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Аннотация 
Цель статьи: В данной работе устанавливается влияние средней шероховатости поверхности электрода на кине-
тику нестационарного электрохимического процесса катодного восстановления нитрат-иона в условиях транс-
портно-кинетического контроля в потенциостатических условиях поляризации.
Экспериментальная часть: Исследования проводили на двух медных покрытиях, полученных гальваностатическим 
осаждением из сульфатного электролита меднения, в состав которого вводили различные органические добавки 
для варьирования шероховатости синтезируемых медных покрытий. Кинетику реакции электровосстановления 
нитрат-иона на полученных медных покрытиях изучали нестационарными электрохимическими методами воль-
тамперо- и хроноамперометрии в водном деаэрированном растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ H2SO4. Потенциостати-
ческие измерения проводили при катодном потенциале –470 мВ, отвечающем реализации смешанного диффузи-
онно-кинетического контроля. Шероховатость поверхности синтезированных медных покрытий оценивали с ис-
пользованием атомно-силовой микроскопии и метода осаждения монослоя свинца при недонапряжении.
Вывод: На основании разработанной ранее теоретической модели электрохимического процесса, протекающего в 
смешанном транспортно-кинетическом режиме на шероховатом электроде, предложен подход для оценки основ-
ных параметров кинетической стадии с учетом нормировки на истинную площадь поверхности на примере элек-
тровосстановления нитрат-иона на медных покрытиях различной шероховатости. В рамках данного подхода 
удалось установить, что более шероховатое медное покрытие характеризуется более высокими значениями гете-
рогенной константы скорости и плотности тока обмена, что свидетельствует об увеличении электрокаталитической 
активности меди в исследуемой реакции при переходе к электродам с повышенной шероховатостью.
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1. Введение 
Шероховатость поверхности является важ-

ным свойством твердых электродов. Обще-
принятой количественной характеристикой 
для ее оценки является фактор шероховатости 
fr = Sreal/Sgeom, равный отношению истинной (Sreal) 
к видимой площади (Sgeom) поверхности элек-
трода [1, 2]. Эффект шероховатости не является 
сугубо геометрическим, поскольку формирова-
ние шероховатой (морфологически неоднород-
ной) поверхности может приводить не только к 
увеличению площади поверхности, но и к появ-
лению на ней новых активных реакционных и 
адсорбционных центров [3], изменению кине-
тических параметров электродной реакции [4, 
5], изменению коррозионной стойкости [6–8] и 
двойнослойных характеристик [9]. Как следст-
вие, для корректной оценки электрокаталити-
ческой активности и адсорбционной способно-
сти электрода требуется нормировать экстен-
сивные параметры кинетики электродной ре-
акции (силу тока, импеданс, адмиттанс), двой-
ного электрического слоя (дифференциальная и 
интегральная емкость) и адсорбции на фактор 
шероховатости при их расчете. Иначе заявляе-
мое «повышение электрокаталитической актив-
ности» может быть просто результатом увеличе-
ния площади поверхности без какого-либо ре-
ального каталитического эффекта.

При этом процедура нахождения плотности 
тока как меры скорости электродного процес-
са, протекающего на шероховатом электроде, в 
общем случае не является тривиальной, так как 
зависит от природы кинетических ограничений. 
Так, если лимитирующей стадией электрохи-
мической реакции является перенос заряда, то 
плотность тока i = I/Sreal = I/(Sgeom·fr) следует рассчи-
тывать делением силы тока I на истинную пло-
щадь электрохимически активной поверхности 
электрода. Учитывая, что электрокаталитические 
процессы, контролируемые стадией переноса за-
ряда, преимущественно проводят на высокораз-
витых, дисперсных электродах, основной про-
блемой в таком случае становится определение 
фактора шероховатости fr [10], но не собственно 
задача расчета скорости электродного процесса.

В случае диффузионно-контролируемых про-
цессов процедура учета фактора шероховато-
сти существенно усложняется, поскольку их ско-
рость, вообще говоря, должна быть нормирована 
не на площадь поверхности электрода, а на пло-
щадь поверхности фронта диффузии [11]. При 
этом в нестационарном режиме массопереноса 

геометрия диффузионного фронта меняется во 
времени: повторяет профиль поверхности элек-
трода при малых временах и практически пол-
ностью сглаживается при достаточно больших 
временах. Это объясняется тем, что в начальный 
период процесса толщина диффузионного слоя δ 
очень мала и не превышает размер микронеров-
ностей, тогда как в ходе распространении фрон-
та диффузии вглубь фазы, напротив, δ становит-
ся настолько большой, что диффузионный поток 
практически перестает быть чувствительным к 
шероховатости поверхности электрода [12].

