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Аннотация

В работе использовались электрохимические методы в сочетании с техникой обновления поверхности 
электрода срезанием в разбавленных водных растворах 0.1 М NaClO

4
 с добавлением додекантиола (ДДТ) при 

контролируемом потенциале. Это позволило не только преодолеть проблему получения безоксидной поверх-
ности металла, но и in-situ исследовать динамику формирования и свойства получаемых нанослоев ДДТ ме-
тодами вольтамперометрии и хроноамперометрии, а также определить условия, способствующие быстрому 
формированию прочных изолирующих нанопленок на никеле и кобальте. Изучены тенденции влияния раз-
личных факторов (природа металла электрода, концентрация ДДТ, присутствие кислорода в растворе, до-
бавление этилового спирта) на кинетику формирования и блокирующие свойства нанопленок ДДТ. Установ-
лено, что процессы адсорбции на Со и Ni похожи, но на никеле адсорбция протекает более медленно. Так, при 
концентрации додекантиола 10–3 моль/л время формирования нанопленок на Ni составляет ~30 мин, а на 
Со – ~10 мин. Показано, что способность ДДТ к адсорбции на этих металлах сильно зависит от концентрации 
ДДТ и этанола в растворе, и менее значительно – от присутствия кислорода в растворе. Наличие в растворе 
кислорода приводит к замедлению этого процесса и незначительному снижению ингибирующих свойств на-
нопленок. Введение этанола в ДДТ-содержащий раствор перхлората натрия обеспечивает существенное 
ускорение процесса самоорганизации додекантиола на никеле и кобальте в широкой области концентрации 
спирта. При этом лучшие изолирующие свойства монослоев были получены в водно-спиртовых растворах с 
концентрацией этанола 40–60 % на ДДТ/Ni-электродах и 20–50 % на ДДТ/Со-электродах. 

Ключевые слова: самоорганизованные монослои, никель, кобальт, адсорбция додекантиола, циклическая 
вольтамперометрия 
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ВВЕДЕНИЕ

Наноразмерные высокоупорядоченные орга-
нические пленки, полученные за счет самоорга-
низации адсорбированных монослоев алкантио-
лов на поверхности металлов, широко исполь-
зуются как в фундаментальных исследованиях 
кинетики электродных процессов [1–3], так и в 

различных наноустройствах, включая детекто-
ры, электро- и биосенсоры [4, 5], для создания 
антикоррозионных покрытий, стабилизации на-
ночастиц [6, 7]. Этим определяется важность 
изучения процесса формирования самооргани-
зованных монослоев (SAM, self-assembled mo
nolayers) тиолов на различных субстратах и 
установления факторов, влияющих на получе-
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ние бездефектных и стабильных изолирующих 
пленок. Наиболее подробно свойства упорядо-
ченных слоев алкантиолов изучены на золоте, 
так как золото не дает стабильных поверхност-
ных оксидов в условиях формирования SAM. 
Исследование процесса самоорганизации тио-
лов на поверхности неблагородных металлов 
ограничено трудностями, связанными с присут-
ствием оксидных пленок, которые препятству-
ют образованию SAM [8–11] и окисляют тиоля-
ты до сульфонатов [8, 9, 12]. Только преодолев 
эту проблему, можно получать модифициро-
ванные металлические частицы, позволяющие 
использовать, например, ферромагнитные свой-
ства Ni, Co, и Fe в спинтронике, электронике и 
медицине.

Другая проблема, возникающая при электро-
химических исследованиях SAM на поверхно-
сти неблагородных металлов, связана с тем, что 
пики восстановительной десорбции тиолов, ха-
рактеристики которых чувствительны к струк-
туре и свойствам монослоев тиолов на золо-
те [13–15], не фиксируются на вольтамперо-
граммах. Процесс десорбции на этих металлах 
протекает в области потенциалов восстановле-
ния молекул воды, и десорбционный пик тока 
маскируется токами этой реакции при актив-
ном выделении водорода [16, 17]. 

