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Электроосаждение и химическое осаждение металлов, 
неорганических полупроводников и полимеров на подложки из растворов. 
Темплатируемое осаждение упорядоченных ансамблей
наноразмерных объектов. 
Кулонометрический мониторинг. 

Химические методы получения наноструктур
https://elch.chem.msu.ru/rus/prgmfti.htm



Потенциал, В
(н.в.э.)

0 Сu2+/CuH3PO3/H3PO2
гипофосфит (-0.5 В)

HBO3/HBH4

боргидрид (-1.25 В)
Ni2+/Ni

«Химическое» (бестоковое) осаждение – electroless deposition

Восстановители:

H+/H2

O2/H2O

Управление: температура, природа восстановителя, концентрации

Проблемы: не единственный твердый продукт; низкая контролируемость



Химическое осаждение – восстановление полимерной матрицей

Advanced Funct. Mater. 17 (2007) 2550

K2PdCl4 + поливиниловый спирт → Pd

Контроль: рентгеновская фотоэлектронная
cпектроскопия (XPS)



Q = n·F·M ( F = 96485.309 ±0.029 Кл/г-экв)
Фарадей: законы электролиза, 1833-1834 
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Нернст: зависимость равновесного потенциала от состава раствора, 1889



1. Электролиты на основе простых солей.

2. Электролиты на основе комплексных соединений.

3. Электролиты с блескообразующими добавками.
Электролиты на основе неводных растворителей

и низкотемпературных расплавов

Потенциал, В
(н.в.э.)

0 Сu2+/Cu

Ni2+/Ni

H+/H2

O2/H2O

Выделение
кислорода

Выделение
водорода

Комплексные
ионы – смещение Еравн
в сторону более отрицательных
значений



Трехэлектродная электрохимическая ячейка

Электрод сравнения (Reference, RE)

Вспомогательный электрод (Counter, CE, or Auxiliary, AE)

Рабочий электрод
(Working, WE)

U = E(WE) – E(CE) - IR



Конфигурации рабочих электродов для равномерного осаждения

Альтернатива –
- симметричный вспомогательный электрод большей площади



M.Pourbaix, Atlas d’Equilibres Electrochemiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963

стандартные потенциалы

R.Parsons, Redox Potentials in Aqueous Solutions: a Selective and Critical Source
Book, Marcel Dekker, New York, 1985; 
A.J.Bard, R.Parsons, J.Jordan, Standard Potentials in Aqueous Solution, Marcel
Dekker, New York, 1985.

“HSC Chemistry” databaseCRC Handbook of Physics
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Каломельный электрод

Водородный электрод

Электроды сравнения



 

Reference electrode Potential versus SHE, 

V (aqueous systems, 

recommended values 

for 25oC) 

Analogues Media 

Calomel electrodes 

   saturated (SCE) 

   normal (NCE) 

   decinormal 

 

0.241(2) 

0.280(1) 

0.333(7) 

Mercurous bromide, 

iodide, iodate, acetate, 

oxalate electrodes 

aqueous 

and mixed (with 

alcohols or dioxane) 

Silver-chloride 

electrode (saturated 

KCl) 

0.197(6) Silver cyanide, oxide, 

bromate, iodate, 

perchlorate; 

nitrate 

aqueous, mixed, abs. 

alcoholic 

 

aprotic 

Mercury-mercurous 

sulphate electrode 

0.6151(5) Ag/Ag2SO4, 

Pb/Pb2SO4 

aqueous, mixed 

Mercury-mercuric 

oxide electrode 

0.098  aqueous, mixed 

Quinhydrone 

electrode 

0.01 M HCl 

0.1 M HCl 

 

 

0.586(8) 

0.641(4) 

chloranil, 1,4-

naphtoquinhydrone 

any with sufficient 

solubility of 

components 

электроды сравнения

Каломельный
насыщенный
нормальный
децинормальный

Хлорсеребряный

Ртутносульфатный

Оксиднортутный

Хингидронный

Стандартный водородный



Диффузионный потенциал на границе
двух растворов
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1-ый закон Фика

диффузия миграция

Элиминирование диффузионного потенциала: солевой мостик с электролитом,
для которого ti ~ 0.5

электрическая
подвижность

число
переноса

I

II



Потенциостат: задает и
измеряет ток и потенциал

Autolab

PARC



Характерные размеры фрагментов и элементов электрохимических систем



Активные центры

Перекрывание

Instantaneous
(мгновенная)

Progressive
(прогрессирующая)

время

Пересыщение Образование зародыша (nucleus)

мгновенная

прогрессирующая



Зависимость от потенциала Е

Замедлена стадия
переноса электрона

Замедлена стадия
подвода реагента

E = a + b log i i = idif (сlocal)

Скорость процесса
(плотность тока)

i = I/S

Вид приведенного транзиента
зависит от
- природы медленной стадии
- геометрии зародыша
- геометрии роста



Фазовое осаждение

«дофазовое»
осаждение
(underpotential
deposition, UPD)



Контроль размера частиц



«Step decoration»



Матрицы:

-твердые неорганические

- полимерные

- жидкие кристаллы

Темплейтное осаждение



«Анодный» оксид алюминия

Поры 15 – 150 нм

Толщины – до 100 -200 мкм



Anal. Chem. 78 (2006) 951

Золото в оксидно-алюминиевых матрицах

CdS в трековых мембранах

J. Crystal Growth 310 (2008) 612



Инвертированные опалы



Faraday Discus. 125 (2004) 117





Электродиспергирование
Вторичная нуклеация при ингибировании
первичного роста

E



Квазитемплатирование: палладий - полиэтиленгликоль

5 нм



Катодная
электрокристаллизация

Анодная электро-
кристаллизация

Различие растворимостей окисленной и восстановленной форм

Осаждение бинарных и многокомпонентных фаз

Appl. Mater. Interfaces 1 (2009) 1070



Осаждение бинарных
фаз - «диагностика»:

- разделение
катодных волн

-появление новых
анодных пиков

«Инструменты»:

-ан/кат пределы
потенциала

-скорость
развертки

Катодное
осаждение

Al
Al-Cr



Препаративный
эксперимент
(потенциостатическое
осаждение + XRD)

ток

время



Препаративный эксперимент
(потенциостатический и
гальваностатический)



Осаждение полимеров (анодное)

перезаряжение
полимеров и олигомеров

низкая
проводимость

высокая
проводимость



Рост перезаряжаемых пленок в режиме циклической
вольтамперометрии:

полимеры; берлинские лазури

(Ni, Co, Cr, Mn, In …)

EQCM – Electrochemical
quartz crystal microbalance



Проводящий
полипиррол

непроводящий

Инвертирование матрицы

Electrochemistry Commun. 6 (2004) 447



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

«Покрытия металлические и неметаллические
неорганические. Операции технологических
процессов получения покрытий»

ГОСТ 9.305 - 84