Наиболее сложной становится ситуация, ког-
да нестационарный электрохимический процесс 
протекает в режиме смешанного транспортно-
кинетического контроля.  В данном случае вкла-
ды стадий переноса заряда и массопереноса в 
кинетику электродного процесса сопоставимы, 
а их соотношение меняется во времени. Такие 
процессы играют особую роль при формиро-
вании металлических покрытий, в том числе, 
в микроэлектронике, когда требуется осущест-
вить равномерное электроосаждение металла 
на поверхность достаточно сложного микро- и/
или макрогеометрического профиля.

В работе [13] построена математическая мо-
дель процесса, протекающего в режиме смешан-
ного диффузионно-кинетического контроля на 
электроде со средней шероховатостью поверх-
ности (1 < fr ≤ 3) гармонического, фрактального 
или нерегулярного профиля при потенциостати-
ческой поляризации. Результаты моделирования 
показали, что i,t-хроноамперограммы шерохо-
ватого (rough) и плоского (flat) электродов связа-
ны соотношением i t i t k D f t( ) = ( ) ◊ ( )rough flat rj l, , , , , 
в котором j lk D f t, , , ,r( )  – это функция шерохо-
ватости. Она сложным образом зависит от фак-
тора шероховатости fr, среднего размера неров-
ностей λ, а также от соотношения гетерогенной 
константы скорости k электродного процесса 
(стадии переноса заряда) и коэффициента диф-
фузии электроактивного реагента D, изменяясь 
во времени от ϕ = fr до ϕ = 1.

Спектр электродных процессов, протекаю-
щих в режиме смешанного транспортно-кине-
тического контроля, весьма широк. Так, морфо-
логически и структурно весьма чувствительным 
является сложный процесс катодного восстанов-
ления нитрат-иона [14–19]. Реакция электро-
восстановления NO3

–-иона имеет большое прак
тическое значение из-за необходимости контр-
олировать содержание нитратов в водных сре-
дах, а также как способ получения азотсодер-
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жащих соединений, прежде всего, аммиака как 
исходного соединения в производстве азотных 
удобрений. В данной работе процесс электро-
восстановления NO3

–-иона рассматривается в ка-
честве модельного при выявлении эффекта ше-
роховатости поверхности электрода.

Среди переходных металлов IB-подгруппы 
медь проявляет наиболее высокую активность и 
селективность в электровосстановлении нитра-
тов [20], при этом основным продуктом процес-
са на меди в кислой среде является ион аммония 
[21]. Для варьирования шероховатости медного 
электрода в нашей работе используется метод 
электроосаждения из сульфатных электролитов 
меднения, введение в которые органических до-
бавок позволяет получать покрытия с варьируе-
мой шероховатостью [22].

Исследование роли шероховатости в фор-
мировании каталитической активности элек-
троосажденных медных покрытий осложне-
но тем, что процесс катодного восстановления 
NO3

–-иона является многоэлектронным и мно-
гостадийным. Как следствие, выявление сугубо 
каталитического эффекта требует определения 
кинетических параметров электрохимической 
стадии, прежде всего, гетерогенной константы 
скорости переноса заряда. Для выделения кине-
тических токов могут быть использованы неста-
ционарные электрохимические методы. Потен-
циодинамический метод (хроновольтампероме-
трия) позволяет выявить общие кинетические 
закономерности  катодного процесса с участи-
ем нитрат-иона, интервал потенциалов его элек-
тровосстановления. В свою очередь, потенцио-
статический метод (хроноамперометрия) дает 
возможность оценить вклады диффузионной 
и электрохимической стадий в общую скорость 
процесса. В данной работе эти задачи решаются 
в условиях смешанного транспортно-кинетиче-
ского контроля с применением ранее разрабо-
танной нами теоретической модели электрод-
ного процесса на геометрически неоднородной 
поверхности электрода средней шероховатости 
[13]. Такие электроды могут найти применение 
в качестве электрохимических сенсоров для оп-
ределения концентрации нитрат-ионов в вод-
ных средах.

Цель работы: установить влияние средней 
шероховатости поверхности электрода на кине-
тику нестационарного электрохимического про-
цесса катодного восстановления нитрат-иона в 
условиях транспортно-кинетического контроля 
в потенциостатических условиях поляризации.

