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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение механизма образования и роста зародышей новой фазы
при электроосаждении металлов имеет большое теоретическое и при-
кладное значение, поскольку именно на начальных стадиях процесса за-
кладываются многие свойства гальванических покрытий. Развитие но-
вой техники требует получения тонких беспористых токонесущих, маг-
нитных и защитных слоев, а это возможно лишь на основе тщательного
исследования закономерностей формирования новой фазы.

В последние годы опубликован ряд обзоров и монографий [1—10],
в которых подробно проанализированы теории гомогенного и гетероген-
ного зародышеобразования. Фазообразование в гальваностатических
условиях исследовано в работах [11—28J. Трактовка результатов, полу-
ченных при изучении электрокристаллизации серебра [11, 12, 16], кад-
мия [13J, олова L15J, меди [23—25, 28] и цинка [26, 27] в гальваноста-
тических условиях, осложнена тем, что пересыщение системы, определя-
ющее термодинамику и кинетику нуклеации, изменяется по сложному за-
кону; параллельно с процессом фазообразования идет зарядка двойного
электрического слоя, часть тока расходуется на рост уже образовавших-
ся зародышей, значительной величины может достигать омическое паде-
ние потенциала. Теория гальваностатического зародышеобразования,
предложенная в работах [13, 14, 17—22], в силу перечисленных причин
содержит много допущений, осложняющих адекватное описание реаль-
ных процессов. Поэтому в настоящем обзоре мы рассмотрим, главным
образом, новейшие достижения теории и практики электрохимической
нуклеации металлов применительных к потенциостатическим условиям.

II. ТЕРМОДИНАМИКА ОБРАЗОВАНИЯ ЗАРОДЫШЕЙ НОВОЙ ФАЗЫ

Первоначально теория фазообразования была развита для гомоген-
ных систем, например для процесса формирования капли жидкости из
пересыщенного пара [2, 29—31]. Изменение свободной энергии системы



AG при возникновении зародыша новой фазы, равное работе нуклеации,
складывается из изменения объемной и поверхностной энергий:

AG = — пАа + φ (η) = 4 л Н Λ μ + 4лг2а

где η — число атомов или молекул в зародыше, г — его радиус, ψ(η) —
поверхностная энергия зародыша, σ — удельная поверхностная энергия
на границе пар/жидкость, V — атомный или молекулярный объем, Δμ —
разность химических потенциалов пересыщенного и равновесного пара,
т. е. пересыщение системы.

Зависимость работы образования капли от ее радиуса имеет вид кри-
вой с максимумом [2J, который соответствует критическому при данном
пересыщении размеру зародыша, определяемому уравнением Гиббса —
Томсона:

(1)

Капли с радиусом г<г к р имеют тенденцию к самопроизвольному раство-
рению, а для зародышей с радиусом г>г к р термодинамически выгодно
увеличивать свой размер. С увеличением пересыщения в системе крити-
ческий размер зародышей и работа их образования уменьшается, а кри-
вая AG(r) смещается к началу координат.

Используя соотношение (1), можно записать выражение для работы
нуклеации в виде [2]

AG= = - π κ ρ Δ μ (2)
3Δμ2 2

где индекс «кр» соответствует критическому состоянию.
Критическому зародышу можно дать несколько определений. Это

агрегат новой фазы, который отвечает одному из следующих условий:
1) он находится в состоянии мстастабильного равновесия с пересы-

щенной материнской фазой;
2) он имеет размер, при котором вероятность дальнейшего роста рав-

на вероятности растворения;
3) при флуктуационном образовании он требует затраты максималь-

ной работы.
В рамках классической теории нуклеации, оперирующей с непрерыв-

ными величинами размера зародыша и работы его образования, эти три
определения эквивалентны [32].

Гетерогенное зародышеобразование рассмотрено в работах [1, 2, 6,
29, 31, 33J. Формальная теория предполагает, что зародыш жидкости на
поверхности твердой подложки имеет форму шарового сегмента, а изме-
нение энергии системы AGre' при его образовании пропорционально ра-
боте гомогенного зарождения AGTm:

где Φ — фактор формы, равный отношению объемов шарового сегмента
жидкой фазы на поверхности подложки и шара того же радиуса и зави-
сящий от угла смачивания. Подобное соотношение справедливо и при
образовании кристаллических зародышей.

В работе [34] показано, что по периметру капли, смачивающей по-
верхность подложки, действует сила, стремящаяся увеличить радиус кри-
визны. С учетом этого явления расчет работы образования критическо-
го зародыша и его размера дает величины, на 1—2 порядка большие, чем
при рассмотрении изменений лишь объемной и поверхностной энергии
зародыша. Поэтому, оставаясь в рамках макроскопической термодина-
мической теории гетерогенного образования новой фазы, необходимо
учитывать линейное натяжение. Пренебрежение линейным натяжением,
возможно, является причиной того, что, например, при электролитиче-
ском выделении новой фазы на постороннем электроде вычисленные раз-
меры зародышей получаются порядка нескольких молекул или даже
долей молекулы. Интересно отметить, что при этом в других отношениях
эксперимент согласуется с макроскопической теорией I.34J.
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Наблюдающееся часто хорошее согласие классических представлений
о нуклсации с экспериментом в условиях высоких пересыщений можно
объяснить и тем, что в зародыше существует внутреннее равновесие (т. е.
отсутствует градиент химического потенциала). В этом случае термоди-
намическая теория может быть применена для описания процесса за-
рождения весьма малых кристаллов. При этом нужно помии-ть, что свой-
ства таких ультрадисперсных систем (в том числе и поверхностная энер-
гия), уже не совпадают с таковыми для макрофаз, и радиус кривизны
или размер кластера в уравнениях нуклеации получаются в результате
замены реальной системы, состоящей из двух фаз и поверхностного слоя
между ними, двумя телами — кластером и материнской средой с четко
определенными границами раздела [35]. Поэтому определение размеров
кристаллов и значений поверхностной энергии на основе эксперименталь-
ных данных по нуклеации при высоких пересыщениях дает нам некото-
рые идеализированные значения параметров процесса (термины «заро-
дыш» и «кластер» мы будем считать эквивалентными; имеется в виду
агрегат новой фазы, состоящий из некоторого числа атомов или моле-
кул).

