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Электроосажденные оксиды переходных металлов широко используются в качестве материалов для электрохимического запасания и преобразования энергии [1]. Особый интерес представляет исследование (фото)электрокаталических процессов на поверхности электроосажденных оксидов марганца и вольфрама. Большое внимание уделяется изучению активности (фото)электрокатализаторов на основе оксидов переходных металлов в реакциях восстановления и выделения кислорода, которые представляют собой сложные многостадийные процессы с участием адсорбированных интермедиатов. Однако, большинство электрокаталитических механизмов опираются на формально-кинетическое описание в тех же терминах, что и для катализаторов на основе металлов, а полупроводниковые свойства оксидов не учитываются [2]. Несмотря на то, что квантовохимическая теория переноса электрона (ПЭ) получила экспериментальную проверку для процессов ПЭ на полупроводниковых электродах в неводных средах [3, 4], в литературе крайне мало данных о кинетике ПЭ на полупроводящих оксидах переходных металлах в водных средах. Во многом, это обусловлено сложностью строения межфазной границы оксид/водный раствор электролита. Для понимания закономерностей протекания (фото)электрокаталитических процессов на поверхности гидратированных оксидов переходных металлов, на первом этапе необходимо исследование более простых реакций одноэлектронного переноса в водных растворах. 

В настоящей работе получены количественные оценки величин констант скорости ПЭ на электроосажденных оксиде вольфрама и оксиде марганца со структурой бирнессита для простых одноэлектронных реакций с участием реагентов с различающимися формальными потенциалами (Fe(CN)63-/4- и 4-HO-TEMPO+/-) в водных растворах, а также установлены корреляции между скоростью гетерогенного ПЭ и зонной структурой электроосажденных оксидов. Структура и состав электроосажденных оксидов охарактеризованы с помощью методов рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии и спектроскопии поглощения.
Установлено, что электроосажденные оксиды проявляют полупроводниковый тип проводимости, что приводит к резкому замедлению ПЭ при сдвиге потенциала редокс-системы в сторону более положительных значений. Наблюдаемые эффекты снижения скорости ПЭ согласуются с экспериментально определенной зонной структурой оксидов марганца и вольфрама. Полученные данные могут в дальнейшем использоваться для рационализации электрокаталитических и фотоэлектрокаталитических свойств электроосажденных пленок оксидов марганца и вольфрама.
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