Задачи работы:
1. Методом электроосаждения синтезировать 

медные покрытия с различной шероховатостью 
и определить основные микроскопические и ин-
тегральные параметры морфологии поверхно-
сти полученных гальванических покрытий.

2. Определить интервал потенциалов элек-
тровосстановления нитрат-иона в кислой суль-
фатной среде на полученных медных покрыти-
ях в потенциодинамических условиях катодной 
поляризации, установить общий характер кине-
тических затруднений процесса и определить 
условия реализации смешанного транспортно-
кинетического контроля.

3. Выявить роль шероховатости синтезиро-
ванных медных покрытий в кинетике катодно-
го восстановления NO3

–-иона в условиях сме-
шанного транспортно-кинетического контроля.

2. Экспериментальная часть 
Исследования проводили на двух медных по-

крытиях толщиной ∼1 мкм, полученных гальва-
ностатическим осаждением на углеситалловый 
электрод (ООО НТФ «Вольта») при плотности 
тока ~ 15 мА/см2 из подкисленных растворов 
сульфата меди. Для варьирования морфологиче-
ского состояния медных покрытий в состав суль-
фатного раствора меднения вводили различные 
органические добавки [22] (табл. 1): полиэтилен-
гликоль различной молярной массы (ПЭГ-1500, 
ПЭГ-4000), динатриевую соль 4,4-дитиобен-
золдисульфоновой кислоты (ДТБС) и 2-амино-
бензотиазол (АБТ). В качестве вспомогательного 
электрода при электроосаждении была исполь-
зована медная пластина, а хлоридсеребряный 
электрод сравнения (ООО «НПП Томьаналит») 
находился в отдельном сосуде, который соеди-
нялся с ячейкой электролитическим мостиком, 
заполненным агар-агаром с насыщенным рас-
твором нитрата калия.

Перед нанесением покрытия поверхность 

Таблица 1. Состав растворов для гальваностатического осаждения медных покрытий

Покрытие Состав раствора меднения
№ 1 156 г/л CuSO4·5H2O + 10 г/л H2SO4 + 50 мг/л HCl + 0.5 г/л  ПЭГ-1500

№ 2 156 г/л CuSO4·5H2O + 10 г/л H2SO4 + 50 мг/л HCl + 0.12 г/л ДТБС + 0.5 г/л ПЭГ-4000 + 0.5 г/л АБТ
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углеситаллового электрода была стандартизи-
рована путем последовательной полировки на 
бархатной ткани алмазной суспензией с умень-
шением размера зерна (1.5, 1.0, 0.5 мкм) до со-
стояния зеркальной поверхности. После поли-
ровки электрод промывали дважды дистилли-
рованной водой (бидистиллятом). Далее для 
очистки его поверхности от абразивных частиц 
и обезжиривания последовательно помещали 
его в ультразвуковую ванну на 3 минуты снача-
ла в емкость с ацетоном, а затем с бидистилля-
том, после чего поверхность электрода сушили 
с помощью фильтровальной бумаги.

Кинетику модельной реакции электровосста-
новления нитрат-иона на полученных медных 
покрытиях изучали нестационарными электро-
химическими методами вольтамперо- и хро-
ноамперометрии. Катодные поляризационные 
кривые регистрировали в диапазоне от бестоко-
вого значения потенциала до –700 мВ при раз-
личных скоростях сканирования потенциала 
(от 10 до 100 мВ/с). Хроноамперометрические 
измерения проводили при катодном потенци-
але –470 мВ, отвечающем реализации смешан-
ного транспортно-кинетического контроля, ре-
гистрируя кривые спада тока в течение 1000 с. 
Рабочий раствор состава 10 мМ KNO3 + 100 мМ 
H2SO4 перед экспериментом деаэрировали хи-
мически чистым аргоном непосредственно в 
электрохимической ячейке в течение 90 минут. 
Электрохимические измерения проводились в 
трехэлектродной стеклянной ячейке с неразде-
ленными катодным и анодным пространствами. 
Электродом сравнения служил хлоридсеребря-
ный электрод (ООО «НПП Томьаналит»), вспо-
могательным – графитовый электрод.

Все растворы готовили на воде аналитиче-
ского качества (ГОСТ Р 52501-200), полученной 
на установке Ливам УПВА-5 (электропровод-
ность 0.8–1.0 мкСм/см), с использованием ре-
активов квалификации «х.ч.» и «ч.д.а.».

Электрохимические исследования проводи-
ли на потенциостатах IPC-compact или P-20X. 
Значения потенциалов в работе даны относи-
тельно стандартного водородного электрода. 
Плотность тока рассчитана на единицу геоме-
трической площади поверхности электрода.