С другой стороны, многочисленные исследования свойств ультрадис-
персных систем показывают 136, 37], что для многих металлов ряд
свойств макрофазы сохраняется вплоть до весьма малых размеров.

Основные термодинамические и кинетические закономерности фазо-
образования в электрохимических системах были впервые рассмотрены
около 50-ти лет тому назад [38, 39]. Специфика электрохимической ну-
клеации обсуждалась также в работах [1, 2, 6, 40, 41]. Существенными
особенностями электрохимических систем являются [40] следующие:

1) наличие двойного электрического слоя (ДЭС) и электрического за-
ряда на частицах (ионах), поступающих на поверхность электрода, а
следовательно, необходимость учета кинетики переноса заряда;

2) адсорбция молекул воды, катионов, анионов и органических ве-
ществ на электроде, приводящая к изменению работы образования заро-
дышей и кинетики разряда ионов;

3) возможно также наличие слоев частично или полностью восста-
новленных атомов осаждаемого металла (адатомов), образующихся при
потенциалах положительнее равновесного [42, 43].

Рассмотрим некую идеальную систему, представляющую собой погру-
женный в электролит инертный электрод (термин «инертный» подразу-
мевает отсутствие взаимодействия осаждаемого металла с подложкой).
В равновесии электрод имеет потенциал Ео, электрохимический потенци-
ал системы μ0 при этом определяется выражением [44]

где μρ — химический потенциал ионов в растворе, ψ0 — гальвани-потен-
циал на границе металл — раствор при Ео (для простоты примем, что
внешний потенциал равен нулю), ζ — заряд ионов, F — число Фарадея.

При поляризации электрода электрическим током на нем устанавли-
вается некоторый потенциал Е, изменяется гальвани-потенциал -ψ и элек-
трохимический потенциал системы:

μ = μΡ
Величина

(4)

характеризует отклонение системы от положения равновесия, т. е. пере-
сыщение в системе [45]. Уравнение (4) справедливо, если при протека-
нии тока не изменяется химический потенциал раствора. Такие условия
реализуются при незначительном изменении объемной концентрации
электролита и характерны для начальных стадий электрокристаллиза-
ции металлов.

Зародыш металла имеет потенциал, равный потенциалу электрода Е,
и для его образования необходимо затратить работу, пропорциональную
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разности электрохимических п о т е н ц и а л о в L1, 2, 6, 40, 4 1 , 4 6 ] :

Аналогичным образом для электрохимических систем можно записать
уравнение Гиббса — Томсона [46]:

r^-^f- (6)

Однако существуют другие точки зрения на природу пересыщения
при электрокристаллизации металлов. Например, авторы [11 —13, 23,
24, 47] полагают, что энергетика пуклеации определяется не разностью
электрохимических потенциалов, а избыточным количеством адатомов
осаждаемого металла на поверхности электрода. Причем в [11—13]
принимается, что концентрация адатомов зависит лишь от потенциала
катода

j (7)

где с0 — концентрация адатомов при равновесном потенциале, а в рабо-
тах [23, 24, 47] отмечается необходимость вычитать из общего перена-
пряжения η перенапряжение перехода ηπ для выделения перенапряже-
ния кристаллизации ηκ

ζΓ с0

а работу образования зародыша определять из соотношения:

Такой ПОДХОД соответствует представлениям о независимости стадий
разряда ионов с образованием адатомов и собственно нуклеации из име-
ющихся на поверхности подложки разряженных атомов, что фактически
отрицает возможность формирования зародыша по механизму прямого
встраивания, который, но мнению ряда авторов [10, 48], наиболее веро-
ятен для процессов электрохимической нуклеации. Кроме того, в работе
[49] на примере зародышеобразовапия меди на пирографите из серно-
кислого электролита показано, что концентрация адатомов влияет лишь
на предэкспоненциалышй фактор в уравнении для скорости процесса, а
работа нуклеации определяется перенапряжением катода η.

В атомистической теории 150, 51] пересыщение также принимается
равным Δμ = £77η, а работу образования критического зародыша вычис-
ляют по формуле

AG = — ηΚρΔμ -j- φ (якр)

где функция φ(«ι;ι)) характеризует разницу между энергией пкр-атомного
комплекса и суммарной энергией л1ф атомов, являющихся частью беско-
нечного кристалла:

"кр

φ (тгКр) = ηκρφ,/2 — 2 фя (8)

где φ·/, — работа отделения атома от положения полукристалла, а ср„ —
работа отделения атома от л-атомного кластера. По своему физическому
смыслу <р(лкр) является эквивалентом поверхностной энергии комплекса,
состоящего из лкр атомов.

В отличие от классического подхода, в данном случае работа образо-
вания зародыша не является непрерывной функцией от п, поэтому нару-
шается эквивалентность трех данных ранее определений критического
зародыша. В атомистической теории зародыш считается критическим,
если его образование требует затраты максимальной работы. Конкрет-
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ный размер зародыша зависит от структуры комплекса и сил взаимодей-
ствия между атомами и подложкой.

