
4. Металлы
Электрокристаллизация металлов. Принципы
выбора электролитов для осаждения гладких и
матовых покрытий, морфология электролитических
осадков, дендритный рост, фрактальные осадки.
Типичные блескообразователи в контексте
адсорбции органических соединений на электродах.
Особенности осаждения из расплавов и ионных
жидкостей.

Нуклеация при кинетическом, смешанном и
диффузионном контроле. Хроноамперометрия и
модели для ее интерпретации. Возможности
независимого определения числа активных центров и
создания искусственных активных центров.



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 

‐ параллельное выделение водорода (выход по току)

‐ устойчивость к катодному подщелачиванию

‐ интермедиаты
(низкие степени
окисления)

‐ высвобождающиеся лиганды 

буферная емкость

соотношение  ПР гидроксида и
константы устойчивости комплекса

рН

гидроксо
комплексы!



Fe –0.037
Pb –0.1262
Sn –0.1375
In –0.14
Mo –0.200
Ga –0.2
Ni –0.257
Co –0.28
Tl –0.336
In –0.3382
Cd –0.4030
Fe –0.447
Ga –0.549
Ta –0.6
Cr –0.744
Zn –0.7618
Cr –0.913
Nb –1.099
V –1.175
Mn –1.185
Ti –1.37
…….

Стандартные потенциалы 
ион металла/металл (н.в.э.)

[V(OH)4]2+/V  –0.254

[ZnOH]+/ Zn –0.497

[GaOH]2+/ Ga –0.498

[Cd(OH)4]2–/Cd  –0.658

[HSnO2]–/Sn  –0.909 

[H3Mo7O24]3–/ Mo   + 0.082!

(1) Равновесия в растворе
(speciation)

(2) То же для промежуточных
степеней окисления

(3) Потенциалы

(4) Кинетика (парциальные
скорости)

(5) Оценки необходимой 
буферной емкости

Сам по себе «ряд напряжений» («ряд
активности» не может использоваться для
планирования электроосаждения.

Общая схема планирования:



Органические добавки

синтанол

Electrochim. Acta 
50 (2005) 2879

Оптический контроль
«блескообразования»

ванилин

J. Electrochem.
Soc. 151(2004)
C850

Без
добавки



Ni, кумарин

Скорость вращения

Без
добавки

Скорость вращения

десорбция

кумарин

толуолсульфонамид

обе добавки
вместе

кумарин

толуолсуль‐
фонамид вместе

Electrochim. Acta 12 (1967) 1263



Ag, цианидный электролит

Ni, электролит  Уоттса

Ю.М. Полукаров, Итоги науки (ВИНИТИ). Сер. Электрохимия, 1966



Преимущественная ориентация – оценки для ориентации двумерного зародыша на
инертной подложке

bcc fcc

J. Electroanal. Chem. 9 (1965) 70

Другие факторы:
‐ согласование решеток подложки и осадка
‐ селективная адсорбция компонентов раствора

Текстура 
зарождения

Текстура роста



Текстура роста

[Bmim]Cl/AlCl3 , 
8.0 мМ никотинамид

плотность
тока

Без добавки – текстура (200)

J. Solid State Electrochem. 18 (2014) 257



«Фрактальные» осадки»

Chaos, Solitons & Fractals 6 (1995) 287

0 6 12 rpmZn из 2 M ZnSO4

Сu Сd

Дендритный рост

Сd

J. Appl. Electrochem.
11 (1981) 239



Вторичная нуклеация – возможная причина структурных несовершенств 

Платиновые металлы из хлоридных электролитов – торможение первичного
роста высвобождающимся хлоридом

Полимеры (обрыв цепи 
и новое зарождение)
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Компрессия решетки
в плотных сростках



Осаждение из неводных растворов и ионных жидкостей

В.А. Плотников
(1873‐1947)

Al из AlBr3 в EtBr,
ЖРФХО 3 (1902!) 466

1. Al‐галогенидные – гидролиз,  остальное  более‐менее хорошо. 

2.

3.



Al‐галогенидные – разные органические катионы 

плотность токаIonics 23 (2017) 2449



Appl. Mater. Today 
10 (2018) 30 

«Deep eutectic solvents”

Co

Cu



Адатомы не образуются

Нуклеация на инородной
поверхности (Volmer‐Weber)

Адатомы образуются

Послойный рост
(Franck‐van der Merwe)

Нуклеация на слое адатомов
(Stranski‐Krastanov)

Задача о независимом росте единичного зародыша
‐ начальный участок I,t – кривой (транзиента)

2‐мерный рост:

I =

3‐мерный рост:

I =
Мгновенная нуклеация,
кинетический контроль.
Полный ток на электроде
умножением на число
центров N.Прогрессирующая нуклеация,  при постоянстве вероятности

зарождения:

M. Fleischmann, H.R. Thirsk, Adv.  Electrochem.
And Electrochem. Eng. 3 (1963)
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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

Конкретный вид приведенного транзиента
зависит от
- природы медленной стадии
- геометрии зародыша
- геометрии роста

+ всегда надо проверять условие на абсо-
лютные величины tmax и Imax



J. Electroanal. Chem.  818 (2018) 265 ! – здесь 
исправлены опечатки, которые затрудняли 
использование модели Исаева‐Барабошкина
для кинетического контроля.

J. Electroanal. Chem.  458 (1998) 253 –
‐ здесь рассмотрены варианты
упорядоченного расположения
центров (квадратная и гексагональная
решетки)

случайное
расположение



500 нм

TEM!NanoLett 6 (2006) 238

Прямая визуализация  ставит
под сомнение
‐ случайное распределение
центров,
‐ постоянство вероятности
зарождения



Electrochim. Acta 55 (2010) 4086Дополнительная стадия – поверхностная диффузия

Chem. Physics 320 (2006) 149
Актуальный инструмент – молекулярная динамика
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Квазитемплатирование: палладий - полиэтиленгликоль

5 нм



PdCl2 + поли
Mw = 600 (2), 1000(3), 1500 (4), 
4000 (5), 15,000 (6), 40,000 (7)

4000, увеличение
концентрации

мгновенная    прогрессирующая мгновенная    прогрессирующая

Electrochim. Acta 50 (2005) 4752–4762



J. Electroanal. Chem. 159 (1983) 267

PS  О нуклеации и росте в режиме развертки

Максимум
на обратном
ходе

Tl на 
стеклоуг‐
леродеЭто фактически прогноз

нуклеационной петли + 
некоторых тенденций для нее.
Без учета перекрывания!

J. Electroanal. Chem. 243 (1988) 57

Численное моделирование
для диффузионного и сме‐
шанного режимов.


