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Изучено влияние адсорбции ацетонитрила на кинетику и механизм 

электрокристаллизации меди на монокристаллах Pt( 111) высокого качест­
ва в водном сернокислом растворе. Исследования проведены с помощью 

электрохимического сканирующего зондового микроскопа. 

Процессы электрохимической адсорбции и нуклеации металлов на инородных 

подложках имеют важное фундаментальное и прикладное значение, их изучение весьма 

актуально, поскольку модифицирование поверхности электродов наноразмерными объ­

ектами (монослои, островковые пленки, квантовые точки и проводники) стало одним из 

основных направлений развития электрохимических нанотехнологий. Процесс элек­

трокристаллизации меди широко применяется в промышленности, а также интересен в 

качестве модельной системы для изучения сложных электрохимических процессов со 

стадийным разрядом ионов. Особое значение методология металлизации проводящих 

полимеров приобретает для электрохромных устройств и гальванических процессов в 

органических и водно-органических средах. 

Органические вещества часто используют в качестве добавок в электролиты для мо­

дификации свойств гальванических покрытий, например для получения мелкокристалличе­

ских, блестящих, декоративных, пластичных, коррозионно-стойких осадков и т.д. Механизм 

действия добавок всегда интересовал специалистов, а появление сканирующей зондовой 

микроскопии позволило получить новую уникальную информацию по этой проблеме. 

Целью настоящей работы является изучение влияния адсорбции ацетонитрила 

(AcN) на кинетику и механизм электрокристаллизации меди на монокристаллах Pt(l 11) 
высокого качества в водном сернокислом растворе. 

С помощью сканирующей зондовой микроскопии подтвержден предложенный на 

основе электрохимических измерений механизм увеличения скорости осаждения мед­

ного осадка на платине в присутствии AcN. Исследование проводилось с использованием 
технологии подготовки и очистки поверхности электродов, развитой в работах [1, 2]. 
Растворы электролитов готовили из реагентов о.с.ч. и Milli-Q воды. Аликвоты ацето­
нитрила добавляли в ячейку объемом 50 мл с помощью микропипетки для получения 
необходимой концентрации AcN. Аргон высокой чистоты применяли для деаэрации 
растворов, во время экспериментов инертный газ продували над раствором. Подробно­

сти методики эксперимента описаны в [3]. Все потенциалы приведены по шкале нор­
мального водородного электрода (НВЭ). 
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Эксперимент. Морфологию поверхности электрода и осадков изучали с помощью 

сканирующего зондового микроскопа (СЗМ) «Solver Pro ЕС» (НТ-МДТ, Зеленоград, 
Россия), позволяющего проводить измерения в режимах сканирующего туннельного 

(СТМ) или атомно-силового (АСМ) микроскопа на воздухе и в растворах. В комплек­

тации данного прибора имеется бипотенциостат, который использовали в работе вместе 

со стеклянной ячейкой для проведения электрохимических измерений. 
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Рис./. ЦВА Pt(l 11) в растворе 0,5 М H2S0 4 с до­

бавками AcN, мМ: 1 - О; 2 - 0,2; 3 - 200 (скорость 
развертки потенциала 100 мВ/с) 

Циклическая вольт-амперограмма 
(ЦВА) Pt(l 11) в фоновом растворе 0,5 М 
H2SO4 представлена на рис.1,а (кривая 1). 
Она характеризует монокристаллический 

электрод с хорошо упорядоченной структу­

рой поверхности (рис.2). На СТМ­
изображении поверхности Pt(l 11) хорошо 
видны ступени моноатомной высоты, однако 

террасы достаточно широкие ( со средней 
шириной около 100 нм). В присутствии AcN 
профиль ЦВА существенно изменяется. Ад-

сорбированный ацетонитрил прочно связан с 
поверхностью платины и частично блокиру-

ет адсорбционные места для водорода и би­
сульфата, смещая область адсорбции анио­
нов к более положительным потенциалам 
(рис.1,а, кривые 2, 3) [3]. 

Установлено, что AcN способен пассивировать поверхность Рt-электрода и что не 
только процесс выделения водорода, но другие катодные процессы, например восста­

новление металлов, могут существенно зависеть от адсорбции AcN. Это предположе­
ние подтверждено в экспериментах по осаждению Си. 