Анализ соотношений между работой образования зародыша, его кри-
тическим размером и скоростью нуклеации проведен в работе [52]. Не-
зависимо от используемого подхода к процессам фазообразования можно
записать следующие выражения:

AG {η, Δμ) = — η Δμ + F (η, Δμ) (9)

[ AG (/iKD, Δμ)
•

где число атомов в зародыше η является функцией от пересыщения,
F(n, Δμ) —изменение поверхностной энергии системы при образовании
η-атомного комплекса, ;4(Δμ)—кинетический фактор в уравнении для
скорости нуклеации /. Из уравнения (9) следует:

d AG 1 „ . Г d F (η, Δμ)

• -"—"κρ

После логарифмирования и дифференцирования соотношения (10) по Δμ
при постоянной температуре получено:

άΔμ άΔμ Ч d Δμ ^

При рассмотрении процессов нуклеации в узких интервалах пересы-
щений изменением поверхностной энергии и кинетического фактора
можно пренебречь:

^ (11)П к р Я Т ^
d Δμ

Это уравнение позволяет определить размер критического зародыша по
экспериментальной зависимости скорости нуклеации от пересыщения не-
зависимо от используемой модели зародышеобразования. Согласно про-
веденному в работе [52] анализу влияния предэкспоненциального мно-
жителя в уравнении (10) и поверхностной энергии F(n, Δμ) на критиче-
ский размер зародыша ошибка определения лкр по уравнению (11) не
превышает 1—2 атома.

Кроме того, приведенные выше уравнения дают возможность экспе-
риментально оценить границы применимости уравнения Гиббса—Том-
сона, так как определив скорость зарождения кристаллов при различ-
ных пересыщениях, легко найти зависимость критического размера за-
родыша от Δμ.

III. СТАЦИОНАРНАЯ КИНЕТИКА НУКЛЕАЦИИ

Зависимость стационарной скорости нуклеации /0 от работы образо-
вания зародышей получена в фундаментальном исследовании [33]:

JO = DKP . Z(l) · ехр ( - - ^ ) = * ι • exp ( - * * - ) (12)

где DK p — поток присоединения атомов к критическому зародышу, Z ( l ) —
концентрация единичных атомов, Κι и К2 — константы. В результате
флуктуации в системе образуется набор кластеров различного размера,
причем их количество подчиняется распределению Больцмана, так что
произведение

/ AG \

j
· ехр

определяет число критических зародышей.
Дальнейшее развитие флуктуационная теория получила в работах

16, 30, 41, 53—58]. Беккер и Деринг [53] использовали кинетический
подход для установления связи между /0 и AG. Они рассмотрели процесс
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формирования критических зародышей как цепь последовательных ре-
акций присоединения к кластеру или отрыва от него единичных атомов
и получили следующее уравнение для скорости нуклеацнн:

где AG определяется выражением (2). Множитель (A.G/n'^RT)'h, часто
называемый неравновесным фактором Зельдовича [6], характеризует
отклонение стационарного распределения кластеров по размерам от рав-
новесного. Аналогичные выражения для /0 получены в работах [41, 54,
57].

Кинетике образования кристаллических зародышей посвящены рабо-
ты [6, 53, 55J, также основанные на подходе Беккера и Деринга. Авторы
этих работ частоты присоединения и отрыва выражали через энергии
связи между ближайшими соседями в кластере и получили уравнения
для скорости нуклеации, аналогичные выражению (13).

Математический аппарат для решения задач по нуклеации был усо-
вершенствован в работах [30, 56, 59J. Для скорости зародышеобразова-
ния получено уравнение

где Ze{n, t) —равновесная функция распределения зародышей по разме-
рам, Z(n, t) —число я-атомных кластеров в момент времени t. Для на-
хождения конкретного вида функции Z(n, t) необходимо решить диффе-
ренциальное уравнение

3Z (η, t) 3 Γ η , „ „ , . д Ζ In, ί) "ι ,, _.

dt д.

что представляет собой сложную математическую задачу. Однако в ста-
ционарном случае, когда функцию Ζ (η, t) можно считать независимой от
времени, решение значительно упрощается. Выражение для стационар-
ной скорости нуклеации, полученной в [30, 56], подобно уравнению (13),
которое дает возможность довольно точно описать процесс зародышеоб-
разования в реальных системах. Однако для анализа эксперименталь-
ных данных, полученных в узких интервалах изменения пересыщения,
часто бывает оправданным использование более простого выражения
(12).

При рассмотрении процессов нуклеации в гетерогенных системах не-
обходимо учитывать изменение скорости зародышеобразования за счет
изменения как работы образования зародыша, согласно уравнению (3),
так и частот присоединения и отрыва атомов.

В газовой фазе протекание гетерогенной нуклеации по механизму
прямого встраивания атомов или молекул в зародыш маловероятно [31],
поэтому наличие адатомов на подложке и их диффузия по поверхности
приобретают большое значение. В обзоре [2] рассмотрены эти факторы
и показано, что скорость нуклеации тем выше, чем меньше энергия акти-
вации поверхностной диффузии и чем сильнее взаимодействие адатомов
с подложкой.

Влиянию состояния подложки на кинетику нуклеацпи из растворов
уделяли внимание многие исследователи [2, 60—71]. Автор работы [60]
рассмотрел влияние химических взаимодействий при адсорбции и роль
реальной поверхности в процессах кристаллизации новой фазы. В рабо-
тах [61—71] развита концепция зародышеобразования на активных
центрах, под которыми понимаются места па поверхности подложки,
имеющие повышенную свободную энергию. На этих центрах преимущест-
венно и реализуется образование зародышей. Роль активных центров
могут играть дефекты кристаллической решетки (дислокации, вакансии,
включения инородных атомов), механические повреждения поверхности

1087



или дефекты оксидного слоя, как правило, присутствующего на поверх-
ности всех подложек. Активность центров может меняться в довольно
широких пределах на одном и том же электроде, причем сначала «рабо-
тают» центры с наибольшей активностью, а по мере увеличения пересы-
щения в процессе куклеации начинают принимать участие и менее ак-
тивные центры. Если в некоторой конкретной системе можно пренебречь
влиянием зон экранирования, возникающих вокруг растущих зародышей
[72J, то па основании экспериментальных зависимостей числа зароды-
шей от пересыщения можно определить функцию распределения цент-
ров по активностям [ 73J.

