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Затруднение процесса разряда ионов никеля вследствие адсорбции добавки диами-

номалеодинитрила на поверхности электрода способствует формированию мелкокристал-

лического осадка, обладающего высокой отражательной способностью. Поэтому в данной 

работе проведено исследование адсорбционной способности диаминомалеодинитрила на по-

верхности никеля из боратного буферного раствора в катодной и анодной областях. Опреде-

лены величины его свободной энергии адсорбции, которые составили при потенциале -0,65 В – 

39,7 кДж/моль, а при 0,2 В – 66,2 кДж/моль. Определено, что диаминомалеодинитрил адсор-

бируется на поверхности никеля из боратного буферного раствора при рН=7,4 в основном за 

счет сил химического взаимодействия. Установлено, что на окисленной поверхности никеля 

адсорбция диаминомалеодинитрила начинается в области меньших концентраций по срав-

нению с «чистой» поверхностью. В среднем монослой формируется в течение 60-75 мин, при 

этом изменения угла сдвига фаз отраженного света невелики, что обусловлено небольшими 

размерами адсорбируемой молекулы. Определено, что на окисленной поверхности эти изме-

нения больше, чем на «чистой». Методом отражательной эллипсометрии, который позво-

ляет измерить и проанализировать различия параметров поляризации плоско поляризован-

ного светового потока, падающего под углом на границу двух однородных сред с разными оп-

тическими свойствами, была определена толщина образующегося монослоя. На окисленной 

поверхности она составила ≈ 0,5 нм, а на «чистой» ≈ 0,2 нм. При сравнении этих толщин с 

размерами молекулы диаминомалеодинитрила, можно предположить, что при потенциале 

0,2 В молекулы диаминомалеодинитрила вытягиваются под углом к поверхности никеля, а 

при потенциале -0,65 В адсорбируются плоско на поверхности никеля. 
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The difficulty of the discharge of nickel ions due to the adsorption of the addition of dia-

minomeleodinitrile on the electrode surface contributes to the formation of a fine crystalline pre-

cipitate with high reflectivity. Therefore, in this work, we studied the adsorption capacity of dia-

minomeleodinitrile on the surface of nickel from borate buffer solution in the cathodic and anodic 

regions. The values of its free adsorption energy were determined, which were at a potential of -

0.65 V - 39.7 kJ / mol, and at 0.2 V - 66.2 kJ / mol. It was determined that diaminomeleodinitrile 

has adsorbed on the surface of nickel from borate buffer solution at pH = 7.4 mainly due to the 

forces of chemical interaction. It has been established that on the oxidized nickel surface, the ad-

sorption of diaminomeleodinitrile begins in the region of lower concentrations compared to the 

“clean” surface. On average, a monolayer has formed within 60-75 min, while changes in the phase 

angle of the reflected light are small, due to the small size of the adsorbed molecule. It was deter-

mined that on the oxidized surface these changes are more than on the “clean” one. By method of 

reflective ellipsometry, which allows to measure and analyze the differences in the polarization 

parameters of a plane polarized light flux incident at an angle on two homogeneous media with 

different optical properties, the thickness of the resulting monolayer was determined. On an oxi-

dized surface, it was ~ 0.5 nm, and on a “clean” surface, ~ 0.2 nm. When comparing these thick-

nesses with the size of the diaminomeleodinitrile molecule, it can be assumed that at a potential of 

0.2 V, the diaminomeleodinitrile molecules are drawn out at an angle to the nickel surface, and at 

a potential of -0.65 V they are adsorbed flat on the nickel surface. 
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Никелевые электроды применяются в боль-

шинстве электрохимических процессов, происхо-

дящих, например, в топливных элементах или в 

промышленном электролизе [1-3]. Электроосажде-

нием сплавов [4-6] или нанесением различных хи-

мически активных соединений на их поверхность 

можно изменять не только химическую природу 

электрода, но также его морфологию и структуру 

[7, 8]. Подобная обработка широко используется в 

гальванотехнике для повышения коррозионной 

стойкости деталей, упрочнения их поверхности и в 

декоративных целях при получении блестящих по-

крытий. 

В работах [9, 10] установлено, что диами-

номалеодинитрил (ДАМН), введенный в стандарт-

ный электролит никелирования при концентрациях 

до 50 мг/л, является эффективным блескообразова-
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телем, светоотражательная способность гальвани-

ческого осадка достигает 82%. Снижается шерохо-

ватость поверхности в 2,5 раза, увеличивается рас-

сеивающая способность электролита в 2 раза. За-

труднение процесса разряда ионов никеля вслед-

ствие предполагаемой адсорбции добавки ДАМН 

на поверхности электрода способствует формиро-

ванию мелкокристаллического осадка, обладаю-

щего высокой отражательной способностью. В 

связи с этим в данной работе исследована адсорб-

ция ДАМН на поверхности никеля эллипсометри-

ческим методом. 

ЭКСПЕРИМЕТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

В работе использован порошок диаминома-

леодинитрила (ДАМН) производства Aldrich (сте-

пень очистки 98%). Буферные растворы готовили, 

используя перекристаллизованную буру марки 

«х.ч.», ортоборную кислоту марки «х.ч.» и биди-

стиллированную воду. 

Адсорбцию ДАМН измеряли методом “in 

situ” отражательной эллипсометрии на ручном эл-

липсометре фирмы Rudolph Research на никелевом 

электроде из боратного буферного раствора (рН 7,4) 

при двух значениях потенциала Е: на поверхности, 

где нет оксидной пленки Е = -0,65 В и на предвари-

тельно подвергнутой пассивационной обработке 

при Е = 0,2 В. Источник излучения – гелий-неоно-

вый лазер с длиной волны 640 нм, угол падения 

света на образец 68,5°. Поверхность электрода вер-

тикальна относительно дна ячейки. Точность в 

определении эллипсометрического угла сдвига фаз 

() равна 0,05°. Все потенциалы в статье приве-

дены относительно стандартного водородного 

электрода. Электрохимическая ячейка служит для 

одновременного проведения эллипсометрических 

и электрохимических измерений. Она изготовлена 

из тефлона в виде цилиндра. Рабочий электрод рас-

положен вертикально по оси цилиндра. Под углом 

68,5° к поверхности электрода врезаны, через рези-

новые уплотнения, два кварцевых окна. Через одно 

окно входит луч лазера, падает на поверхность 

электрода, отражается и выходит через другое 

окно. В крышке сделаны отверстия, куда вставля-

ются электрод сравнения и платиновый электрод. 

Капилляр Луггина через отверстие в крышке под-

ходит к верхней части электрода на расстоянии ≈ 1 мм. 

Платиновый электрод расположен напротив рабо-

чего электрода. Экспериментально определяются 

углы ∆ и . Эти углы характеризуют состояние по-

верхности электрода и меняются при наложении 

потенциала и введении органического вещества в 

ячейку. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Метод отражательной эллипсометрии поз-

воляет измерить и проанализировать различия па-

раметров поляризации плоско поляризованного 

светового потока, падающего под углом  на гра-

ницу двух однородных сред с разными оптиче-

скими свойствами. При этом световой поток разде-

ляется на две волны: проходящую во вторую среду 

(преломляющуюся) и отраженную. Определяя изме-

нения угла сдвига фаз отраженного света  (Δ = Δ - 

Δ0), происходящие при введении в раствор добавки 

ингибитора по сравнению с исходными парамет-

рами поверхности (Δ0), можно получить изотерму 

адсорбции. Точность в определении эллипсометри-

ческого угла сдвига фаз равна 0,05°. Если при до-

бавлении очередной порции ингибитора угол Δ не 

меняется, можно считать, что степень заполнения 

поверхности адсорбатом () стремится к 1. Более 

подробно применение эллипсометрического ме-

тода для исследования адсорбции органических со-

единений из растворов приведено в [11-15]. Для 

получения стандартного исходного состояния по-

верхности никелевого электрода, свободной от ок-

сидов, использовали трехступенчатую обработку, 

предложенную в [16, 17]: восстановление всех окис-

лов на электроде, ускоренное удаление растворен-

ного водорода и 3 ступень доводит потенциал элек-

трода до заданного значения. Мы переключали по-

тенциал последовательно от Е = -0,991В -0,691 В 

 -0,791 В и доводили до Е = -0,65 В. 

Из теории эллипсометрического метода 

следует, что в пределах 10 нм изменения эллипсо-

метрического угла Δ пропорциональны толщине 

растущей пленки d. Предполагается, что при изме-

нении концентрации адсорбата в растворе (С) 

между экспериментально определяемыми измене-

ниями угла Δ и степенью заполнения поверхности 

частицами ингибитора  существует прямо про-

порциональная зависимость:  

Θ = β·δΔ,   (1) 

где  – параметр, определяемый из эксперимен-

тальной зависимости конкретно выбираемой изо-

термы адсорбции исследуемого адсорбата. 
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Экспериментальная кривая, полученная эл-

липсометрическим методом в области средних , 

описывается логарифмическим уравнением Тем-

кина [18]: 

Θ = (1/f)·ln(BC),  (2), 
где f – фактор энергетической неоднородности по-
верхности, В – константа адсорбционного равнове-
сия, связанная со свободной энергией адсорбции 

(Gа
0) соотношением B = [exp(-ΔGa

0/RT)]/55,5. 
Экспериментальная изотерма адсорбции в коорди-

натах lnС– в области средних значений ln С пря-
молинейна. Точка пересечения касательной к 
этому участку кривой c осью lnС определяет вели-
чину lnВ. 