Для удаления оксидной пленки с поверх-
ности металла предложены различные мето-
ды [8–11, 16, 17], основанные на электрохими-
ческом восстановлении оксидов при достаточно 
отрицательных потенциалах в водных электро-
литах. В [16] представлен метод, совмещающий 
в одном водном растворе стадии электрохими-
ческого восстановления оксидов никеля и ад-
сорбции тиола при контролируемом потенциале, 
препятствующем образованию оксидов. В нашей 
работе при изучении процесса самоорганизации 
додекантиола (ДДТ) на безоксидной поверхно-
сти Сo- и Ni-электродов мы использовали пред-
ложенный в [16] подход, добавив стадии меха-
нического обновления поверхности электрода 
путем срезания тонкого поверхностного слоя ме-
талла и исследования свойств получаемой плен-
ки тиола методом вольтамперометрии, причем 
все стадии проводятся в одном растворе. Это ис-
ключает окисление и загрязнение поверхности 
электрода при переносе его по воздуху, а также 
позволяет проводить серию экспериментов при 
одинаковых условиях.

Цель настоящей работы – сравнение дина-
мики формирования пленок додекантиола на 
безоксидной поверхности поликристаллических 

Со- и Ni-электродов в одинаковых условиях и 
исследование влияния различных факторов на 
процесс формирования и свойства получае-
мых SAM.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы: 1-додекантиол (СH
3
(CH

2
)
11

SH, Al-
drich) и этиловый спирт (С

2
H

5
OН, 96 мас. %) ис-

пользовались без дополнительной очистки. Рас-
творы готовили из HClO

4
, NaClO

4
 квалифика-

ций “х. ч.” и воды квалификации “ос. ч.” 
системы очистки Millipore (18 МОм). Использо-
вание перхлоратных растворов в качестве фо-
нового электролита связано со стабильностью 
анионов ClO

4
– и их наименьшей склонностью к 

адсорбции на поверхности металлов. Все из-
мерения проводились в растворах в условиях 
естественной аэрации при комнатной темпера-
туре. В случае необходимости удаления раство-
ренного кислорода перед измерениями раство-
ры продувались аргоном в течение 20 мин с 
поддержанием атмосферы аргона до конца экс-
перимента. Так как ДДТ в воде практически не-
растворим, но хорошо растворим в этаноле, то 
для получения однородных водных растворов 
использовалась следующая процедура: в фоно-
вый раствор (0.1 М NaClO

4
) вводилось при пере-

мешивании определенное количество спиртово-
го раствора ДДТ, при этом получался коллоид-
ный раствор с нужной концентрацией. 

Электрохимические измерения

Исследования проводились методами цикли-
ческой вольтамперометрии и хроноамперомет
рии с использованием программно-управляе-
мого потенциостата IPC-Compact (ИФХЭ РАН, 
Россия) и электрохимического датчика, включаю-
щего в себя трехэлектродную ячейку и устрой-
ство для механического обновления поверхности 
рабочего электрода. Потенциал измерялся отно-
сительно насыщенного каломельного электрода 
(НКЭ) сравнения. Вспомогательным электродом 
служила платиновая проволока с площадью, 
существенно превышающей площадь рабочего 
электрода. Все значения потенциалов в статье 
приведены относительно потенциала НКЭ. Ра-
бочим электродом служил торец Ni- или Со-
проволоки (чистота 99.99 %) диаметром 0.5 мм, 
заключенной в оболочку из эпоксидной смолы. 
Поверхность рабочего электрода перед каждым 
измерением обновлялась путем среза тонкого 
(2–3 мкм) поверхностного слоя металла с по-
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мощью гексанитового резца непосредственно в 
исследуемом растворе при контролируемом по-
тенциале [18, 19]. Видимая поверхность электро-
да была близка к 2•10–3 см2 и воспроизводилась 
от среза к срезу с точностью не хуже ±3 % [19]. 