Рассмотренные выше закономерности классической теории могут
быть применены и к процессам нуклеации в электрохимических системах,
если пересыщение выразить через перенапряжение катода, согласно
уравнению (4). Однако уравнение (12) удовлетворительно описывает
лишь экспериментальные данные, полученные в системах с высокими то-
ками обмена в достаточно узких интервалах перенапряжений катода,
когда можно пренебречь влиянием кинетики разряда ионов на поверх-
ности подложки. В этом случае данные по скорости нуклеации уклады-
ваются на прямые в координатах 1п/0, l/η2 или 1η/0, η, по наклону кото-
рых можно определить значения К2 в уравнении (12) или числа атомов
в критическом зародыше.

Для описания зародышеобразования в широких интервалах перена-
пряжений в системах, где существенное значение имеет стадия переноса
заряда, необходим учет кинетики разряда ионов. Этой проблеме посвя-
щен ряд работ [23, 24, 46, 50, 51, 74—79]. В работе [75] предложено
плотность потока присоединения атомов к критическому зародышу, рас-
тущему по механизму прямого встраивания, выражать через катодную
составляющую тока iK

и получено следующее уравнение для стационарной скорости нуклеации:

где а — электрохимический коэффициент переноса, t0 — плотность тока
обмена.

Аналогичным образом учитывалась кинетика разряда при выводе
уравнений для /0 в области высоких перенапряжений катода в работах
[50, 51, 76]. Однако такой подход оправдан не всегда. Зародыши новой
фазы имеют значительную кривизну поверхности, что сказывается на
кинетике разряда ионов на их поверхности. В работе [77] получены
уравнения замедленного разряда на искривленной поверхности, однако
эффект Гиббса — Томсона [46] учтен лишь для анодного процесса. Бо-
лее детальное рассмотрение кинетики разряда ионов на искривленной по-
верхности показывает, что кривизна оказывает влияние на величины
энергии активации как катодного, так и анодного процесса [74, 79, 80].

Кинетика разряда ионов на искривленной поверхности кластеров
учтена в работе [79J. Вывод уравнений для стационарной скорости ну-
клеации основан на кинетическом методе Беккера и Деринга [53]. При
выводе выражения для плотности потоков присоединения и отрыва ато-
мов использовали катодную и анодную составляющие плотности тока со-
ответственно:

/ zF \ I 2aV \
ίκ = г0 · ехр а η · ехр — а

' ВТ '] L L rRT j

Для CKOpocfn нуклеации, протекающей по механизму прямого встраива-
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ния атомов в зародыш, получено выражение [79]:

ехр Г(1 4-α)-^-η1βχρ f—^- (16)
^ [ RT ' J l \ RT К '

^ У р (1 4 ) η β χ ρ f
n2

KpRTj ^ [ RT 'J l \ RT

Работу образования зародыша можно выразить различными способа-
ми в зависимости от того, какой параметр пуклеации необходимо опре-
делить. Для оценки удельной поверхностной энергии зародыша выража-
ют AG согласно первой части равенства (5), и уравнение (16) записыва-
ют в виде:

J0 = Krf .ехр [(1 +α)^τη] • ехр (-^-] (17)

Константу Кг определяют по наклону экспериментальной зависимости
скорости нуклеации от перенапряжения в координатах 1η{/0η~2·
•ехр [—(1 + a,)zF/RTц]}, Ι/η2, а затем рассчитывают σ [79].

Для вычисления числа атомов в критическом зародыше пкр надо вос-
пользоваться второй частью формулы (5). Тогда уравнение (16) преоб-
разуется к виду

— - - 1 — α
)

а л,.р можно определить по формуле:
RT fd\nJ0Пщ> = — —;
zF \ d η

В работе [79] приведены также выражения для стационарной ско-
рости двумерной нуклеации и зародышеобразования по механизму по-
верхностной диффузии.

Для описания процессов нуклеации в области высоких пересыщений
в работах [50, 51, 76, 81—83] предложены модели, не использующие ма-
кроскопических физических величин. Атомистическая теория электрохи-
мической нуклеации разработана в [50, 51]. Для механизма прямого
встраивания получено выражение

zF
Jo =Jo

Zo · ехр [— φ (nKp)/RT] · ехр Г(«кр + а) ~ η
L R'

где /Ci(rtKp)—параметр, слабо зависящий от перенапряжения катода,
функция φ(/ΐκρ) определяется выражением (8), Ζο — число активных
центров подложки. В первом приближении зависимостью поверхностной
энергии от η пренебрегают и пользуются уравнением:

Jo = КЛ · е х Р [(««Ρ + α) η^τ η] (18)

Для процесса формирования зародыша по механизму поверхностной
диффузии адатомов в [50] получено выражение:

/0 = K{Ll • ехр £ (лкр + 1) ~ г η

Как показано в работах [50, 51], классическая и атомистическая мо-
дели зародышеобразования являются предельными случаями единой тео-
рии, справедливыми в условиях низких и высоких пересыщений соответ-
ственно. Согласно атомистической теории, число атомов в критическом
зародыше может быть сколь угодно малым и даже равным нулю. В этом
случае критическим зародышем является активный центр подложки,
присоединение одного атома к которому делает такой комплекс стабиль-
ным образованием, способным самопроизвольно расти при данном пе-
ресыщении. В пределах некоторого интервала значений η число атомов в
зародыше остается постоянным, а затем меняется скачком, так что зави-
симость логарифма скорости нуклеации In /0 от перенапряжения η долж-
на представлять собой ломаную прямую. Наклон каждого из отрезков
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дает величину я к р, причем критический размер зародыша в соседних ин-
тервалах не обязательно должен отличаться на единицу [45, 84].