Морфологическое состояние поверхности 
и количественные параметры микрогеоме-
трии синтезированных медных покрытий оце-
нивали по данным атомно-силовой микроско-
пии (АСМ). Метод АСМ реализован на приборе 
Solver P47PRO в полуконтактном режиме скани-

рования образца с использованием композит-
ных кантилеверов HA_FM (резонансная частота 
74.025 кГц, константа упругости консоли канти-
левера 3.5 Н/м, радиус закругления острия зон-
да 10 нм). АСМ-изображения получали на трех 
различных площадках сканирования 10×10 мкм2. 
Среднеквадратичную шероховатость и фрак-
тальную размерность поверхностного профиля 
находили по данным статистической обработки 
АСМ-данных в программе Gwyddion.

Площадь электроосажденных медных покры-
тий определяли методом осаждения монослоя 
свинца при недонапряжении (UPD Pb) в деари-
рованном аргоном растворе 1 мМ PbCl2 + 1 мМ 
HClO4 при скорости сканирования потенциала 
10 мВ/с в соответствии с методикой, описанной в 
работе [23]. Регистрировали 10 циклов в области 
потенциалов от 130 до –320 мВ и после стабили-
зации вольтамперограммы (рис. 1) находили за-
ряд, отвечающий осаждению монослоя свинца:

Q
V

i E dE
E

E

UPD,Pb = ( )Ú
1

1

2

,		  (1)

где QUPD,Pb – заряд, мКл/см2; V – скорость скани-
рования потенциала, мВ/с; i(E) – плотность тока 
при данном потенциале; E – потенциал, мВ.

Фактор шероховатости рассчитывали по 
формуле:

f
Q

QS
r

UPD,Pb= ,		  (2)

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные для покрытий № 1 (1) и № 2 (2) в растворе 
1 мМ PbCl2 + 0.01 М HClO4 при скорости сканиро-
вания потенциала 10 мВ/с
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где Qs – заряд, требуемый для формирования 
монослоя свинца, который принимали равным 
~ 250 мКл/см2 [23].

3. Результаты и обсуждение
3.1. Морфология и шероховатость 
электроосажденных медных покрытий

На рис. 2 показаны изображения поверхно-
сти, а также 3D- и 2D-профили синтезированных 
гальванических медных покрытий, полученные 
методом атомно-силовой микроскопии. Видно, 
что оба покрытия являются морфологически не-
однородными, при этом максимальная высота 
неровностей для покрытия № 1, осажденного 
из раствора с добавлением полиэтиленгликоля 
ПЭГ-1500, выше, чем для покрытия № 2, полу-
ченного из электролита, содержащего комплекс 
органических добавок. Это согласуется с данны-
ми работы [22], в которой методом сканирующей 
электронной микроскопии подтверждено сгла-
живание поверхности гальванического медно-
го покрытия, осажденного из сульфатного рас-
твора в присутствии ПЭГ, ДТБС и АБТ. Визуаль-
ное сравнение морфологии полученных покры-
тий подтверждается анализом количественных 
параметров, характеризующих шероховатость 
поверхности (табл. 2). Действительно, средняя 
и среднеквадратичная шероховатость умень-
шается примерно в полтора раза при переходе 
от покрытия № 1 к № 2, при этом среднее рас-
стояние между соседними неровностями λ, на-
против, увеличивается. Это находит отражение в 
снижении отношения общей площади сканируе-
мой поверхности к ее проекции, которое в табл. 2 
обозначено fr (AFM), поскольку по определению 
действительно представляет собой фактор ше-
роховатости. Однако данное значение, доста-
точно близкое к единице, оказалось существен-
но заниженным по сравнению с фактором ше-
роховатости fr (UPD), полученным электрохими-
ческим методом. Это можно объяснить тем, что 
метод атомно-силовой микроскопии позволяет 
охарактеризовать шероховатость сравнительно 

небольшого участка поверхности электрода, ог-
раниченного площадкой АСМ-сканирования (в 
данной работе 10×10 мкм2 = 10–6 см2). В то время 
как электрохимические методы дают возмож-
ность определить площадь поверхности элек-
трода в целом. Геометрическая площадь рабо-
чего электрода в работе составляет 0.07 см2, что 
превышает размер площадки АСМ-сканирова-
ния в 7·104 раз. Как следствие, АСМ-метод позво-
ляет регистрировать неровности нано- и микро-
уровня, но с его помощью в принципе не могут 
быть зарегистрированы морфологические неод-
нородности более крупного масштаба, превы-
шающие размер площадки сканирования, кото-
рые, однако, вносят свой вклад в результат элек-
трохимических измерений площади электрода. 
При этом обнаруженное ранее снижение степени 
морфологической разупорядоченности при пе-
реходе от покрытия № 1 к № 2 сохраняется как 
в случае fr (AFM), так и для параметров fr (UPD).