Формирование самоорганизованных монослоев

Формирование SAM додекантиола осуществ
ляли при контакте чистой (свежесрезанной) по-
верхности Ni- или Со-электрода с тиолсодержа-
щим водным раствором 0.1 М NaClO

4
 при постоян-

ном потенциале, препятствующем образованию 
оксидов, фиксируя при этом кривые зависимости 
силы тока (I) от времени (t) – I,t-кривые. Сразу 
после окончания формирования SAM регистри-
ровали вольтамперные кривые в этом же рас-
творе для контроля блокирующих свойств полу-
чаемых пленок в потенциодинамическом режи-
ме при скорости развертки потенциала 50 мВ/с.

Так как плотноупакованный монослой тиола 
блокирует поверхность металла и, соответствен-
но, способность к переносу электрона через меж-
фазную границу, то о формировании пленки ДДТ 
можно судить по уменьшению скорости проте-
кающих в области потенциалов устойчивости 
SAM электрохимических реакций, таких как 
восстановление молекул воды и ионов водорода, 
образование оксидов металла. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение безоксидной поверхности металла

Для получения информации об области по-
тенциалов формирования и удаления оксидов 
на чистой поверхности кобальта и никеля были 
сняты циклические вольтамперограммы в фоно-
вом растворе 0.1 М NaClO

4
. Для этих металлов 

на катодных участках циклических вольтамеро-
грамм фиксируется широкий пик восстановления 
оксидов с максимумом тока при потенциале (Е) 
около –0.8 В (рис. 1). Рост катодного тока при 
потенциалах <–1.0 В связан с восстановлением 
молекул воды. При сканировании в положитель-
ную область потенциалов анодный пик тока, 
связанный с образованием оксидов, фиксирует-
ся при –0.5 В. Как видно на примере Со, пик 
восстановления оксидов зависит от времени вы-
держки электрода в растворе (а), присутствия 
кислорода в растворе (б ) и потенциала начала 
катодного сканирования (Е

нач
) (в). С увеличением 

времени формирования оксида потенциал пика 
тока восстановления оксидов смещается в по-

Рис. 1. Вольтамперограммы, полученные на Co-электроде в 
растворе 0.1 М NaClO

4
 при стационарном потенциале (E

ст
): 

a – с различным временем формирования оксидов (t, с): 
1 – 0 (программа сканирования: –0.4 В → –1.2 В (кривая 
1-1s) → –0.75 В → –1.2 В (кривая 1-2s) → –0.6 В → –1.2 В 
(кривая 1-3s)), 2 – 100, 3 – 500, 4 – 1700; вставка – зависи-
мость E

ст
 от времени формирования оксидной пленки; б – 

с различным содержанием кислорода в растворе при t = 0 c: 
аэрированный раствор (1), деаэрированный раствор (2); 
в – в аэрированном растворе при t = 0 c и разном потен-
циале начала сканирования (E

нач
, мВ): –500 (1), –600 (2), 

–700 (3), –800 (4). Здесь и в рис. 2 программа сканирования: 
–0.4 В → –1.2 В → –0.4 В.
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ложительную сторону, что свидетельствует о 
преобразованиях в составе и структуре оксид-
ной пленки. Это подтверждается сложным ха-
рактером изменения стационарного (бестоково-
го) потенциала (Е

ст
) со временем (см. рис. 1, а, 

вставка). Однако величина пиков, а соответствен-
но и толщина оксидного слоя с ростом времени 
контакта Со-электрода с раствором изменяется 
незначительно. Толщину слоя оценивали по ко-
личеству электричества (Q = I•t), затраченного 
на восстановление оксидов в области потенциа-
лов от начала активного восстановления окси-
да до потенциалов начала восстановления воды, 
используя в качестве опорной кривую, полу-
ченную при анодном сканировании (см. рис. 1, а, 
кривая 1). Так, Q составило 1.7 мКл/см2 при 
t = 0 с, что соответствует ~4 монослоям (на вос-
становление одного монослоя СоО требуется 
~0.4 мКл/см2), тогда как для t = 500 с значение 
Q равно 2.0 мКл/см2 или ~5 монослоев. Извест-
но, что присутствие растворенного кислорода в 
водной системе также влияет на природу и ста-
бильность оксидного слоя [20]. И действительно, 
оценка толщины оксидного слоя, формируемого 
в деаэрированном растворе (см. рис. 1, б, кривая 2), 
дает величину Q = 0.5 мКл/см2 или ~1 монослой. 
Эти данные свидетельствуют о быстром форми-
ровании оксидной пленки, толщина которой за-
висит от количества кислорода в растворе. Как 
видно (см. рис. 1, с), при смещении Е

