
5 ‐ Бинарные
Анодая и катодная электрокристаллизация 
оксидов. Зависимость стехиометрии оксида 

от потенциала. Электрохимически 
индуцированное осаждение оксидов, 

индуцирующие реакции  (восстановление 
нитрата, перекиси, кислорода). Возможности 

эпитаксии.

Осаждение бинарных полупроводников. 
Одно‐ и двухстадийные схемы осаждения. 
Процессы восстановления кислородных 

соединений S, Se, Te.  Побочные процессы. 



[M(OH)x(H2O)y]z+

Анодная
электрокристаллизация

Катодная
электрокристаллизация

Cu2OPbO2

MnO2

Tl2O3 …

VOх

WOх

ReOх

…

Необходимые условия:
‐ минимум две степени ненулевых степени

окисления;
‐ среда, в которой соответствующие 

соединения имеют существенно разную
растворимость;

‐ проводимость  осаждаемого оксида.



Trans. Faraday Soc.
54 (1958) 1370‐1381

0.1 c
при 0.4 В



С импульсом 
зарождения:

t2

Без импульса 
зарождения:

t3

Влияние
потенциала

Влияние рН

+ уствновлены условия формирования
‐ и ‐модификаций



рН 5

рН 2

рН 0

P. Perret et al., J. Electrochem. 
Soc.  156 (2009) A645‐A651

S.Cattarin , M. Musiani,
Electrochim. Acta, 52 (2007) 2796–2805

Электрофоретическое соосаждение,
дополнительные центры нуклеации

рН ~14

P. Bindra, M. Fleishmann et al.,
Faraday Discuss.  56(1973)180‐198

Импульсное зарождение
на микроэлектроде

(5*10‐6 см2).



P. Perret et al.,
J. Electrochem. Soc. 
156 (2009) A645‐A651

Наноструктуры на основе PbO2

J. Switzer et al.:
Science  247 (1990) 444‐446;
Appl. Phys. Lett. 63 (1993) 
1501 ‐1503.

(Pb, Tl)Ox



Trans. Faraday Soc.
58 (1962) 1865‐1877



Recent  review:
A.Biswal et al., RSC Advances
5 (2015) 58255–58283

EQCM
MnOOH

MnO2

A.D.Cross, Electrochim. Acta 
87 (2013) 133– 139

C.J.Clarke, Electrochim. Acta 
51 (2013) 5773–5784

Недавний обзор:
RSC Advances, 5 (2015) 58255‐58283

RRDE



Анодная
электрокри‐
сталлизация

Катодная
электрокри‐
сталлизация

+ комплексообразование

Границы, отвечающие 
Устойчивости
‐ разных модификаций

диоксида марганца,
‐ разных гидратированных

форм,
строго не известны.

Стехиометрия оксидов 
плавно изменяется с
потенциалом (K. Vetter).



pH 8, метилфосфонат

0.2 0.5

2 4 8

1

(доли от tmax)
M. Huynh et al., 
J. Phys. Chem. C 118 (2014) 17142−17152



J. F. Liu, Thin Solid Films 
298 (1997) 156‐159

G.A. Tsirlina, O.A. Petrii,
J. Electroanal. Chem.  401 (1996) 33‐43

Субстехиоме‐
трический
оксид

Субстехиометрический оксид



Сверхрешетка
из оксидов
разной
стехиометрии



Радиохимические приложения

I. Madi, J. Inorg. Nuck. Chem. 28 (1966) 335‐345 

54Mn
204Tl

144Ce 212Pb



V.Ya. Frenkel et al., J. Radioanal. And Nucl. Chem. Lett. 107 (1986) 159



С.G. Morales‐Guio, J. Am. Chem. Soc.
138 (2016) 8946–8957.

Электрокаталические приложения
(выделение кислорода на оксидах,
‘carbon‐free’ электродные композиции):

оксиды металлов группы железа



Недавний обзор:
I.S. Brandt et al.,
J. Solid State Electrochem. 
21 (2017) 1999–2020

лактат, тартрат… n‐Cu2O

p‐Cu2O

+ хлорид

pH 11

pH 13

C.M.McShane
et al.,  J. Phys. 
Chem. Lett .
1 (2010) 2666–2670



Эпитаксиальное осаждение
Сu2O (J. Switzer et al.)

ACS Appl. Mater. Interfaces 
8 (2016) 15828−15837

J. Am. Ceram. Soc.
88 (2005) 253–270



Нити Сu2O, осаждение 
в ААО мембрану:
A.Jagminas et al., Appl.
Surface Sci. 225 (2004) 302–308

Наноструктуры на основе Cu2O

Самопроизвольные осцилляции потенциала
при гальваностатическом осаждении

Cu2O/Cu слоистые структуры

Свет!