Кинетику нуклеации и роста металлического осадка меди на Pt( 111) изучали на 
основании экспериметальных зависимостей тока от времени при потенциостатической 

поляризации. Равновесный потенциал меди в растворе 0,5 М H2SO4 + 0,01 М CuSO4 ра­

вен 0,25 В по НВЭ. На рис.3 показаны временные зависимости тока осаждения меди 
при потенциалах ЕОС'Ж, равных 0,15 и 0,05 В (t ~ 50 с), и ее растворения при Ерас = 0,30 В 
(t > 50 с), полученные в чистом растворе и с добавкой AcN. 
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Рис.2. СТМ-изображения поверхности Pt(l 11) с разной шкалой высот: 
а-2,8 нм; 6-1,4 нм 
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Установлено, чго в присутствии 40 мМ i, мА/.--с_м_2 ________ _,.---.-----, 

ацетонитрила наблюдается типичное сни-

жение токов, характеризующих процесс 6 Растворение Си -----::-,,,. 
осаждения Cu с увеличением перенапря­

жения (кривые 3,4 при t = 5-50 с). 

Обсуждение результатов. Данные ку­
лонометрии, анализ кривых растворения 

осадка показывает, что в растворе без до­

бавки AcN количество осадка монотонно 
увеличивается с ростом перенапряжения. 

В растворе, содержащем 40 мМ ацетонит-
рила, во-первых, количество осадка 

увеличивается, а, во-вторых, при 

Еасж = О, 15 В наблюдается максимум на 
кривой i(t). Подобный эффект наблюдался 
для Pt(l 11) в слабокислых растворах без 
добавки AcN [4]. Такая экстремальная за-
висимость количества осадка от перена­

пряжения была описана в работах [3, 4]. 
Наличие этого максимума можно 

объяснить следующим образом. В растворе 

с добавкой образуется меньшее количество 

зародышей (большие расстояния между ни­

ми) и перекрытие диффузионных зон про­
исходит через больший промежуток вре­

мени, чем в чистом сульфатном растворе 

(рис.4). В этом случае реализуется сме­

шанный контроль роста «полусферическая 

диффузия + перенос заряда». Полусфе­

рическая диффузия обеспечивает более ин­
тенсивный поток ионов к местам роста, чем 

диффузия к плоскости, которая реализуется 

после перекрьшания зон. Для проверки дан-

нога предположения использовался скани­

рующий зондовый микроскоп. 

4 

2 

о 1 

, , 3 \ -2 /4 Осаждение Си 1 

о 20 40 60 
t, с 

Рис. 3. Потенциостатические зависимости тока 
осаждения металлической меди на Pt(l 11) 

(t:::; 50 с) и ее растворения при 0,3 (t > 50 с). Кон­

центрация AcN в растворе, мМ: кривые 1, 3 - О; кри­

вые 2, 4 -40. Потенциалы Еосж, В: кривые 1, 3 - 0,15; 

Pt 

кривые 2, 4 - 0,05 
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Рис.4. Схематичное изображение потока электро­
активных ионов меди к электродной поверхности 

при линейной и полусферической диффузиях 

Ех situ атомно-силовой режим достаточно прост с методической точки зрения и по­
этому весьма удобен для изучения морфологии электролитических осадков. Из рис.5,а-г 
видно, что при Еосж = О, 15 В в растворе с добавкой образуется меньшее число заро­
дышей, чем в растворе без добавки, и их размер значительно больше, в том числе и 
по высоте. 

При высоких перенапряжениях Еосж (от 0,05 до 0,07 В) количество осадка в рас­
творах без добавки и с 40 мМ ацетонитрила приблизительно одинаково (см.рис.3,6). 
В этих условиях в обоих растворах образуется большое количество центров 
кристаллизации (рис.5,д,е) и быстрое перекрывание диффузионных зон приводит к 
снижению скорости роста в условиях предельной диффузии. 
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Рис.5. АТМ-изображения осадка меди на Pt(l 11), полученные при потенциалах Еосж, равных 

0;15 В (а, 6, г, д,) и 0,05 В (в, е). Концентрация AcN в растворе, мМ: а-в - О; г-е - 40. 

Вертикальный масштаб, нм: а - 95; 6 - 65; в - 40; г - 250; д - 11 О; е - 50 

Таким образом, максимальная скорость роста осадка соответствует оптимальному 

числу кристаллитов и оптимальному расстоянию между растущими центрами в усло­

виях смешанной кинетики «диффузия+ перенос заряда». 

Анализируя потенциостатические кривые растворения осадка, можно сделать сле­

дующие выводы. В растворе без добавки AcN кривые растворения соответствуют довольно 
компактным осадкам (наблюдается площадка тока), с уменьшением Еосж от 0,15 до 0,05 В 
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степень компактности возрастает, осадок становится более однородным (см. рис.3 и 5,а-в). 
В присутствии 40 мМ ацетонитрила кривые растворения (как и АСМ-изображения по­
верхности) резко отличаются от полученных в чистом растворе (рис.3 и 5, г--е). Набшода­
ется скачок тока, который свидетельствует о неравномерности осадка. 

Использование сканирующего зондового микроскопа в комбинации с классиче­
скими электрохимическими методами позволяет установить четкую корреляцию между 

потенциостатическими кривыми растворения меди и морфологией осадка. 
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