нач
 от –0.5 В 

в отрицательную сторону величина пика тока 
восстановления оксидов снижается, что свиде-
тельствует о постепенном подавлении процесса 
образования оксидной пленки. При Е

нач
 отри-

цательнее –0.75 В пик восстановления оксидов 
отсутствует. Поэтому изначально безоксидную 
поверхность Со- и Ni-электродов можно полу-
чить, обновляя поверхность металла при потен-
циалах отрицательнее –0.75 В. К полному вос-
становлению оксидов на окисленной поверхно-
сти Со- и Ni-электродов приводит сканирование 
потенциала в катодную сторону, в нашем слу-
чае до потенциалов начала разложения воды 
(см. рис. 1, а, кривая 1), или выдержка электро-
дов более 10 с при Е < –0.75 В. Отсутствие 
оксидного слоя подтверждается исчезновением 
пика восстановления оксидов на втором скане 
кривой 1 (см. рис. 1, а, кривая 1-2s), когда пре-
дел анодного сканирования ограничен потенциа-
лом –0.75 В. При смещении предела анодного 
сканирования до –0.6 В на катодной кривой 1 
(кривая 1-3s) появляется пик восстановления 
оксида. 

Для подтверждения мешающего влияния по-
верхностной оксидной пленки Ni и Со на ад-
сорбцию ДДT были выполнены эксперименты 
при Е в области существования оксидов и в об-
ласти их активного восстановления, результаты 
которых на примере никеля представлены на 
рис. 2. Для чистого Ni (кривая 1) и для ДДT/Ni-
электродов (кривая 2) в области существования 
оксидов при потенциале –0.5 В наблюдается 
практически полное совпадение вольтамперо-
грамм, что свидетельствует об отсутствии ад-
сорбции ДДТ на поверхности Ni. Если же ДДT/
Ni-электрод получен в области потенциалов ак-
тивного восстановления оксидов при Е = –0.8 В, 
то для него наблюдается заметное уменьшение 

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, полученные на 
Ni-электроде после выдержки его в течение 20 мин при Е, 
мВ: –500 (а) и –800 (б) в растворе 0.1 М NaClO

4
 без ДДТ (1) 

и в присутствии 10–4 М ДДТ (2). Программа сканирования 
см. рис. 1. Здесь и в рис. 3–5: ДДТ – додекантиол, E – по-
тенциал. 
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тока как в катодной области потенциалов, так и 
при Е образования оксидной пленки. Увеличе-
ние времени выдержки электрода в растворе 
ДДT при Е активного восстановления оксидов 
приводит к постепенному снижению катодного 
и анодного пиков до практически полного их ис-
чезновения. Такое поведение свидетельствует о 
постепенной блокировке адсорбированными мо-
лекулами ДДТ поверхности электрода вплоть до 
формирования изолирующего слоя ДДТ.

В последующих экспериментах для удале-
ния оксидной пленки вначале проводили вос-
становление оксидов в тиолсодержащем рас-
творе в процессе сканирования Е в катодную 
сторону до –1.2 В, что дополнительно давало 
информацию об исходном состоянии поверхно-
сти электрода, а затем подавали Е = –0.9 В, 
препятствующий образованию оксидов в про-
цессе формирования SAM додекантиола на без-
оксидной поверхности металла.

