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Активные центры нулеации (зарождения) при электрокристаллизации

Перекрывание

instantaneous progressivetime

M(t) – по закону

Фарадея

мгновенная

прогрессирующая



Hg на Pt

Нуклеация – на инородной подложке или на слое адатомов

Пример «прогрессирующей»
нуклеации:



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

Модель 
Шарифкера
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Электродиспергирование
Вторичная нуклеация при ингибировании 
первичного роста платины

E



6

Квазитемплатирование: палладий - полиэтиленгликоль

5 нм



Осаждение сплавов

(параллельный процесс: 

выделение водорода)

в сплаве

пример
Electrochimica Acta 

58 (2011) 25– 32



Осаждение биметаллических сверхрешеток 

Поочередно, с отмывкой
(dual-bath):

J. Electrochem. Soc. 141 (1994) 230-237

Single-bath: более низкая концентрация «благородного» компонента, двух- и многоступенчатые режимы 

Сu 
(0.005 M)

Ni (1 M)
Сплав

J. Electroanal. Chem. 398 (1995) 5-12



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

Анодная
электрокристаллизация

Катодная
электрокристаллизация

Cu2O
PbO2

MnO2

Tl2O3 …

VOх

WOх

ReOх

…

Осаждение оксидов, 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

Анодная электрокристаллизация
(диоксид свинца)



С импульсом 
зарождения:

t2

Без импульса 
зарождения:

t3

Влияние
потенциала

Влияние рН

+ установлены условия формирования

- и -модификаций

диоксид свинца



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).

диоксид 
свинца



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





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

Радиохимические приложения



Recent  review:
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

Катодная электрокристаллизация
(оксид меди)



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



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»



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

Анодное растворение одного из компонентов, последующая кристаллизация 

Каломель на ртути:

Trans. Faraday Soc. 58 (1962) 2200-2216



Электрохимическая интеркаляция для регулирования стехиометрии



EQCM



Электрохимически индуцированное осаждение

Electrochimica Acta 132 (2014) 370–376 

J. Solid State Chem. 190 (2012) 202–207 

Appl. Mater. Interfaces 1 (2009) 1070-1075



J. Appl. Electrochem. 35 (2005) 459-465

Перовскиты из гидроксидов, полученных электрохимически индуцированным осаждением

Купратные сверхпроводники из смеси металлов, полученной электроосаждением из растворов в ацетоне

смесь Mater. Res. Bull.
25 (1990) 1443-1451


	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26