J. Switzer et al., 
J. Am. Chem. Soc. 120 (1998) 3530‐3531



Нестехиометрические оксиды Mo, W и V

1 ‐ Из пероксокомплексов

T.M.McEvoy, K. J. Stevenson,
Anal. Chim. Acta 496 (2003) 39–51

L. Kondrachova et al., 
Langmuir  22 (2006) 10490‐10498



Нестехиометрические оксиды Mo, W и V
2 ‐ из метастабильных растворов изополисоединений 

L. Pugolovkin et al.,
Appl. Surface Sci. 
388 (2016) 786–793 

V.K. Laurinavichute,
Electrochim.Acta
54 (2009) 5439–5448
56 (2011) 3530–3536

WOx

(W,V)Ox (W,Mo)Ox



1 мкмдиспропорционирование
B.P.Hahn et al.,
Langmuir 23 (2007) 
10837‐10845

Соосаждение (оксид  рения‐молибдена)

B.P.Hahn ,
K.J. Stevenson,
Electrochim. Acta
55 (2010) 
6917–6925

KMnO4 + 3 e + 2 H2O  → KxMnO2 + 4 OH‐

L. Pugolovkin et al., in preparation



S.A. Kuznetsov, 
J. Electrochem. Soc. 
164 (2017) H5145‐H5149 

TaO

Электрокристаллизация оксидов из расплавов

V.K.Laurinavichyute et al.,
J. Solid State Electrochem.
16 (2012) 3515–3528

MxMoO3

Электрокристаллизация других бинарных соединений

TiB2

G. Ett, E.G. Pessine,
Electrochimica Acta 
44 (1999) 2859‐2870

D. Mo et al., J. Crystal Growth 
310 (2008) 612–616

CdS

Общие вопросы

‐ «прекурсоры» в 
растворах/расплавах

‐ термодинамика 
нестехиометрических
соединений

‐ управление природой
«активных центров»



«Неклассические» способы (примеры)

L. Chen, Y. Gao, 
Materials Chem. Phys.
116 (2009) 242–246

[UO2]2+ / UO2

в ионной жидкости!

P. Giridhar, Electrochim. Acta
52 (2007) 3006–3012

LiCoO2 в
«мокрых» 
щелочных
расплавах

H. Zhang et al., 
Sci. Adv.  3 (2017) 
e1602427



Взаимоотношения электрохимии и растворной химии

Tl+ - 2e = Tl3+ или Cu2+ + e = Cu+

Tl3+ + 3OH  [Tl(OH)3]  Tl2O3 или
Cu+ + OH [CuOH]Cu2O

e

< 1 nm
Объем раствораДиффузионный слой (10 – 100 m)

Возможен конвекционный
контроль

*

* хемосорбция

#

# пересыщение

Электрокристаллизация: Электрохимически индуцированное
осаждение:

H2О2 + 2е = 2ОН- или 

NO3
- + H2O + 2e = NO2

- + 2ОН-

Zn2+ + 2ОН- = Zn(ОН)2



ZnO

ZnO, 2 мкм

J. Electrochem. 
Soc. 
144 (1997) 1949

ZnO

Без добавки

С тиомочевиной

Electrochim. Acta 
178 (2015) 225

Electrochim. Acta 132 (2014) 370

На некоторых подложках – рост
монокристаллических стержней,
иногда трубок.



Mater. Res. Bull. 
45 (2010) 2006–2011

1 5

10 15

SnO2 (катодное) 
Морфология при разных плотностях тока  (мА/см2):

200 С

200 С
400 С

Electrochem. Solid State Lett. 5 (2002) C71 

HNO3:

Конкуренция осаждения металла
и оксида

400 С



Electrochem. Commun. 11 (2009) 242SnO2 (анодное) 

(так могла бы протекать анодная электрокристаллизация)

При высоких анодных потенциалах:



28

precursor

heat treated

Электрохимически индуцированное осаждение
многокомпонентных оксидов (их прекурсоров?)

В большинстве случаев термообработка, необходимая
для получения однофазного многокомпонентного
материала,  требует температур всего на 100‐150о ниже,
чем при твердофазном синтезе.



Бинарные полупроводники – две возможности:

(1) по аналогии с осаждением сплавов (восстанавливаются оба компонента);

(2) по аналогии с электрокристаллизацией оксидов 
(восстанавливается один компонент,
второй присоединяется в химической реакции). 

ECS Trans. 33 (2011) 75

ДМСО
ДМСО

Побочный процесс
‐ восстановление
катиона

Electrochim. Acta
38 (1993) 2395

на ITO

на CdS



Cd

Jap. J. Appl. Phys. 35 (1996) 2057

ДМСО

Пропиленкарбонат

Electrochim. Acta 32 (1987) 139