Зародышеобразование при наличии на подложке центров с различной
активностью рассмотрено в работе L76J. Используя основные принципы
атомистической теории, авторы получили следующее выражение для ста-
ционарной скорости нуклеации на активных центрах Де-го сорта:

(19)

где Кк — постоянная, не зависящая от η в данном интервале перенапря-
Г ζ * 0 ) Ίжений, ak= — — , a mh — число атомов в критическом зародыше
[ Za,k _]η=0

на активных центрах k-το сорта. Числитель уравнения (19) дает линей-
ную зависимость 1п/А от η, ана-
логичную описанной в [50, 51], а
знаменатель — отклонение от нее,
которое может быть существен-
ным в случае высоких перенапря-
жений и при высокой адсорбци-
онной способности подложки, ког-
да ак достаточно велико. В общем
случае при данном перенапряже-
нии имеется некоторый набор зна-
чений тк, и общая стационарная
скорость зародышеобразования
определяется суммой выражений
вида (19) по различным сортам

Рисунок. Схематическое изображение зави- активных центров [76].
симости числа зародышей от длительности В настоящее время накоплен
потенциостатического импульса (τ — пе- богатый экспериментальный ма-
риод индукции, Ns — предельное число за- т е р и а л , КОТОРЫЙ может быть ИС-

подышей)
у ' пользован для проверки теорети-

ческих расчетов по стационарной
нуклеации в электрохимических системах. Мы не будем останавливать-
ся на результатах, полученных в узких интервалах перенапряжений, по-
скольку они подробно рассмотрены в ряде обзоров [1, 2, 4—6, 8, 9]. От-
метим лишь, что их анализ на основе термодинамической и атомистиче-
ской моделей приводит к практически одинаковым заключениям, а рас-
четы дают близкие величины критического размера и работы образова-
ния зародышей.

Получение данных по кинетике нуклеации в широких интервалах пе-
ренапряжений связано со значительными экспериментальными трудно-
стями. Основным методом получения информации о процессах зароды-
шеобразования является определение зависимостей числа зародышей
осаждаемого металла N от длительности потенциостатического импуль-
са t (см. рисунок). Использование двухимпульсной методики [6, 85]
позволяет дорастить образовавшиеся во время первого импульса заро-
дыши до видимых под микроскопом размеров и произвести их подсчет.
По наклону линейной части кривой N(t) определяют стационарную ско-
рость нуклеации, а затем рассчитывают термодинамические параметры
процесса.

Ценные результаты по образованию зародышей серебра на стекло-
углероде получены в работах [45, 84]. На графике зависимости 1п/0 от
l/η2 наблюдаются значительные отклонения от линейности, что свиде-
тельствует о неприменимости уравнения (12) для описания процесса.
Обработка данных согласно атомистической модели показала [45, 84],
что эта теория хорошо описывает эксперимент и дает возможность оце-
нить интервалы перенапряжений, в которых критический размер зароды-
ша сохраняет постоянное значение:.лкр = 4 при η = 25-^51 мВ, л к р = 1 при
η = 51-ί-160 мВ и пкр = 0 при η>160 мВ. Однако трактовка результатов
[45, 84] возможна и на основе термодинамической теории [79]. В коор-
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динатах уравнения (17) экспериментальные данные хорошо укладыва*
ются на прямую, по наклону которой можно рассчитать значение кон-
станты Кг и критический размер зародыша.

IV. НЕСТАЦИОНАРНОЕ ЗАРОДЫШЕОБРАЗОВАНИЕ

Стационарное протекание нуклеации может реализоваться лишь в
течение некоторого отрезка времени, а до и после него зародышсобразо-
вание идет в условиях изменяющейся скорости зарождения. Возрастание
скорости нуклеации / на начальных стадиях процесса обычно связыва-
ют с тем, что установление пересыщения в системе происходит не мгно-
венно, а также с медленным формированием стационарного распределе-
ния кластеров по размерам, с накоплением адатомов осаждаемого ме-
талла и с изменением во времени активности чужеродного электрода.
Последующее за стационарным участком уменьшение скорости нуклеа-
ции обусловлено исчерпанием активных центров подложки, перекрыва-
нием зон экранирования или коалесценцией растущих кристаллов, что
приводит к прекращению процесса зарождения.

Рассмотрим ранние стадии зародышеобразования. В условиях посто-
янного значения пересыщения процесс нуклеации может быть описан
уравнениями Френкеля — Зельдовича (14) и (15) [30, 56], наиболее
точное решение которых получено в [86] при допущении, что концентра-
ция адатомов мгновенно принимает значение, соответствующее данному
пересыщению (см. уравнение (7)):

[ оо I

1 + 2 V (— If • ехр (— т 2 — ) (20)

mi\ \ τ У J
где

τ = 4/it2DKp/C (22)

Здесь m — целые положительные числа, τ — период индукции, а значе-
ние К определяется выражением:

к = = 1 Г d2 AG (я) 1

2RT [ an* J,
»кр

Основной причиной нестационарности на ранних стадиях процесса,
согласно этой теории, считается конечная скорость установления стацио-
нарного распределения кластеров по размерам.

В работах [87, 88] получены решения уравнения (15) с учетом изме-
няющейся во времени концентрации адатомов при использовании раз-
личных математических подходов. В работе [88] получено выражение

х (23)

где /0 и τ определяются уравнениями (21) и (22), с — изменяющаяся во
времени концентрация адатомов, χ — вспомогательная переменная.

Уравнение для скорости нуклеации, полученное в работе [87], имеет
вид

A L ( J ) L [ ^ p U J ) (24)
о

где τι — период индукции, обусловленный процессом перераспределения
кластеров по размерам:

^ i ^ (25)
4DKpK
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Вторая часть равенства (25) получена с учетом эффекта Гиббса — Том-
сона, согласно которому поток присоединения атомов к критическому
зародышу для электрохимических систем равен произведению поверх- \
ности критического зародыша на плотность тока обмена, а не на катод- I
ную составляющую тока. Этот вывод вытекает и из второго определения {
критического зародыша, данного на с. 1083. Действительно, вероятность I
роста зародыша лишь тогда равна вероятности растворения, когда вы-
полняется равенство:

i K = ia = to

Этот факт многие исследователи не учитывают при рассмотрении кине-
тических закономерностей электрохимической нуклеации.

