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Электроосаждение плёнок металлов в сверхкри-
тическом электролите является сравнительно новым 
и малоизученным направлением [1]. Более высокие 
коэффициенты диффузии в сверхкритических сре-
дах в сравнении с обычными жидкими растворите-
лями позволяют существенно ускорить массопере-
нос, а высокая проникающая способность и отсут-
ствие обусловленных поверхностным натяжением 
капиллярных эффектов —  получать однородные 
покрытия даже в самых малых порах подложек 
со сложной геометрией поверхности. Так, ранее была 
показана возможность успешного электроосаждения 
меди и серебра в сверхкритических электролитах 
[2, 3]. Показана возможность управляемого получе-
ния нанопроводов из различных материалов с по-
мощью использования наноструктурированных 
шаблонов путём такого электроосаждения [4–8]. 
Таким образом, мы ожидаем, что использование 
новых типов прекурсоров позволит развить данный 
подход и получить новые перспективные материалы 
посредством электроосаждения в сверхкритическом 
растворителе.

В настоящей работе изучается принципиальная 
возможность получения электрохимических осадков 
платины в сверхкритическом (СК) электролите 
на основе диоксида углерода. В качестве прекурсора 
платины было выбрано следующее соединение: 

диметил(1,5-циклооктадиен)платина, обладающее 
сравнительно высокой растворимостью в СК СО2 
(~4,76 ⋅ 10-2 моль/л при температуре 343 К и давле-
нии 276 атм [9]). Так, ранее нашей группой было 
показано, что путём осаждения данного прекурсора 
в сверхкритическом диоксиде углерода и его после-
дующего термического разложения возможно по-
лучать монодисперсные наночастицы платины 
на углеродных подложках различной природы, ко-
торые демонстрируют высокую электрокаталиче-
скую активность в реакции восстановления кисло-
рода в условиях работы топливного элемента [9].

Эксперименты по электроосаждению проводили 
в двухэлектродной ячейке высокого давления объ-
ёмом 10 мл, изготовленной из нержавеющей стали. 
В качестве подложки и рабочего электрода был вы-
бран электрод из высокоориентированного пиро-
литического графита (ВОПГ) прямоугольной формы 
размерами около 2 × 4 мм (площадь 0,16 см2). В ка-
честве противоэлектрода и электрода сравнения 
использовали корпус самой ячейки. В качестве 
электролита использовали сверхкритический диок-
сид углерода с добавлением ацетонитрила в качестве 
сорастворителя с предварительно растворённой 
в нём солью (тетрабутиламмония тертрафторбората 
(ТБАТФБ)). Изучение фазового поведения элект-
ролита при добавлении в него прекурсора платины 
показало, что при давлении выше 500 атм и темпе-
ратуре выше 343 К четырёхкомпонентная система 
следующего состава: 16 мM ТБАТФБ, 2,3 M ацето-
нитрила, 14,4 мМ диметил(1,5-циклооктадиен)пла-
тины в диоксиде углерода —  образует одну гомоген-
ную сверхкритическую фазу.
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Эксперименты по электроосаждению произво-
дили в потенциостатическом режиме при потенци-
але рабочего электрода -3,5 В относительно проти-

воэлектрода. Как видно из циклических вольтампе-
рограмм на рис. 1, при данных значениях потен-
циала ток, обусловленный восстановлением пре-
курсора платины, уже существенно отличается 
от фонового (разница составляет около 1,2 мА/см2). 
Высокие значения фонового тока в данном случае 
могут быть обусловлены восстановлением диоксида 
углерода до монооксида или до оксалат-анионов, 
что было описано ранее в работе [10].

На временных зависимостях тока при потенцио-
статическом осаждении (рис. 2) наблюдаются явные 
пики, ток восстановления растёт и затем падает. 
Такое поведение является вполне типичным при 
электроосаждении платины в водных электролитах 
при высоких перенапряжениях и обусловлено диф-
фузионным контролем скорости первичной нукле-
ации [11, 12]. Таким образом, даже несмотря на су-
щественно более высокие коэффициенты диффузии 
в сверхкритическом электролите по сравнению 
с водным электролитом, диффузионный поток пре-
курсора к поверхности электрода ограничивает ско-
рость роста осадков платины, что может быть свя-
зано с низкой концентрацией прекурсора и высо-
кими значениями перенапряжения, при которых 
кинетический ток оказывается существенно выше 
диффузионного.

Варьировалось время электроосаждения, по-
лученные серии образцов охарактеризованы 
в табл. 1.
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы рабочего 
электрода из ВОПГ в фоновом сверхкритическом 
электролите (16 мM ТБАТФБ, 2,3 M ацетонитрила 
в диоксиде углерода) и в электролите, содержащем 
14,4 мM прекурсора платины (циклооктадиендиметил 
платина). Пунктиром и сплошной линией показаны 
кривые, полученные в отсутствие и в присутствии пре-
курсора соответственно. Температура 353 К, давление 
530 атм. Скорость развёртки потенциала 100 мВ/с.
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Рис. 2. Зависимости тока и заряда от времени в ходе электроосаждения платины (серия 2) на поверхность ВОПГ 
из сверхкритического электролита (16 мM ТБАТФБ, 2,3 M ацетонитрила в диоксиде углерода) при температуре 353 К 
и давлении 530 атм.
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При экспозиции 1 ч количество осадков оказы-
вается незначительным. Согласно данным скани-
рующей электронной микроскопии (прибор Carl 
Zeiss Supra 40, Германия) при более длительной экс-
позиции наблюдаются сначала отдельные агломе-
раты плотно упакованных наночастиц платины 
с относительно узким распределением по размерам 
со средним диаметром около 27 нм (рис. 3a, б).

