
Электроосаждение и интеркаляция

Понятия и явления:
- пересыщение
- активный центр
- нуклеация и рост фазы
- вторичная нуклеация

Что можно осаждать? Все, т.е.
- металлы и сплавы
- полупроводники
- диэлектрики

Электрохимически интеркалируемые материалы

- для хранения водорода
- для электрохромных устройств и сенсоров
- для источников тока

10.6, 10.7

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/prg3.htm
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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



Параллельный процесс: 
выделение водорода

в сплаве

пример
Electrochimica Acta 
58 (2011) 25– 32



Пересыщение� Образование зародыша (nucleus)

Работа образования новой поверхности:

Формула Томсона

10.6

3D

2D



Активные центры

Перекрывание

instantaneous progressivetime

M(t) – по закону
Фарадея



Контроль размера частиц

(прямой независимый метод)



Наклоны на начальных участках I,t-кривых (current transients)



Анализ транзиентов тока в приведенных координатах

(один из многочисленных примеров)

мгновенная

прогрессирующая

вторичная нуклеация

(рост дендритов)



«Step decoration»



Фазовое осаждение

«дофазовое»
осаждение

(underpotential
deposition, UPD)



Катодная

электрокристаллизация

Анодная электро-
кристаллизация

Различие растворимостей окисленной и восстановленной форм

Метастабильный раствор

изополивольфраматов в

кислоте

Единственных путей

нет

Осаждение соединений



Матрицы:

-твердые неорганические

- полимерные

- жидкие кристаллы



Упорядочение при анодировании алюминия

40 В 50 В

70 В60 В

Phys. Rev. B 56 (1997) 12608Этанол+вода+HClO4

10 c

20 c

30 c

60 В



При гексагональном упорядочении возникает

возможность формирования вертикальных пор

до 100-150 мкм

60-150 нм

Диаметры от 15-20 нм



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





До 30 кА/м2

Потребители:

- Автомобилестроение
- Авиационная промышленность
- Радиотехника и элктроника



Промышленные электролиты (пример)

Состав электролита (г/л):
оксид цинка— 6-10 

гидроксид натрия— 90-150 
блескообразующая добавка "ЭКОМЕТ-Ц1" 
(марка "А" — для полублестящего цинка

или "Б" — для блестящего) — 3-4 мл/л

Режим осаждения: 
плотность тока— 0,5-20 А/дм2 

температура электролита— 20-35 °С
выдерживает перегрев до 50 °С



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

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

ГОСТ 9.305 - 84



Проводящие полимеры – электродные материалы



полианилин

полипиррол

политиофен

Осаждение полимеров (анодное)

перезаряжение

полимеров и олигомеров



Проводящий

полипиррол

непроводящий

Инвертирование матрицы

Electrochemistry Commun. 6 (2004) 447



Популярные электрохромные материалы –
- электронпроводящие полимеры



Электрохромные устройства



Октаэдрические

пустоты (x ≤1 в PdHx)

Тетраэдрические

пустоты (x >1 в PdHx)

Прямая аналогия между сорбцией из газовой фазы

и электрохимической интеркаляцией: гидриды

давление

потенциал

H/Pd

α

β

H3O+ + e = Had

PdHx

H2



10

Интерметаллиды АВ2 (А = Zr+Ti, B = Ni+V+Mn)

Функционируют в щелочных растворах!

Второй электрод – NiOOH/Ni(OH) 2

1

100

0

-50

200



Литий-ионные аккумуляторы

1- Teflon case; 2- bush; 
3- rubber gasket; 4- cylinder 
head; 5- screw –top; 
6- working electrode; 
7- reference electrode;
8- separator; 
9- counter electrodes.



Flame retardants

электролиты

растворители

Этиленкарбонат (EC)

Пропиленкарбонат (PC)

Диэтилкарбонат (DEC)

Диметилкарбонат (DMC)

γ-бутиролактон

Тетрагидрофуран (THF)

Диметоксиэтан (DME)

Диэтоксиэтан

Диоксан



Равновесные потенциалы

литиевых интеркалятов

Стабильные на
воздухе

6 эВ

5 эВ

4 эВ

3 эВ

2 эВ

1 эВ

0 эВМеталлический литий

LiF

LiNiVO4

Li1-xNiO2 Li1-xCoO2 Li1-xMn2O4

LixMnO2

LixTiS

LixMoO2

Lix кокс

Lix графит

LixWO3

LixVO2



X = 1

Новое поколение: сложные фосфаты



C/(число часов)

Общепринятое обозначение

плотности тока:

Оценка эффективного

коэффициента диффузии:

Время ≅
(размер частиц)2

Deff

Определяется

транспортом лития

и электронным

транспортом

Кинетика интеркаляции-деинтеркаляции



Электрохимические методы исследования

кинетики интеркаляции-деинтеркаляции

Potentiostatic intermittent titration

Galvanostatic intermittent titration

slow scan-rate cyclic voltammetry

Electrochemical impedance spectroscopy



Интеркаляция в графитизированные

углеродные материалы



Альтернатива:
литий-итеркалируемые сплавы



Альтернатива:
нестехиометрические оксиды

вольфрама



Интеркаляция магния





In situ дифракция



In situ дифракция



Электрохимическая интеркаляция в электросинтезе



EQCM



Получение расширенного графита

Модифицирование слоистых гидроксидов