Зависимость концентрации адатомов от времени в уравнении (24)
определяется выражением L89]:

c(t) = сл — (οη — с0) • ехр (— —

где
zFc0 (26)

— период индукции, обусловленный конечной скоростью накопления ада-
томов, с,, и с0 — предельная при данном перенапряжении и равновесная
концентрации адатомов (см. уравнение (7)), /о

ад — плотность тока обме-
на адатомов. Видно, что τ, уменьшается, а τ2 возрастает с увеличением
перенапряжения катода [87].

Оценка длительности периода нестационарности на основании выра-
жений (25) и (26) дает времена порядка нескольких миллисекунд, что
близко к определяемым экспериментально, тогда как пренебрежение
эффектом Гиббса — Томсона при выводе формулы (25) приводит к ве-
личинам, которые на 3—5 порядков меньше наблюдаемых в эксперимен-
тах.

При τ.ι = τ 2 = τ уравнение (24) сводится к выражению

J(t) = J0\ 1—ехр ^— — j ϋ- — · ехр ί -

а если одна из составляющих периода индукции много больше другой,
то получим [87]:

(27)

При низких перенапряжениях эффективный период индукции определя-
ется процессом перераспределения кластеров по размерам и с возраста-
нием перенапряжения убывает по уравнению (25), при η~200 мВ дол-
жен наблюдаться минимальный период индукции, а в области высоких
пересыщений τ возрастает с увеличением η согласно выражению (26),
и длительность нестационарного участка определяется скоростью накоп-
ления адатомов на поверхности подложки [87]. Эти теоретические оцен-
ки подтверждаются экспериментальными данными [84] по нуклеации
серебра на стеклоуглероде: зависимость τ (η) проходит через минимум
при перенапряжениях —200 мВ.

Влияние изменяющегося со временем пересыщения Δμ(ί) на кинети-
ку нуклеации проанализировано Кашчиевым в рамках квазистационар-
ного приближения в работах [90, 91] и получены уравнения

[— — пкр (/) · τ(ί) · d Α μ {t) 1 (28)

Jt(t)=DKV(t).lK(t)V'1Z.[nKp(t),t]
•x(t)=4/n2DKV(t)-K(t)

ι = LMl^M
2RTI d «a
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которые справедливы при условии:

d / л 2 л к р (t) τ (t)

Уравнения (20), (23), (24) и (28) получены для гомогенного зародьь
шеобразования, однако вводя фактор формы в выражение для работы
образования зародыша согласно уравнению (3), можно использовать их
для описания гетерогенных процессов [92].

В работе [93] учтена возможность протекания нуклеации с преодоле-
нием нескольких энергетических барьеров при постоянном пересыщении
и проведен анализ влияния стадийного протекания процесса на кинети-
ку нуклеации. Показано в частности, что при наличии двух энергетиче-
ских барьеров экстраполированное значение периода индукции может
иметь отрицательную величину.

Милчев [94, 95] разработал теорию нестационарной нуклеации, ос-
нованную на предположении, что активные центры подложки могут воз-
никать во время действия зарождающего импульса со скоростью, зави-
сящей от величины пересыщения. Поскольку скорость нуклеацин про-
порциональна числу центров, активных в данный момент времени,
стационарное состояние наступает лить после некоторого периода ин-
дукции, во время которого возникнут все активные центры, которые мо-
гут возникнуть при данном пересыщении. Для электрохимических систем
активными центрами являются, в частности, дефекты оксидного слоя
металлического электрода, существующие до наложения импульса пере-
напряжения или возникающие во время его действия. Кинетика неста-
ционарной нуклеации описывается уравнением, по форме совпадающим
с выражением (27), однако период индукции τ должен уменьшаться с
увеличением перенапряжения.

Теории нестационарной нуклеации подвергнуты тщательной провер-
ке в работах 195—102]. Для сопоставления с экспериментальными дан-
ными более удобна интегральная форма уравнений (20) и (27) в безраз-

оо

мерных координатах F= (/от)~1 j /(/) at, ij = t\v.

F(y)=y-l+exp(—y) (30)

Установлено, что выражение (29) удовлетворительно описывает не-
стационарную нуклеацию ртути [96—99], серебра [100] и кадмия [97,
101] на платине, меди на пирографите [102], однако наблюдаются систе-
матические отклонения экспериментальных данных от теоретической
кривой в области малых значений отношения //т. Проведенный в работе
L95] вероятностный анализ экспериментальных данных по нуклеации
ртути на платине показал, что более точное описание этого процесса воз-
можно на основе теории, учитывающей изменение числа активных цент-
ров подложки [94] и соответствующего ей уравнения (30).

Следует отметить, однако, что одни и те же экспериментальные дан-
ные довольно хорошо укладываются па теоретические кривые, соответ-
ствующие уравнениям (29) и (30) [87], поскольку сами теоретические
зависимости различаются незначительно. Отклонения от них соизмери-
мы с ошибками эксперимента, поэтому для установления природы нсста-
ционарности (перераспределение кластеров по размерам, медленное на-
копление адатомов, проявление активных центров подложки и др.)
нужна дополнительная информация. Возможно, для каждой конкретной
системы нестационарность на начальных стадиях процесса нуклеации
обусловлена своими причинами: состоянием и природой подложки, усло-
виями эксперимента и т. д.

На поздних стадиях нуклеации скорость процесса уменьшается от
величины /,, (если она была достигнута) до нуля. Причины этого явле-
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ния проанализированы в работах [72, 103—106] на основе концепции υ
зарождении агрегатов новой фазы на активных центрах подложки.

