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Введение 
 
Колебательные явления связаны со многими 
химическими процессами, в том числе с 
межфазным переносом, электрохимическими 
реакциями, зарождением новой фазы и по-
верхностными явлениями. Предложенные 
схемы для объяснения периодических изме-
нений сопротивления электрода основаны на 
том, что осцилляции происходят в том слу-
чае, когда система может существовать в 
двух состояниях, ни одно из которых посто-
янно не стабильно. Возникновение и разви-

тие одного из процессов заканчивается усло-
виями, наиболее благоприятными для проти-
воположного процесса.  

Постановка задания 
 
Основными причинами возникновения коле-
баний в электрохимических системах явля-
ются:  
- изменение значения рН приэлектродного 
слоя, вызывающее сдвиг Фладе-потенциала 
для перехода активное – пассивное состоя-
ние [1]; 
- процессы адсорбции на поверхности метал-
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ла продуктов электрохимической реакции, 
либо других соединений (например, ПАВ) 
[2-4]; 
- диффузия реагирующих веществ и продук-
тов электролиза [5-7]; 
- диэлектрический или механический разры-
вы поверхностного слоя [1]; 
- структурные особенности поверхности кри-
сталлического тела, градация по активности 
и последовательность вступления в реакцию 
групп кристаллов одинакового размера и ча-
стиц однофракционного и многофракцион-
ного состава и их самодробление [8]; 
- превращения пассивной твердофазной 
пленки, в том числе первоначальная пепти-
зация коллоидных систем [9], процессы ре-
кристаллизации и ионного транспорта, 
накопление активирующих анионов в решет-
ке, тонкие изменения в стехиометрии твер-
дых анодных слоев, переходы от изолятора к 
проводнику и др. 
 
Чисто солевая пассивация также может быть 
причиной колебательных явлений. Авторы 
[10] связывают осцилляции с образованием 
на поверхности железа пористых пленок 
хлоридов, не обладающих защитными свой-
ствами. 
 
На меди в хлоридном растворе формируется 
слой СuСl, который может обусловливать 
осцилляции тока в процессе конкурирования 
стадий образования и растворения, либо из-
менения структуры пленки [11]. Осцилляции 
на медном электроде чаще всего имеют 
сложную форму, являются многопериодны-
ми и многоамплитудными, возможны пере-
ходы от одного вида периодических осцил-
ляций к другому. Авторы работ [12-14] объ-
ясняют эти явления диспропорционировани-
ем соединений меди, образующихся при рас-
творении. 

Целью работы является определение области 
проявления периодических явлений при 
анодной пассивации меди в хлоридных рас-
творах и выявление влияния различных фак-
торов на протекание процесса. 
 
Возникновение периодических явлений при 
растворении меди 
 
Осцилляция потенциала (или тока) медного 
электрода наблюдаются на поляризационной 
j, Е – кривой в области формирования пас-
сивной пленки СuСl как при анодном, так и, 
чаще всего, при катодном сканировании по-
тенциала, а также при химическом растворе-
нии меди. Периодические явления проявля-
ются в растворах СuСl2 и FеСl3, а также в 
медноаммиачных хлоридных растворах. В 
последнем случае нами не были зарегистри-
рованы осцилляции в области потенциалов 
образования пленок  соединений Сu2О и 
СuСl2·3Сu(ОН)2. Колебательный процесс 
возникает при определенных условиях фор-
мирования СuСl. Так, если скорость разверт-
ки потенциала будет слишком велика, ос-
цилляции на  j, Е – кривой не появляются. 
После погружения медного электрода в рас-
твор колебания стационарного потенциала 
проявляются через интервал времени дли-
тельностью до 2 мин, необходимый для фор-
мирования слоя определенной толщины и 
разрыхления, при которых возможны коле-
бательные явления (рис. 1). 
 
Повышение концентрации ионов хлора вызы-
вает снижение длительности индукционного 
периода, однако очень высокая концентрация 
NaCl в растворе оттягивает момент проявле-
ния осцилляций. В неперемешиваемом элек-
тролите создаются условия для быстрого оса-
ждения толстого слоя CuCl, осцилляции в 
данных условиях не проявляются. 

 

 
 
Рис. 1. Возникновение колебаний потенциала Cu электрода в растворах, моль·л–1: а – 1,0 CuCl2 

+ 0,5 NaCl; б – 1,0 CuCl2 + 0,75 NaCl при 25 ºС и ω = 68 об·c–1 
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В случае медного электрода, погруженного в 
кислые хлоридсодержащие растворы, 
наблюдаемые колебания имеют пилообраз-
ную форму. В каждом периоде можно выде-
лить нижнюю и высшую фазы колебаний, 
разделенные интервалом в несколько Вольт. 
Различие в значениях потенциала электрода 
в максимуме и минимуме колебательного 
цикла свидетельствует о различной толщине 
пленки CuCl в течение периода. Отдельные 
участки Е, τ – кривых постоянны по частоте 
и амплитуде, хотя в целом однородность от-
сутствует (рис. 2).  
 