Изучение динамики формирования  
самоорганизованных монослоев

При изучении динамики формирования SAM 
додекантиола на безоксидной поверхности Со- и 
Ni-электродов мы использовали метод хроно-
амперометрии, позволяющий по изменению тока 
судить о течении процесса самоорганизации ДДТ, 
в ходе которого формируется блокирующая по-
верхность металла пленка тиола. Характер кри-
вых для Со- и Ni-электродов примерно одина-
ков, поэтому рассмотрим их на примере Ni-
электрода. На рис. 3, а представлены I,t-кривые 
для фонового раствора 0.1 М NaClO

4
 и для него 

же с добавлением ДДТ. Как видно, введение 
ДДТ в раствор приводит к изменению характе-
ра фоновой I,t-кривой, при этом на кривых 2 и 3 
можно различить три участка. В первые мину-
ты наблюдается резкое уменьшение тока, после 
чего следует длительный отрезок времени с по-
степенным спадом тока. На третьем участке фор-
мируется плотный слой ДДТ, который полностью 
блокирует электронный перенос через межфаз-
ную границу. При этом время формирования 
изолирующего слоя ДДТ существенно зависит 
от его концентрации (С

ДДТ
) в растворе: при низ-

ком значении C
ДДТ

 (10–4 М) слой ДДТ формиру-
ется за 180 мин (кривая 1), с увеличением кон-
центрации ДДТ в растворе время формирова-
ния изолирующей пленки уменьшается. Так, при 
C

ДДТ
 = 5•10–4 М оно составляет ~30 мин (кри-

вая 2), а при 10–3 М - около 20 мин (кривая 3). 
Форма катодных вольтамперных кривых (см. 
рис. 3, б) свидетельствует, что рост C

ДДТ
 > 10–4 М 

Рис. 3. а – I,t-кривые, полученные на Ni электроде 
(t = 60 мин); б – катодные вольтамперограммы ДДТ/Ni-
электрода в растворе 0.1 М NaClO

4
 с различной концентра-

цией ДДТ, моль/л: 10–4 (1), –5•10–4 (2), 10–3 (3); в – катодные 
вольтамперограммы ДДТ/Co-электрода, полученные в рас-
творе (0.1 М NaClO

4
 +1 мM ДДТ) с различным временем 

формирования нанопленки (t, с): 150 (1), 1000 (2), 2500 (3) и 
Co-электрода в растворе 0.1 М NaClO

4 
(4), на вставке – I,t-

кривая, полученная на Со-электроде в растворе (0.1 М 
NaClO

4
 + 1 мМ ДДТ). Условия экспериментов: E = –900 мВ, 

рН 2.7. Обозн. см. рис. 2.
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в растворе приводит к подавлению токов вос-
становления кислорода, оксидов никеля и моле-
кул воды в широкой области потенциалов, что 
можно объяснить улучшением блокирующих 
свойств пленки ДДТ. На поверхности Со про-
цесс формирования SAM протекает заметно 
быстрее. Так, в фоновом растворе 0.1 М NaClO

4
 

при C
ДДТ

, равных 10–4 и 10–3 М, время формиро-
вания составляет ~35 и 10 мин соответственно. 

На Со-электроде в кислых растворах (0.1 М 
NaClO

4
 + НClO

4
) при pH 2.7 наличие трех ста-

дий процесса формирования пленки ДДТ четко 
отражается на форме катодных вольтамперных 
кривых (см. рис. 3, в, вставка), полученных при 
характерных для этих стадий временах адсорб-
ции тиола. Видно, что с ростом t качество плен-
ки ДДТ улучшается. На ДДТ/Со-электроде при 
t < 300 с (см. рис. 3, в, кривая 1) слой ДДТ явля-
ется неплотным, но блокирует поверхность Со в 
области потенциалов восстановления ионов во-
дорода и оксидов Со (см. рис. 3, в, кривая 4). При 
Е < –0.7 В на кривой 1 наблюдается постепен-
ный рост тока, связанный, по-видимому, с про-
никновением способных восстанавливаться ча-
стиц из раствора к поверхности Со. Для пленки 
ДДТ, сформированной при 300 < t < 2000 с (см. 
рис. 3, в, кривая 2), область катодных потенциа-
лов блокировки поверхности расширяется уже 
до –1.0 В, а при t > 2000 с (см. рис. 3, в, кри-
вая 3) – до значений –1.1 В. 