Авторы работы [106] объясняли явление насыщения при зародыше-
образовании ртути на платине энергетической неоднородностью поверх-
ности катода. В [72, 103] показана возможность объяснения этого факта
с точки зрения концепции развития и перекрывания зон экранирования,
возникающих вокруг растущих зародышей. Обобщение этих моделей
сделано в работе L104J, согласно которой скорость нуклеации выража-
ется соотношением

Ί __ dN(t) _ т Z0(t) _ . S(t)
V It 1 ν η if η

at Zo (0) °S (0)
где Z0(t) —количество незанятых активных центров, S(t) —поверхность
подложки, не покрытая зонами экранирования. При t->oo имеем Z0(t)-*-
—>-0 и S(t)-*-O, что приводит к прекращению процесса нуклеации. В за-
висимости от условий эксперимента определяющую роль может играть
либо исчерпание активных центров, либо перекрывание зон экранирова-
ния.

Первый случай описывается уравнением

N(t) =NS{1— exp [—Ja(t—x)/N.]}

где Ns = Z0(0). При определяющей роли зон экранирования получено вы- ι
ражение !

ЛГ(О=--ЛЦГ

где Г и γ — полная и неполная гамма-функции.
Величины N (t), Ns, Jo и τ определяются непосредственно по экспери-

ментальным графикам зависимости числа зародышей от длительно-
сти импульса (см. рисунок), а параметр q— по наклону зависимости
lnNs от ln/ 0 L104J. В безразмерных координатах N(t)/Ns, J0(t—x)/Ns

можно определить механизм насыщения. Например, установлено, что
при зародышеобразовании ртути на платине [105—107] и меди на пиро-
графите [102] основную роль играет процесс перекрывания зон экрани-
рования, а в присутствии поверхностно-активных веществ насыщение
при нуклеации меди определяется исчерпанием активных центров под-
ложки [102].

V. ВЕРОЯТНОСТНЫЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ НУКЛЕАЦИИ

Одним из методов экспериментального изучения кинетики нуклеации
является фиксирование времени и вероятности появления первого заро-
дыша. Флуктуационный случайный процесс подчиняется закону Пуассо-
на, а вероятность появления по крайней мере одного зародыша равна
[108J:

где N (t) —среднее число зародышей, образующихся при данном пере-
напряжении за время t. Если индукционный период отсутствует, то
N(t)=Jot, а среднее время ожидания зародыша, легко определяемое
экспериментально, дается формулой:

T1=\tdP>l{t)=J

r

Аналогичным образом определяется стационарная скорость нуклеа-
ции /0 по вероятности образования т зародышей:

Р>т+1= 1 - е х р ( - Jot) · 2 (Jjf/ml
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В этом случае, однако, необходимо доказать, что процесс появления т
зародышей случаен и подчиняется закону Пуассона; это не всегда спра-
ведливо, например в работах [45, 65] было показано, что при нуклеации
серебра на стеклоуглероде наблюдаются отклонения от закона Пуассона
для распределения расстояний между ближайшими зародышами, обу-
словленные взаимным влиянием растущих кристаллитов.

Если стационарное состояние наступает после некоторого индукци-
онного периода х, то вероятность P^j определяется выражением:

Р>, = 1 — ехр — f / (/) d /

Зная теоретическую зависимость
J(t)=J0F(t,x)

где F(t, χ) —некоторая функция времени и τ, можно оценить величины
стационарной скорости нуклеации и периода индукции по координатам
точки перегиба Р п и /п на экспериментальных зависимостях вероятности
появления зародыша от времени при постоянном перенапряжении. Из
соотношения

Р п = 1 — ехр —

вычисляют х, а затем по формуле

рассчитывают стационарную скорость нуклеации [ 108].
Несколько иная математическая процедура определения /0 и τ ис-

пользована в работе [95]. Величина произведения / οτ рассчитывается по
формуле

где F(y) =N(.t)/Jox, y = tlx. Ордината точки перегиба зависимости
дается выражением

п у=Уп

по которому, зная теоретическую зависимость F(y), строят калибровоч-
ную кривую Ри{у). Далее значения Рп и tn определяют по эксперимен-
тальной зависимости вероятности образования зародыша от длительно-
сти потенциостатического импульса, затем с помощью калибровочной
кривой по величине Рп находят yn = tnh, рассчитывают индукционный пе-
риод τ и по формуле (31) вычисляют стационарную скорость нуклеации
[95J.

Экспериментальная проверка теоретических зависимостей (29) и (30)
проведена в работах [95, 101, 108] для процессов нуклеации ртути и кад-
мия на платине; показано удовлетворительное соответствие значений
/0 и τ, определяемых по экспериментальным зависимостям N(t), и рас-
считанных по данным вероятностного анализа.

В последнее время выполнено довольно много работ в области веро-
ятностного анализа процессов образования и роста зародышей [1, 2,
10, 109—115J, однако их подробное рассмотрение потребовало бы
слишком много места. Отметим лишь, что разработанные методы рас-
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чета пространственного и временного распределения актов нуклеации
позволяют глубже понять механизм зародышеобразования, проанали-
зировать природу активных центров подложки и их влияние на кине-
тику и термодинамику нуклеации.

VI. ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
НА ПРОЦЕССЫ ОБРАЗОВАНИЯ И РОСТА ЗАРОДЫШЕЙ

Поверхностно-активные вещества- (ПАВ) давно и широко исполь-
зуются при катодном выделении металлов и сплавов для управления
физико-механическими и структурными свойствами гальванических
осадков. В ряде обзоров и монографий [116—119] обстоятельно изло-
жены теоретические и экспериментальные работы по изучению влияния
ПАВ на различные стадии электрохимических процессов, однако их
действие на процессы фазообразования изучалось значительно меньше
[2, 24, 73, 107, 120—125].

