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Работа образования
новой поверхности A > 0
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Формула Томпсона

3D 2D

М.Фольмер, Т.Эрдей-Груз (1931 г.)

Electrochimica Acta, 10 (1965), 643-650

Hg/Pt(single)



2D-нуклеация

Transactions of the Faraday Society 58 (1962) 2200-2216 J.Crystal Growth, 52(1981)761

Ag/Ag(100)

Hg/Hg2Cl2



Кинетика нуклеации

Electrochemistry Communications 2 
(2000) 407–410 411
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Неоднородная поверхность

Фазовое осаждение

Underpotential
deposition (UPD)

Can. J. Chem. 75 (1997) 1624-1634



Дислокации

A.Milchev, Electrocrystallization. Fundamentals of Nucleation and Growth. Kluwer. 2002 
Faraday Symposia of the Chemical Society 12 (1977) 83-89 



Реальные поверхности неоднородны

0N N= 0[1 exp( )]N N At= − −

мгновенная

( )Активные центры на поверхности

прогрессирующая

I nFkS t= dV
dt

( ), ( )S t V t ( ) nI t const t= i

Перекрывание

exp( )n mI const t const t′= −i i

A.Milchev, Electrocrystallization. Fundamentals of 
Nucleation and Growth, Kluwer, 2002



Подавление нуклеации вокруг частиц

Electrodep. Surf. Treatment 3 (1975) 385

Hg/Pt

Ag/GC

Synthetic Metals 141 (2004) 281–285

Cu/PANI



3D, диффузионный контроль

Hg/C

Electrochimica Acta, 28 (1983), 879-889

перенапряжение



Структуры Лизеганга
Raphael Liesegang (1896) K2Cr2O7 (желатин) + капля AgNO3



Вторичная нуклеация

poly(N-methyl-pyrrole) Pt

2 процесса:

1) скорость роста кристаллита

2) скорость вторичной нуклеации



Микроскопическая характеристика (SEM, TEM, SPM)

Electrochimica Acta 51 (2006) 4477–4488



Микроскопическая характеристика (SEM, TEM, SPM)
0 В (Ag/AgCl) -0,04 В -0,075 В

-0,11 В -0,16 В -0,20 В

Проблемы: сростки, межзеренные границы, разрушающие
методы подготовки образцов, коррекция искажений и т.д.



Вольтамперометрия
Кинетика нуклеации

и роста

Ag/HOPG

Определение площади поверхности осадка
(платиновые металлы)

Langmuir 16 (2000) 4016–4023



Поверхностная диффузия
Au(100)

Progress in Surface Science 68(2001)1-153

Cu(111)



Токи заряжения

J. Phys. Chem. 1996, 100, 837-844

Ag/HOPG
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Индукционный период

J. Solid State Electrochem. 14 (2010) 2039–2048

Ti

Cl

Cl

N

N-methyl-pyrrole

минимум

плато



Проводящие полимеры: индукционный период

0 с 1 6 7

8 13 18 23

Electrochimica Acta 50 (2005) 1497

polybithiophene



Структурные особенности осадков
• Нестехиометричность

• Дефектность

• Ориентированный рост, текстура

• Адгезия и проблемы КЛТР

CdS/HOPG

CdTe

параметр
решетки



Параллельные процессы
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• Выделение водорода

• Катодное подщелачивание, анодное подкисление

Ptоксогидроксиды

Химическое осаждение с электрохимическим контролем



Изменение pH приэлектродной зоны

Langmuir 2006, 22, 10535-10539

анодное подкисление
окисление аскорбиновой кислоты

катодное подщелачивание
выделение водорода

Applied Surface Science (2011)



Электроосаждение сплавов и интерметаллидов

Electrochimica Acta, 39 (1994) 1075-1090Materials Science and Engineering A344 (2003) 268-278



Электроосаждение сплавов и интерметаллидов
Определение парциальных выходов по току:

• Химический анализ

• Кулонометрия при окислении

Управление составом:

• Термодинамика

• Кинетика параллельных реакций

Electrochimica Acta, 39 (1994) 1075-1090



Осаждение соединений
Различие растворимостей окисленной и восстановленной форм

Катодная электрокристаллизация

Анодная электрокристаллизация

При окислении твердой фазы

Интеркаляция

Na2WO4 + 0.5 M H2SO4

Метастабильный
раствор

W10O32
4-

[H2W12O40]6-

WO3*2H2O

циклирование
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Осаждение соединений
Вольтамперометрическая диагностика: появление или разделение катодных или
анодных пиков при варьировании пределов потенциала, скорости развертки и т.д.
Подтверждение: препаративное осаждение + XRD

Journal of Electroanalytical Chemistry 513 (2001) 111–118

Ni-Al/BPC-AlCl3

Electrochimica Acta, 42 (1997) 2347-2354

Cr-Al/BPC-AlCl3



Расплавы
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Pt в расплаве Na3AlF6/AlF3 (970оС)

Electrochimica Acta, 37 (1992) 263-268

Расплав NaCl-KCl-NaF

+NaBF4

+TiCl3

+NaBF4+ TiCl3



Проводящие полимеры
полианилин PEDOT полипиррол
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Проводящие полимеры
Ti

Cl

Cl

N

J. Solid State Electrochem. 14 (2010) 2039–2048

перенапряжение



Проводящие полимеры: swelling

Journal of Physical Chemistry B 2001, 105, 9395. Langmuir 2009, 25, 3627.



Берлинские лазури (prussian blue FeIII
4[FeII(CN)6]3)

K3Fe(CN)6 + UO2(NO3)2

Journal of Electroanalytical Chemistry 564 (2004) 199–208

• Электрохромные устройства

• Биосенсоры (медиатор)

Chem. Mater. 2002, 14, 530-535



Промышленная гальваника

До 30 кА/м2

• Автомобилестроение
• Авиационная промышленность
• Радиотехника и электроника
• и многое, многое другое

http://www.galvanicworld.com/consultforum/



Электрохимическое осаждение

1. Электролиты на основе простых солей

2. Электролиты на основе комплексных соединений

3. Электролиты с блескообразователями

4. Электролиты на основе неводных растворителей и
низкотемпературных расплавов

Потенциал, 
В (н.в.э.)

H+/H2 O2/H2O
выделение водорода

выделение
кислорода

Cu2+/CuNi2+/NiCu(CN2)-/Cu

комплексообразование



Промышленные электролитыCr

Cu-Zn
Ni



Рост пленок

Annu. Rev. Mater. Sci. 2000. 30:159–90



Конфигурации электродов для равномерного осаждения

Electrochimica Acta, 39 (1994) 1075-1090



Химическое осаждение (electroless deposition)

Потенциал, 
В (н.в.э.)

H+/H2 O2/H2O

Cu2+/CuNi2+/Ni

HCOOH/HCHO
формальдегид (-0.01 В)

PO3
3–/H2PO2

–

гипофосфит (-0.5 В)
BO3

3–/BH4
–

боргидрид (-1.25 В)

• Возможность осаждения на непроводящие поверхности

• Низкая контролируемость, образование побочных продуктов