3.2. Вольтамперометрия 
электровосстановления нитрат-иона 
на медных покрытиях

При введении нитрата калия в сернокислый 
раствор в интервале от –100 до –600 мВ на ка-
тодных вольтамперограммах обоих исследуе-
мых медных покрытий регистрируется четкий 
максимум (рис. 3а). Учитывая, что в отсутствие 
KNO3 пики на поляризационной кривой в фоно-
вом растворе в той же области потенциалов не 
фиксируются (пунктир на рис. 3а), наблюдаемый 
максимум на вольтамперограмме можно отне-
сти процессу электровосстановления NO3

–-иона.
Увеличение скорости сканирования потен-

циала V приводит к росту плотности тока ка-
тодного пика imax, причем данная зависимость 
линеаризуется в координатах imax – V0.5 (рис. 4а), 
что подтверждает нестационарный характер 
стадии диффузионного переноса. Отметим, что 
полученные линейные зависимости не экстра-
полируются в начало координат, что указывает 
на протекание побочного катодного процесса; 
наиболее вероятной в исследуемом кислом рас-

Таблица. 2. Параметры шероховатости медных покрытий

Параметр Покрытие № 1 Покрытие № 2
Среднеквадратичная шероховатость (Sq), нм 53±5 32±2
Средняя шероховатость (Sa), нм 42±4 25±2
Среднее расстояние между соседними неровностями (λ), нм 965±33 1561±107
Фактор шероховатости fr (AFM) 1.07±0.01 1.03±0.01
Фактор шероховатости fr (UPD) 2.56±0.02 1.89±0.02
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творе представляется реакция выделения водо-
рода. В свою очередь, зависимость потенциала 
максимума Emax от lgV линейна (рис. 4б). С увели-
чением скорости сканирования потенциал пика 
тока восстановления становится все более отри-
цательным. Это свидетельствует о необратимо-
сти замедленной стадии переноса заряда иссле-
дуемого процесса [24].

Сравнение вольтамперограмм на синтезиро-
ванных медных покрытиях (рис. 3б) показывает, 
что катодный пик на более шероховатом покры-
тии № 1 формируется при менее отрицательных 
потенциалах. Смещение потенциала максимума 
в отрицательную сторону при переходе к менее 
шероховатому покрытию подтверждают также 
данные, полученные при разных скоростях раз-

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности (а, б), трехмерные (в, г) и двумерные профили (д, е) медных по-
крытий № 1 (а, в, д) и № 2 (б, г, е)
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вертки потенциала (рис. 4а). Действительно, для 
покрытия № 2 зависимость Emax – lgV сдвигается 
примерно на 25 мВ в отрицательном направле-
нии. Учитывая, что бестоковый потенциал при 
переходе от одного покрытия к другому практи-
чески не изменяется, можно заключить, что про-
цесс электровосстановления нитрат-иона на бо-
лее шероховатом покрытии № 1 характеризует-
ся меньшим значением электродной поляриза-
ции по сравнению с покрытием № 2.

При этом imax,V
1/2-зависимости, полученные 

для двух исследуемых покрытий, напротив, до-
статочно близки. Возникает вопрос: следует ли 
плотность тока максимума imax, рассчитанную на 
геометрическую площадь поверхности электро-
да, дополнительно нормировать на фактор ше-
роховатости покрытий? Во-первых, предвари-
тельная оценка показывает, что такая поправка 
делением на fr приводит к принципиально ино-
му результату, а именно imax для более гладко-

Рис. 3. Катодные вольтамперограммы, полученные в растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ H2SO4: (а) – при 
разных скоростях сканирования потенциала на медном покрытии № 2; (б) – при скорости 25 мВ/с на 
медных покрытиях № 1 (1) и № 2 (2). Пунктир – вольтамперограмма, полученная на медном покрытии 
№ 2 в фоновом растворе 100 мМ H2SO4 при 25 мВ/с