На рис. 1, 2 показаны изменения Δ от lgС, 
вызванные изменением параметров поверхности 
никеля из-за адсорбции ДАМН, добавляемого в 
электрохимическую ячейку.  

 

 
Рис. 1. Изменение эллипсометрического угла при адсорбции 

ДАМН на поверхности Ni, Е = 0,2 В (н.в.э.). Пунктир – услов-
ный монослой 

Fig. 1. The change in the ellipsometric angle during the adsorp-

tion of DAMN on the Ni surface, E = 0.2 V (n.h.e.). Dotted line - 
conditional monolayer 

 

 
Рис. 2. Изменение эллипсометрического угла при адсорбции 

ДАМН на поверхности Ni, Е = - 0,65 В (н.в.э.) 

Fig. 2. The change in the ellipsometric angle during the adsorp-

tion of DAMN on the Ni surface, E = –0.65 V (n.h.e.) 

Следует отметить, что на окисленной по-

верхности никеля адсорбция ДАМН (рис. 1) начи-

нается в области меньших концентраций по срав-

нению с «чистой» поверхностью (рис. 2).  

Чтобы убедиться, что этот перегиб на рис. 1 

относится к монослойному заполнению поверхности, 

приведена кинетика изменения Δ при концентрации 

ДАМН в растворе lgC = -6,7 и Е = 0,2 В (рис. 3).  
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Рис. 3. Кинетика изменения δΔ при адсорбции ДАМН на по-

верхности Ni, Е = 0,2 В (н.в.э.). Концентрация ДАМН в рас-

творе lg C = -6,7. Пунктир – предполагаемый монослой 

Fig. 3. Kinetics of δΔ change upon adsorption of DAMN on Ni 

surface, E = 0.2 V (n.h.e.). The concentration of DAMN in the so-

lution lg C = -6.7. Dotted line - conditional monolayer 

 

В среднем монослой формируется в тече-

ние 60-75 мин. Изменения угла Δ невелики. Это 

обусловлено небольшими размерами молекулы 

ДАМН. На окисленной поверхности эти изменения 

больше, чем на «чистой». Из изменений эллипсо-

метрического угла по методике, изложенной в [19], 

можно определить толщину образующегося моно-

слоя. На окисленной поверхности d  0,5 нм, а на 

«чистой» d  0,2 нм.  

Ниже приведена молекула ДАМН с рассчи-

танными расстояниями между крайними атомами.  

C

C
C

C N

N

H2N

H2N

0,306 нм

0,449 нм

0,281 нм

 
Сравнивая эти толщины с размерами моле-

кулы ДАМН, приведенными выше, можно предпо-

ложить, что при Е = 0,2 В молекулы ДАМН вытя-

гиваются к поверхности никеля, а при Е = -0,65 В 

адсорбируются плоско на поверхности никеля.  
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На рис. 4 приведена изотерма адсорбции 

ДАМН на окисленной поверхности и для сравне-
ния теоретическая изотерма, построенная по урав-

нению Темкина для f = 2,2. Ошибка в определении 

(Gа
0) равна 5%. В таблице приведены значения 

адсорбционных постоянных при адсорбции ДАМН 
на «чистой» и окисленной поверхности Ni. 

 

 
Рис. 4. Изотерма адсорбции ДАМН на поверхности Ni, Е = 0,2 В 

(н.в.э.). Пунктир – теоретическая изотерма, построенная для f = 2,2 
Fig. 4. Isotherm of DAMN adsorption on Ni surface, E = 0.2 V (n.h.e.). 

The dotted line is a theoretical isotherm constructed for f = 2.2 

Таблица 

Значения адсорбционных постоянных при адсорб-

ции ДАМН 

Table. The values of adsorption constants during ad-

sorption DAMN 

Потенциал, Е, В (-GA
0), кДж/моль ln B f 

0,2 66,2 23,1 2,2 

-0,65 39,7 12,3 0,7 
 

Судя по величинам свободных энергий, ди-

аминомалеодинитрил адсорбируется на поверхно-

сти никеля из боратного буферного раствора при 

рН = 7,4 за счет сил химического взаимодействия. 

Из размеров толщины адсорбированных моно-

слоев можно сделать вывод, что на окисленной по-

верхности молекулы диаминомалеодинитрила ад-

сорбируются под углом к поверхности, а в катод-

ной области плоско. 

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания проект № 4.7305.2017/8.9. Исследо-

вания проведены с использованием ресурсов Цен-

тра коллективного пользования научным оборудо-

ванием ФГБОУ ВО «ИГХТУ». 
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