 
 
Рис. 2. Осцилляции бестокового потенциала 

медного дискового электрода в раство-
рах, содержащих, моль·л–1: а – 1,0 
CuCl2; б – 1,0 CuCl2 + 0,25 NaCl при 
25ºC и ω = 68 об·c–1 

 
Рис. 2 представляет пример, когда колебания 
с большой амплитудой складываются из ос-
цилляций с малой амплитудой (субколеба-
ний). Нередки случаи, когда колебательный 
процесс представляет собой наложение коле-
баний с разной амплитудой. Обычно они 
представляют случайные смешивания волн 
соседних периодических режимов, разделяя 
их. Во времени амплитуды колебаний вы-
равниваются. В случае медноаммиачных 
растворов форма осцилляций потенциала 
чаще всего синусоидальная. 
 
Со временем автоколебания при самопроиз-
вольной ионизации меди меняют свой вид, 
что связано с утолщением поверхностной 
пленки. При этом появляются дополнитель-
ные осцилляции с малой амплитудой, воз-
растает частота, и уменьшается средняя ам-
плитуда колебаний, они становятся хаотиче-

скими и затухают (рис. 3). Наращивание пас-
сивного слоя СuСl стабилизирует величину 
потенциала на уровне верхнего амплитудно-
го значения. 
 

 
 
Рис. 3. Изменение во времени амплитуды и 

частоты колебаний потенциала Cu элек-
трода в растворе, моль·л–1 1,0 CuCl2 + 
0,5 NaCl при 25 ºC и ω = 68 об·c–1 

 
Влияние условий на протекание периодиче-
ских явлений при растворении меди. 
 
Электрохимические осцилляции при иониза-
ции меди связаны с превращениями пассив-
ной твердофазной пленки СuСl. Рост концен-
трации ионов хлора до определенного значе-
ния снижает амплитуду осцилляций. Они 
становятся более продолжительными во вре-
мени. Начиная с ССl- = 2,75 моль·л–1 осцил-
ляции затухают быстрее, а при ССl- = 3,0 
моль·л–1 исчезают вовсе. В этих условиях 
концентрация ионов хлора настолько велика, 
что поверхностная пленка СuСl за счет обра-
зования анионных комплексов меди (I) 
утоньшается до степени, когда осцилляции 
отсутствуют. С ростом концентрации ионов 
меди (II) амплитуда осцилляций увеличива-
ется. 
 
Повышение температуры увеличивает часто-
ту осцилляций, то есть процессы образова-
ния и растворения пленки СuСl идут с боль-
шей скоростью. Амплитуда колебаний при 
этом резко падает. Так, в одном и том же 
растворе, содержащем 1,0 моль·л–1 СuСl2, 
амплитуда снижается в 4 раза при увеличе-
нии температуры с 25 до 77 ºС. Индукцион-
ный период при повышенных температурах 
укорачивается. Рост температуры снижает 
концентрационный предел ионов хлора, вы-
ше которого осцилляций не происходит. 
Действие повышения температуры анало-
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гично по своему растворяющему 
 эффекту увеличению концентрации ионов 
хлора. При высоких температуре и ССl- ос-
цилляции возникают в результате периоди-
чески протекающих изменений более тонких 
пленок. Об этом свидетельствует и менее 
резкий сдвиг осциллирующей Е, τ – кривой в 
анодную область в начале процесса. Часто 
колебания при повышенной температуре от-
личаются хаотичностью. Уменьшение скоро-
сти вращения медного электрода до 39 об·с–1 
приводит к возникновению лишь хаотиче-
ских осцилляций с малой амплитудой. В от-
сутствие вращения автоколебания, как отме-
чалось выше, не наблюдались. То есть пери-
одические явления проявляются только при 
снятии ограничений диффузией. 
 