                                               а                                                                                                      б
Рис. 4. Критериальные зависимости плотности тока (а) и потенциала (б) максимума катодной вольтам-
перограммы восстановления нитрат-иона в  растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ H2SO4 от скорости сканиро-
вания потенциала на медных покрытиях № 1 (1) и № 2 (2)
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го покрытия № 2 становится выше, чем на по-
крытии № 1, что противоречит данным о сни-
жении катодной поляризации на более шеро-
ховатом покрытии № 1. Во-вторых, в настоя-
щее время теоретически обоснована процеду-
ра для корректного учета фактора шероховато-
сти в вольтамперометрии только обратимого 
[25] и полностью необратимого [26] электрод-
ных процессов. В первом случае константа ско-
рости стадии переноса заряда k очень велика, 
и лимитирующей стадией является нестацио-
нарный диффузионный перенос. Характерным 
признаком такого режима является отсутствие 
зависимости потенциала максимума от скоро-
сти сканирования. Очевидно, в исследуемой 
нами системе эта ситуация не реализуется. Для 
полностью необратимого процесса, напротив, 
значение константы k очень мало, поэтому ли-
митирующей стадией является перенос заряда. 
Согласно теории вольтамперометрии необрати-
мого процесса на шероховатом электроде [26], 
учет шероховатости поверхности электрода 
является обязательным и сводится к делению 
силы тока на фактор шероховатости только в 
условиях быстрого сканирования потенциала, 
а именно при условии υ >> 1,  где безразмерная 
скорость сканирования потенциала определя-
ется выражением:

υ = (nFλ2/RTD)·V. 		  (3)

Здесь F – число Фарадея, R – универсальная га-
зовая постоянная, T – температура, D – коэффи-
циент диффузии нитрат-иона, в настоящей ра-
боте согласно [27] принимается 1.85·10–5 см2/с. 
Общее число электронов, участвующих в элек-
тровосстановлении, принимали равным n = 8. 
Действительно, согласно литературным данным 
[28-30] на медных поверхностях в кислой среде 
брутто-процесс электровосстановления нитрат-
иона является восьмиэлектронным и может быть 
описан следующим уравнением [31]:

NO3
– + 10H+ + 8e– → NH4

+ + 3H2O.	 (4)

В предположении, что электродный процесс 
полностью необратим, оценка безразмерной 
скорости для исследуемой системы приводит к 
значениям υ = 0.002–0.02. Это означает, что ис-
пользуемые в работе скорости сканирования 
потенциала V настолько малы, что выполняет-
ся условие υ << 1, при котором согласно [26] учет 
фактора шероховатости не требуется, посколь-
ку к моменту достижения пика на вольтамперо-
грамме диффузионный фронт становится пло-

ским. Следовательно, плотность тока должна 
быть рассчитана на геометрическую площадь 
поверхности электрода. Таким образом, токи 
максимума на покрытиях № 1 и № 2 должны 
были бы совпадать. Однако справедлив данный 
вывод только при условии реализации полно-
стью необратимого процесса, которое, видимо, 
не выполняется в исследуемой системе из-за 
смешанно-кинетического контроля, что и вы-
зывает наблюдаемое небольшое расхождение 
imax,V

1/2-зависимостей (рис. 4а). 

3.3. Хроноамперометрия 
электровосстановления нитрат-иона 
в режиме смешанного диффузионно-
кинетического контроля

Для количественной оценки роли морфоло-
гической неоднородности исследуемых покры-
тий в смешанной кинетике электровосстановле-
ния NO3

–-иона использовали результаты потен-
циостатических исследований при E = –470 мВ. 
Выбор данного значения катодного потенци-
ала обусловлен тем, что согласно результатам 
потенциодинамических измерений оно отве-
чает максимуму или спаду тока на вольтампе-
рограмме (рис. 3а), когда вклад диффузионно-
го массопереноса в кинетику электродного про-
цесса становится достаточно весомым, а пото-
му велика вероятность реализации смешанно-
кинетического контроля в импульсном режи-
ме потенциостатической поляризации. Форма 
кривых спада тока, перестроенных в коттреле-
вых координатах (рис. 5), подтверждает данное 
предположение. Действительно, при малых вре-
менах ток слабо зависит от времени, что соот-
ветствует заметному вкладу кинетической ста-
дии. Однако со временем становится выражен-
ным снижение тока, причем наблюдаемое при 
достаточно больших временах спрямление хро-
ноамперограммы в коттрелевых координатах 
свидетельствует уже о диффузионном контр-
оле процесса.

