаллических фаз различно-
го состава. Во всех образцах среди кристаллических фаз была обнаружена
шпинельная фаза, отвечающая составу Со3О4. Интенсивность пиков, отве-
чающих этой фазе, снижается от первого образца к третьему (табл. 1).

Кроме Со3О4 в составе оксидной композиции была обнаружена рутиль-
ная фаза – TiO2 и фаза, отвечающая структуре брукита. Причем рутильная
фаза наиболее четко фиксировалась на образце № 3 (табл. 1). Характерные
для рутила пики при исследовании образца № 2 были выражены слабее, а на
рентгенограммах состава № 1 рутильная фаза не обнаруживалась (рисунок).

Таблица 1
Состав Со3О4/TiO2-покрытий для рентгенографических исследований

№ п/п
Содержание Со3О4 Содержание TiO2

% мол. % масс. % мол. % масс.
1 30 56,3 70 43,7
2 25 48,5 75 51,5
3 16 36,4 84 63,6

Рисунок – Рентгенограммы Со3О4/TiO2 – покрытий различного состава
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Кристаллическая фаза, отвечающая структуре брукита, была обнаружена
во всех трех составах оксидных покрытий, причем интенсивность пиков в
этом случае уменьшалась от первого образца к третьему. Результаты рентге-
нографических исследований не позволяют сделать выводов о химическом
составе брукитной фазы, однако в литературе встречаются упоминания о т.н.
псевдобрукитах – соединениях, отвечающих составу Co2Ti2O5 [3]. Кроме это-
го, возможно, обнаруженная брукитная фаза состоит из низкотемпературной
модификации Ti3O5. Согласно данным [3] эта модификация может быть об-
наружена, если она стабилизирована примесями ионов, изоморфно заме-
щающих Ti2+ или Ti3+, а именно Co2+ и Co3+. Как Co2TiO4 так и Co2Ti2O5 со-
держат титан в октаэдрической координации.

В данной работе по рентгенограммам был определен параметр элемен-
тарной ячейки шпинельной фазы покрытия состава № 1 (табл. 1) и трёхслой-
ного Со3О4-покрытия, полученного термическим разложением раствора
1,5М Co(NO3)2. Известно, что массивные образцы Со3О4 имеют параметр
элементарной ячейки 8,080 – 8,090 Å [4]. В той же работе авторами для об-
разцов Со3О4-пленок, полученных термическим разложением нитрата ко-
бальта на титановых и кварцевых подложках, параметр ячейки был установ-
лен в пределах 8,093 – 8,098 Å. По данным [5] величина параметра была рав-
на 8,0837 Å.

В данной работе для образца с Со3О4-покрытием параметр элементарной
ячейки был установлен равным 8,0893 Å. При исследовании предложенного
Со3О4/TiO2-покрытия параметр элементарной ячейки составил от 8,0955 Å до
8,0972 Å, т.е. обнаружено увеличение данного параметра шпинели по срав-
нению с индивидуальным оксидом кобальта. Такое различие объясняется
увеличением дефектности шпинели оксидного слоя. По-видимому, происхо-
дит внедрение катионов Ti4+ вместо Со3+ в октаэдрических положениях, что
может служить дополнительным источником катионных вакансий, от кон-
центрации которых, как известно, зависит электропроводность оксидного
слоя.

Предположение   о   высокой степени   дефектности   шпинельной   фазы
подтверждается относительно низким удельным сопротивлением предло-
женных Со3О4/TiО2-систем (табл. 2). В диапазоне 25 – 30 % мол. Со3О4

удельное сопротивление покрытия изменяется слабо. При дальнейшем
уменьшении содержания Со3О4 происходит резкое увеличение удельного со-
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противления, что можно объяснить разрывом цепей переноса заряда по
Со3О4-блокам, расположенным в TiO2-матрице.

Таблица 2
Удельное электрическое сопротивление Со3О4/TiO2-слоя

№ Содержание Со3О4, % мол Удельное сопротивление, Омсм
1 30 0,141
2 25 0,198
3 19 0,380
4 16 0,792

Выводы. Электропроводность и каталитическую активность оксидных
кобальт-титановых покрытий обеспечивает Co3O4 (шпинельная фаза), на ко-
торой и происходит разряд хлорид-ионов. Однако, нельзя исключать, что в
процессах переноса зарядов могут принимать участие и титанаты кобальта
(Co2TiO4 и Co2Ti2O5), которые обладают полупроводниковыми свойствами.

Удельное электрическое сопротивление оксидного кобальт-титанового
слоя в зависимости от содержания Co3O4 изменяется в пределах от 0,14 до
0,79 Омсм, т.е. оно достаточно невелико и при толщине 10 – 20 мкм не вы-
зывает значительного падения напряжения в широком диапазоне плотностей
тока.
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