В гальваностатическом режиме поверхност-
ная пленка CuCl образуется и химически, и 
электрохимически. Нарушение поверхности 
рабочего электрода приводит в первый мо-
мент к хаотичности колебаний, но вскоре 
они возвращаются к однородности периода и 
амплитуды. Гальваностатические хронопо-
тенциограммы являются незатухающими во 
времени, представляя собой устойчивую мо-
дель осцилляций. В первый момент наблю-

дается резкое смещение всей Е, τ – кривой с 
осцилляциями в анодную область. Чем выше 
j, тем меньше во времени смещение потенци-
ала к положительным значениям, тем мень-
ше затруднения растворения. Декадный ко-
эффициент роста Е во времени изменяется от 
0,18 (для 78 А·м–2) до 0,01 (3125 А·м–2). Ам-
плитуда осцилляций (табл. 1) не зависит от j 
в определенном интервале значений (от 973,5 
до 3125 А·м–2), из чего можно предположить, 
что в данных условиях растут пленки CuCl 
приблизительно одинаковой толщины. 
С увеличением плотности анодного тока ве-
личина периода колебаний (Т) резко падает 
до определенного значения, затем ход зави-
симости становится более плавным (табл. 1). 
На двойной логарифмической шкале эта за-
висимость представляет собой ломаную ли-
нию, изменение в наклоне происходит при 
300 А·м–2. Эти результаты можно трактовать 
с позиций стимулирования внешним источ-
ником тока периодических процессов в 
пленке. Начиная с 300 А·м–2 частота не уве-
личивается, то есть более быстро процессы 
частичной активации – пассивации поверх-
ности происходить не могут, что объясняется 
их химической природой. 

 
Таблица 1 Зависимость амплитуды А, частоты υ и периода Т осцилляций потенциала медного электрода 
в растворах, содержащих 1,0 моль·л–1 СuСl2 (I) и 1,0 моль·л–1 СuСl2 + 0,75 моль·л–1 NаСl (II), от плотно-

сти тока j при 25 ºС и ω=68 об·с–1 
Раствор j, А·м–2 Область проявления, В А, В υ, Гц Т, с 

I 0 -0,016 0,020 0,75 1,33 
II  0 -0,045 0,018 0,49 2,04 
I 78 0,025 0,01 1,22 0,82 
II  78 0,019 0,01 1,12 0,89 
I 312,5 0,950 0,048 2,22 0,45 
II  312,5 0,452 0,032 2,44 0,41 
I 937,5 1,003 0,078 2,27 0,44 
II  937,5 0,975 0,058 2,08 0,48 
I 1563 1,396 0,076 2,22 0,45 
II  1563 1,284 0,049 2,38 0,42 
I 2344 1,630 0,066 2,22 0,45 
II  2344 1,470 0,047 2,17 0,46 
I 3125 2,552 0,089 1,96 0,51 
II  3125 2,380 0,073 2,08 0,48 

 
Исходя из экспериментальных данных, мож-
но предположить следующий механизм ос-
цилляций. Окончание формирования мало-
растворимого слоя CuCl вызывает падение 
плотности тока, поэтому дальнейшее раство-
рение пленки в электролите может протекать 
быстрее, чем ее образование. Резко уменьша-
ется концентрация раствора в порах и разры-
вах сплошности пленки CuCl, прекращается 

формирование и начинается химическое рас-
творение слоя CuCl, продолжающееся до тех 
пор, пока поверхность меди не очистится 
настолько, что начнется новый цикл. Изме-
нение толщины слоя в течение периода через 
различное сопротивление сказывается на от-
личающихся друг от друга значениях потен-
циала электрода в максимуме и минимуме 
колебательного цикла. Перемешивание рас-
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твора как фактор, инициирующий колеба-
тельный процесс и поддерживающий его 
устойчивое протекание, необходимо для об-
новления и стабилизации состава раствора у 
поверхности медного электрода. В зависимо-
сти от соотношения факторов, способствую-
щих активированию и пассивации электрода, 
могут варьировать параметры осцилляторно-
го процесса. 
 
Колебания тока (или потенциала) возникают 
только при определенной толщине пассив-
ной пленки. Данный интервал толщин CuCl 
лежит в области достаточно тонких пленок. 
Колебательный процесс разрыхляет плотный 
слой CuCl, отсюда велика общая толщина 
слоя CuCl, часть которого может удаляться 
при интенсивном вращении. Таким образом, 
можно предположить, что периодические 
явления обусловлены чередующимися изме-
нениями на поверхности медного электрода, 
вследствие соизмеримости скоростей обра-
зования и растворения пассивного слоя. Пре-
кращение колебаний происходит в результа-
те преобладания процесса роста пленки над 
ее растворением. Осцилляции могут служить 
в качестве чувствительного датчика таким 
явлениям, как разрыхление поверхностных 
слоев, изменение количества пор и толщины 
пленки. 
 

Выводы 
 
Установлено наличие осцилляций при фор-
мировании пассивной пленки СuСl опреде-
ленной толщины, возникновение которых 
может быть связано с чередующимися изме-
нениями на поверхности медного электрода: 
наращиванием и растворением поверхност-
ной фазы. Затухание колебаний обусловлено 
окончательным утолщением слоя. 
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