Для интерпретации полученных хроноам-
перограмм и оценки кинетических параме-
тров стадии переноса заряда на двух медных 
покрытиях различной шероховатости (гетеро-
генной константы скорости k и плотности тока 
обмена i0 = nFkcv) использовали полученное 
нами ранее в работе [13] уравнение хроноам-
перограммы для электрохимического процес-
са, протекающего на шероховатом электроде в 
режиме смешанного транспортно-кинетиче-
ского контроля:
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Здесь j lk D f t, , , ,r( )  – функция шероховатости, 
представляющая собой отношение токов на 
шероховатом и плоском электродах. Анализ 
показал [13], что функция шероховатости равна 
единице ϕ = 1 при условии k t D2 1/( ) � , т. е. при 
больших временах, причем этому условию спо-
собствует выраженная замедленность стадии 
диффузии, когда k Dλ /( )�1. В другом предель-
ном случае, когда k t D2 1/( ) � , т.е. при малых 
временах, функция шероховатости равна фак-
тору шероховатости ϕ = fr, причем выполнению 
такого условия способствует уже замедленность 
стадии переноса заряда, когда k t D2 1/( )� . В 
области промежуточных значений k t D2 /( )  
функция шероховатости постепенно меняется 
во времени от fr до 1 в пределах переходной об-
ласти. Положение границ это области сильно 
зависит от соотношения скоростей кинетиче-
ской и диффузионной стадий: при уменьшении 
k (замедлении стадии переноса заряда) переход-
ная область сдвигается в сторону больших вре-
мен и уширяется. Очевидно, что в таком случае 
учет шероховатости при расчете плотности тока 
является наиболее сложным, поскольку требует 
оценки функциональной зависимости 
j lk D f t, , , ,r( ) .

Учитывая свойства функции шероховато-
сти, получили асимптотические соотношения 

для хроноамперограммы (5), которая в двух пре-
дельных случаях описывается следующими вы-
ражениями:

( )

( )

rough

v
r

v

2
1/2

1/2 1/2

1/2 2

1/2

2
1 , 1,

, 1.

i t

k k t
f nFkc t

DD

nFD c k t
Dt

=

Ï Ê ˆÊ ˆ◊ -Ô Á ˜Á ˜ Ë ¯Ë ¯pÔ= Ì Ê ˆÔ Á ˜Ô Ë ¯pÓ

если

если

�

�

	 6(a) 
		

6(б)

Видно, что при больших временах хроноам-
перограмма не включает фактор шероховато-
сти и описывается известным уравнением Кот-
трелла [24], т.е. отвечает сугубо диффузионному 
контролю процесса на плоском электроде. Это 
подтверждает линеаризация опытных кривых 
спада тока обоих покрытий при больших вре-
менах (рис. 5а). Их совпадение для двух покры-
тий различной шероховатости согласуется с тем, 
что фактор шероховатости не входит в выраже-
ние (6б), т. е морфологическмя неоднородность 
уже не оказывает влияния на скорость электрод-
ного процесса в данном временном интервале. 
Используя формулу (6б), по тангенсу угла накло-
на прямолинейных участков i,t1/2- зависимостей 
(рис. 5а) рассчитали общее число электронов 
n ≈ 8 участвующих в брутто-процессе электро-
восстановления нитрат-иона, которое согласу-
ется с литературными данными [28–31].

С другой стороны, согласно соотношению 
(6а), при малых временах хроноамперограмма 
должна спрямляться в координатах i – t1/2, что и 

Рис. 5. (а) – Хроноамперограммы медных покрытий № 1 (1) и № 2 (2) в растворе 10 мМ KNO3 + 100 мМ 
H2SO4 при потенциале -470 мВ, перестроенные в коттрелевых координатах. (б) – Начальные участки 
кривых спада тока, линеаризованные в критериальных i,t1/2-координатах
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наблюдается в случае обоих исследуемых мед-
ных покрытий (рис. 5б). Численным сопостав-
лением выражения (6а) с начальными участка-
ми опытных кривых спада тока с использовани-
ем значений фактора шероховатости fr (табл. 2), 
общего числа электронов n = 8 и коэффициен-
та диффузии D = 1.85·10–5 см2/с [27] найдены 
константа скорости стадии переноса заряда k и 
плотность тока обмена i nFkc0 = v  (табл. 3).

Таблица. 3. Кинетические параметры 
электрохимической стадии на медных 
покрытиях

Параметр
Покрытие 

№ 1
(fr = 2.56)

Покрытие 
№ 2

(fr = 1.89)

Гетерогенная 
константа скорости 
k, см/с

(3.3±0.1)·10–3 (2.1±0.2)·10–3

Плотность тока 
обмена i0, мА/см2 25.5±0.8 16.2±1.5

Сравнение полученных значений показыва-
ет, что кинетическая стадия процесса катодно-
го восстановления нитрат-иона на более шеро-
ховатом медном электроде характеризуется бо-
лее высокими значениями константы скорости 
и плотности тока обмена. Это свидетельствует 
об увеличении электрокаталитической актив-
ности меди в исследуемой реакции при перехо-
де к электродам, характеризующимся более вы-
соким фактором шероховатости.