Влияние растворенного кислорода  
на формирование и стабильность  
самоорганизованных монослоев

Сравнение I,t-кривых, полученных на Ni- 
и Со-электродах в присутствии растворенного 
кислорода в растворе и в деаэрированном рас-
творе, показало, что удаление кислорода из 
раствора приводит к ускорению процесса фор-
мирования плотных SAM тиола. На рис. 4, а 
представлены хроноамперограммы для Ni-элек
трода в растворе, содержащем 10–3 М ДДТ. Та-
кое различие в скорости формирования нано-
пленок тиола, по-видимому, связано с активным 
протеканием на поверхности металла процесса 
восстановления молекул кислорода в аэрирован-
ном растворе, препятствующем адсорбции ДДТ. 
При этом присутствие растворенного кислорода 
в растворе не оказало существенного влияния 
на вид вольтамперных кривых, характеризую-
щих блокирующие свойства SAM (см. рис. 4, б, 
кривые 2 и 3). Обнаруженный факт позволяет 
упростить процедуру получения SAM ДДТ на 
Ni- и Со-электродах, используя аэрированные 

растворы. На кривой 4 (см. рис. 4, б) приведе-
ны данные для Ni-электрода в деаэрированном 
растворе после выдержки 20 мин при –900 мВ, 
на которой фиксируется пик восстановления 
оксидов никеля. Окисление поверхности элек-
трода происходит при переключении програм-
мы эксперимента и сканирования потенциала 
от –400 мВ. 

Влияние добавок этанола в раствор  
на формирование и стабильность  
самоорганизованных монослоев

Известно, что природа растворителя оказы-
вает существенное влияние на кинетику фор-
мирования, механизм самоорганизации и изо-
лирующие свойства монослоев тиола [15, 21, 22]. 

Рис. 4. а – Хроноамперограммы, полученные на Ni-
электроде (t = 20 мин при Е = –900 мВ) в аэрированном 
(кривые 1, 2) и деаэрированном (кривые 3, 4) растворах 
0.1 М NaClO

4
, содержащих 1мМ ДДТ (кривые 2, 3) и без 

ДДТ (кривые 1, 4); б – последующие катодные вольтампе-
рограммы Ni-электрода (кривые 1, 4) и ДДТ/Ni-электрода 
(кривые 2, 3) в тех же растворах. Обозн. см. рис. 2.
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Ранее установлено, что при смене водной среды 
на водно-спиртовую происходит ускорение про-
цесса самоорганизации монослоев октантиола 
на золоте [15]. Представляло интерес прове-
рить, будет ли наблюдаться аналогичный эф-
фект на никеле и кобальте при добавлении эта-
нола в водный раствор ДДТ. 

Введение этанола в тиолсодержащий рас-
твор перхлората натрия привело к существен-
ному ускорению процесса самоорганизации до-
декантиола на никеле и кобальте в широкой об-
ласти концентрации спирта. При этом лучшие 
изолирующие свойства монослоев были полу-
чены на ДДТ/Ni-электродах, сформированных 
в водно-спиртовых растворах с концентрацией 
этанола 40–60 %, а на ДДТ/Со – 20–50 %. 
В дальнейших исследованиях мы использовали 

водно-спиртовый раствор в объемном соотно-
шении (1 : 1). На рис. 5, а представлены I,t-
кривые, полученные на Ni-электроде в водном 
и водно-спиртовом растворе ДДТ. Видно, что 
для формирования изолирующей пленки в водном 
растворе, содержащем 5•10–4 М ДДТ, требует-
ся ~30 мин (кривая 1), а в водно-спиртовом рас-
творе достаточно 5 мин (кривая 2). В еще боль-
шей степени этот эффект проявляется при низ-
кой концентрации ДДТ в растворе. Так, для 
формирования SAM ДДТ в водно-спиртовом рас-
творе с концентрацией 10–4 М ДДТ, достаточно 
20 мин, в то время как в водном растворе необхо-
димо более 3 ч (см. рис. 5, а, вставка). 