Таблица 1. Серии полученных образцов: длительность по-
тенциостатической экспозиции при потенциале –3,5 В и об-
щий заряд, протёкший через рабочий электрод.

№ серии 
Длительность  
экспозиции, ч

Протёкший заряд, Кл
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Рис. 3. СЭМ-микрографии (a, в) и распределения по размерам (б, г) частиц осадков, полученных потенциостатиче-
ским электроосаждением платины на поверхность электрода из ВОПГ в сверхкритическом электролите при различ-
ном времени осаждения: образец серии 2, время осаждения 2 ч (a, б); образец серии 3, время осаждения 10 ч (в, г). 
АСМ-изображения для образца серии 3 в режиме измерения топографии (д, ж) и сдвига фаз (е, з). На изображениях 
д, е показаны участки, отсканированные повторно с большим разрешением (изображения ж, з соответственно). 
Шкала высот 300 нм (д, ж). Масштабная линия 400 нм (a, в, д–з).
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Образование агломератов, по всей видимости, 
обусловлено различными скоростями восстановле-
ния прекурсора на поверхности платины и ВОПГ. 
Более высокая скорость вторичной нуклеации на по-
верхности платины по сравнению со скоростью 
первичной нуклеации на поверхности ВОПГ при-
водит к разрастанию агломератов. При этом коли-
чество агломератов, определяемое скоростью пер-
вичной нуклеации на поверхности ВОПГ, растёт 
очень медленно. В результате это приводит к фор-
мированию наблюдаемой структуры из небольшого 
количества разрозненных агломератов. Размер 
частиц внутри агломератов может быть обусловлен 
неполным восстановлением платины из прекурсора 
и адсорбцией продуктов такого частичного восста-
новления на поверхности платины, что ограничивает 
рост частиц.

При дальнейшем увеличении времени экспози-
ции до 10 ч агломераты увеличиваются в размерах 
и покрывают значительную площадь поверхности 
ВОПГ (рис. 3в). Распределение частиц по размерам 
становится более широким (рис. 3г), средний размер 
частиц уменьшается до 17 нм. По данным атомно-
силовой микроскопии (прибор MultiMode AFM-2 
с контроллером NanoScope IIIa) толщина осадков 
составляет до 500 нм (рис. 3д–з).

На вольтамперограммах, снятых в трёхэлектрод-
ной ячейке в 1 M водном растворе соляной кислоты 
(рис. 4), можно выделить пики адсорбции и десорб-
ции водорода на поверхности платины, что под-

тверждает успешность процесса электроосаждения 
из сверхкритического электролита. Вычисление 
заряда под пиком десорбции водорода позволяет 
оценить площадь поверхности платины [13]. Так, 
площадь под пиком десорбции водорода для образца 
серии 2 составила 680 мкКл, что соответствует пло-
щади поверхности платины около 3,2 см2.

Таким образом, впервые путём электрохимиче-
ского осаждения в сверхкритическом электролите 
получены осадки платины. Примечательно, что 
осадки имеют морфологию не однородной поли-
кристаллической плёнки, а представляют собой 
агломераты наночастиц. В дальнейшем планируется 
подробно исследовать механизмы роста осадков и их 
структуру в зависимости от параметров осаждения 
(потенциал, температура, давления).

Источник финансирования. Исследование выпол-
нено за счёт гранта Российского научного фонда 
(проект № 16–13–10338 П).
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Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма ВОПГ элект-
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 ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ПЛАТИНЫ В СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ... 609

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 489 № 6 2019



Adv. 2017. V. 7. P. 40 720–40 726. DOI: 10.1039/
C7RA07092F.

 8. Lodge A.W., Hasan M.M., Bartlett P.N., et al. Electro-
deposition of Tin Nanowires from a Dichloromethane 
Based Electrolyte // RSC Adv. 2018. V. 8. P. 24 013–
24 020. DOI: 10.1039/C8RA03183E.

 9. Grigor’ev T.E., Said-Galiev E.E., Nikolaev Y.A., et al. 
Electrocatalysts for Fuel Cells Synthesized in Super-
critical Carbon Dioxide // Nanotechnol. Russ. 2011. 
V. 6. P. 311–322. DOI: 10.1134/S1995078011030062.

 10. Abbott A.P., Eardley C.A. Electrochemical Reduction 
of CO2 in a Mixed Supercritical Fluid // J. Phys. Chem. 
B. 2000. V. 104. P. 775–779. DOI: 10.1021/jp9932867.

 11. Plyasova L.M., Molina I.Y., Gavrilov A.N., et al. Elec-
trodeposited Platinum Revisited: Tuning Nanostructure 
Via the Deposition Potential // Electrochim. Acta. 
2006. V. 51. P. 4477–4488. DOI: 10.1016/j.elect-
acta.2005.12.027.

 12. Scharifker B., Hills G. Theoretical and Experimental 
Studies of Multiple Nucleation // Electrochim. Acta. 
1983. V. 28. P. 879–889. DOI: 10.1016/0013-
4686(83)85163-9.

 13. Trasatti S., Petrii O.A. Real Surface Area Measurements 
in Electrochemistry // Pure Appl. Chem. 1991. V. 63. 
Р. 711–734. DOI: 10.1351/pac199163050711.
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For the first time, the electrodeposition of platinum from a carbon dioxide-based supercritical electrolyte with 
the addition of acetonitrile as a co-solvent and tetrabutylammonium tetrafluoroborate salt was studied.  
Dimethyl (1,5-cyclooctadiene) platinum is used as a precursor. It has been established that as a result of poten-
tiostatic electrodeposition, not a continuous film is formed, but agglomerates of densely packed platinum nanopar-
ticles.

Keywords: supercritical electrolyte, electrodeposition, carbon dioxide, dimethyl(1,5-cyclooctadiene) platinum, 
platinum.
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