Важно отметить, что данный вывод полу-
чен с учетом нормировки скорости процесса на 
истинную площадь поверхности в рамках теоре-
тической модели хроноамперометрии электро-
химического процесса, протекающего на шеро-
ховатом электроде в режиме транспортно-ки-
нетического контроля. Следовательно, выявлен-
ное увеличение константы скорости не является 
кажущимся, так как не обусловлено лишь сугубо 
геометрическим увеличением габаритной пло-
щади поверхности медного электрода.

Возможными причинами роста k и i0 при пе-
реходе от покрытия № 2 к покрытию № 1 могут 
быть изменение структуры поликристалличе-
ского образца с выходом на поверхность более 
каталитически активных кристаллических гра-
ней, увеличение числа активных адсорбционных 
центров из-за роста доли участков поверхности 
малой кривизны, рост уровня дефектности по-
верхности образца. Выявление конкретных при-
чин наблюдаемого повышения электрокатали-
тической активности медного покрытия не вхо-

дило в задачи настоящей работы и требует про-
ведения дополнительных исследований.

Использованный в работе подход для опреде-
ления параметров кинетической стадии позво-
ляет корректно оценить роль морфологической 
неоднородности в изменении электрокаталити-
ческой активности шероховатого электрода, на 
поверхности которого протекает сложный элек-
трохимический процесс в режиме транспорт-
но-кинетического контроля. В рамках данного 
подхода количественно учитывается вклад не-
кинетической (диффузионной) стадии в значе-
ние скорости изучаемого процесса, а также вы-
деляется сугубо геометрический эффект, свя-
занный только с изменением площади поверх-
ности электрода.

4. Заключение
Гальваностатическим электроосаждением из 

водных сульфатных растворов с органическими 
добавками синтезированы медные покрытия с 
различными значениями фактора шероховато-
сти (2.56±0.02 и 1.89±0.02) и размеров неровно-
стей (средняя шероховатость покрытий 42±4 и 
25±2 нм). Электровосстановлению нитрат-иона 
в кислом водном растворе на обоих полученных 
покрытиях отвечает интервал катодных потен-
циалов от –100 до –600 мВ по шкале стандарт-
ного водородного электрода. Анализом харак-
теристичных параметров вольтамперометрии 
(потенциала и плотности тока максимума) вы-
явлен нестационарный характер стадии диффу-
зионного переноса, необратимость замедленной 
электрохимической стадии исследуемого про-
цесса и снижение электродной поляризации на 
более шероховатом покрытии.

С применением нестационарного метода 
хроноамперометрии выявлен режим смешан-
ного транспортно-кинетического контроля про-
цесса электровосстановления нитрат-иона в 
кислой среде при потенциостатической катод-
ной поляризации. Показано, что эффект шеро-
ховатости не вносит вклад в кинетику процес-
са при больших временах, когда контролирую-
щей стадией является нестационарная диффу-
зия NO3

–-ионов.
В рамках разработанной ранее теоретиче-

ской модели электрохимического процесса, про-
текающего в смешанно-кинетическом режиме 
на шероховатом электроде, показано, что плот-
ность тока, регистрируемая в начальный период 
получения кривых спада тока, должна быть нор-
мирована на фактор шероховатости. На основа-
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нии этого предложен подход для оценки основ-
ных кинетических параметров стадии переноса 
заряда для процесса, протекающего на шерохо-
ватых электродах в транспортно-кинетическом 
режиме. Подход основан на сопоставлении на-
чальных участков экспериментальных кривых 
спада тока с асимптотическим соотношением, 
описывающим хроноамперограмму при малых 
временах.

Применение данного подхода к анализу дан-
ных, полученных для двух синтезированных в 
работе медных покрытий, позволило устано-
вить, что гетерогенная константа скорости и 
плотность тока обмена процесса электровосста-
новления нитрат-иона увеличиваются с ростом 
фактора шероховатости. Данный эффект не выз-
ван сугубо геометрическим увеличением истин-
ной площади поверхности электрода, а потому 
можно сделать вывод об увеличении электро-
каталитической активности меди в исследуе-
мой реакции при переходе к более шерохова-
тым электродам.
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