На Со-электроде эффект ускорения от вве-
дения этанола в раствор значительно выше, чем 
на Ni. Для формирования SAM в водном рас-
творе, содержащем 10–3 М ДДТ, требуется ~600 с, 
а в водно-спиртовом растворе достаточно 5 с. 
Установлено, что процесс самоорганизации слоев 
ДДТ на электродах ускоряется с ростом концен-
трации тиола в в водно-спиртовом (1 : 1) рас-
творе, о чем свидетельствуют кривые зависимо-
сти времени формирования блокирующего слоя 
ДДТ от его концентрации (см. рис. 5, б ) на Со 
(кривая 1) и Ni (кривая 2). 

Такое ускорение процессов самоорганизации 
ДДТ в водно-этанольной среде можно объяс-
нить увеличением количества доступных для 
адсорбции частиц тиола в спиртовом растворе, 
так как ДДT хорошо растворим в этаноле, тогда 
как в водных растворах солей и кислот для 
большинства тиолов характерны низкая рас-
творимость и мицеллообразование. Однако эф-
фект ускорения процесса формирования SAM 
может быть связан не только с повышенной 
растворимостью ДДT в спирте, но и с адсорб-
цией молекул этанола на поверхности металла. 
Именно большей адсорбцией молекул этанола и 
их активным участием в формировании SAM на 
поверхности Со можно объяснить более значи-
тельное влияние спиртовой среды на скорость 
формирования SAM ДДТ на Co- по сравнению с 
Ni-электродами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что оксидный слой на поверхности 
Ni- и Со-электродов препятствует адсорбции ДДТ 
из водных перхлоратных растворов. После вос-
становления оксидного слоя при потенциалах 
более отрицательных, чем –0.8 В фиксируется 
адсорбция ДДТ на безоксидной поверхности ме-
таллов под электрохимическим контролем. 

Рис. 5. а – Хроноамперограммы, полученные на Ni-элект
роде при Е = –900 мВ в водном (1) и водно-спиртовом 1 : 1 (2) 
растворах (0.1 М NaClO

4
 + 0.5 мМ ДДТ), на вставке – зависи-

мость времени формирования (t) изолирующей пленки ДДТ 
от концентрации тиола на Ni-электроде в водном (1) и водно-
спиртовом (1 : 1) (2) растворах 0.1 М NaClO

4
; б – зависи-

мость времени формирования (t) монослоя ДДТ от концен-
трации тиола в водно-спиртовом (1 : 1) растворе 0.1 М 
NaClO

4
 на Со (1) и Ni (2) при Е = –800 мВ. Обозн. см. рис. 2.
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Показано, что увеличение концентрации ДДТ 
от 10–4 до 10–2 М сокращает время образования 
плотных SAM и повышает ингибирующую спо-
собность нанопленок в широком диапазоне по-
тенциалов. На поверхности Со процесс форми-
рования SAM ДДТ протекает заметно быстрее, 
чем на поверхности Ni. Наличие в растворе кис-
лорода приводит к замедлению образования 
плотных SAM и незначительному снижению 
ингибирующих свойств нанопленок ДДТ. Введе-
ние этанола в водный раствор перхлората на-
трия сокращает время самоорганизации ДДТ 
на никеле и кобальте, при этом на Со эффект 
ускорения от введения этанола в раствор зна-
чительно больше, чем на Ni. Лучшие изоля-
ционные свойства нанослоев ДДТ на металли-
ческих электродах получены в растворах, со-
держащих 20–50 % этанола для Со и 40–60 % 
для Ni.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Института химии твердого тела и механохи-
мии СО РАН (НИОКТР ¹ 121032500066-2).
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