В [120, 121] показано, что адсорбция ПАВ в системе может изменять
работу образования зародышей и их критический размер за счет изме-
нения поверхностных энергий на границах раздела зародыш/электро- |
лит и зародыш/подложка (которое сопровождается изменением угла 1
смачивания и фактора формы).

Изучено влияние сапонина на процесс нуклеации ртути на платине
L122J. Показано, что с увеличением концентрации добавки в растворе
происходит уменьшение стационарной скорости зародышеобразования
и числа зародышей Ns в области насыщения N, /-кривой (см. рисунок),
однако работа нуклеации при этом практически не изменяется. По дан-
ным электрокапиллярных измерений не обнаружено заметной адсорб-
ции сапонина на ртути в изученном интервале потенциалов и концент-
раций добавки, поэтому уменьшение /0 и Ns авторы объяснили в терми-
нах блокировки активных центров подложки. Было высказано предпо-
ложение, что одни и те же центры являются активными по отношению
как к адсорбции, так и к процессу фазообразования. К аналогичным
выводам пришли авторы работы L107], изучавшие механизм влияния
полипропиленгликоля на процесс нуклеации ртути на платине.

Влияние акриламида (АА) и акрилонитрила (АН) на гальваноста-
тическое зарождение кристаллов цинка на пирографите изучалось в
работах 126, 27]. Проведенный в [27] расчет показывает, что АН суще-
ственно увеличивает AG вследствие его сильной адсорбции на поверх-
ности подложки, а при введении в электролит комбинированной добав-
к и — смеси АН и АА работа нуклеации остается практически неизмен-
ной по сравнению с чистым раствором сульфата цинка. Этот факт объ-
яснен одновременной адсорбцией ПАВ на зародышах и подложке,
взаимно компенсирующей изменения AG. Однако эти расчеты, основан-
ные на разделении перенапряжений кристаллизации и перехода, вызы-
вают сомнения, поскольку в этой же работе делается вывод об умень-
шении размера критического зародыша при адсорбции АН, что не согла-
суется с фактом возрастания AG.

Исследование влияния полиакриламида (ПАА) и акриловой кисло-
ты (АК) на электрокристаллизацию меди в потенциостатических усло-
виях [73, 125] показало, что ΠΛΑ адсорбируется только на зародышах
определенной величины и не адсорбируется на подложке, что приводит
к увеличению N, при совпадении начальных участков кривых N(t) в
присутствии ПАА для данного перенапряжения. Этот эффект объяснен
уменьшением скорости роста зон экранирования, возникающих вокруг
растущих кристаллитов. В отличие от полиакриламида, АК адсорбиру-
ется на пирографитовой подложке и элиминирует активные центры, что
приводит к уменьшению /0 и Ns, а также к возрастанию периода неста-
ционарности.

Таким образом, большинство исследователей пришло к выводу, что
влияние ПАВ на начальные стадии электрокристаллизации проявляет-
ся, главным образом, в перераспределении соотношения скоростей обра-
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зования и роста зародышей повой фазы за счет блокировки активных
центров подложки и ипгибирования разряда ионов на поверхности ра-
стущих кристаллитов.

VII. МОДЕЛИ НУКЛЕАЦИИ, УЧИТЫВАЮЩИЕ ПРОЦЕСС
РАЗРАСТАНИЯ ЗАРОДЫШЕЙ

Изучение характера разрастания зародышей позволяет получить
важную информацию о процессах нуклеации [1, 2]. В последнее время
для установления закономерностей фазообразования все шире применя-
ется анализ потенциостатпческих зависимостей тока от времени (тран-
зиентов). Теории разрастания двумерных слоев [10, 127—139] и трех-
мерных кристаллов подтверждаются экспериментальными исследова-
ниями электрокристаллизации на бездислокационных гранях монокри-
сталлов серебра ПО, 140—146], образования анодных пленок [147—
154] и металлических зародышей L155—159J, математическим модели-
рованием [139, 160—165]. Большое внимание исследователи уделяют
роли процессов массоперепоса к растущим зародышам [166—173].

В настоящем обзоре мы ограничимся анализом наиболее важных
исследований, направленных на изучение трехмерного зародышеообра-
зования и роста, широко распространенного в процессах нанесения
гальванических покрытий на чужеродные подложки. Обобщенная
модель, учитывающая двумерное зарождение и последующий трехмер-
ный рост кристаллов, предложена в работах [174—177].

Впервые закономерности роста зародышей проанализированы
авторами работы L126J, которые вывели зависимости тока роста еди-
ничного полусферического зародыша It от времени / для различных
лимитирующих стадий. В условиях замедленного разряда ионов ток
пропорционален /2, а при диффузионном и омическом контроле — про-
порционален f', но существенно отличается характер зависимости тока
от потенциала, что позволяет экспериментально различить указанные
механизмы разрастания.

При дальнейшем развитии теории был рассмотрен рост ансамбля
зародышей. Для диффузионного режима роста удовлетворительные ре-
зультаты дала модель локальной полусферической диффузии [178],
поправки на начальный радиус зародыша и на эффект Гиббса— Томсо-
на сделаны в работах [17, 80, 179]. Экспериментальные зависимости
I(t) обрабатывали в предположении о независимом росте N кристалли-
тов, т. е. считали, что общий ток равен сумме индивидуальных токов
роста зародышей. Тогда для мгновенной нуклеации (образование N
зародышей со скоростью, значительно превышающей скорость их роста)
получается выражение

IN(l)=NI1(t)

а для прогрессирующей нуклеации (сравнимые скорости зародышеоб-
разования и роста) — выражение

h(t)=JlZJl(t)-t

где /[ — удельная (на один активный центр) скорость нуклеации,
Ii(t)—ток роста единичного зародыша. Экспериментальная проверка
показала [17, 80, 178—184], что, несмотря на хорошее согласие экспе-
римента и теории при описании роста единичных зародышей, N-It(t)>
>ΙΝ(ί) даже на начальных стадиях процесса. Это свидетельствует о
существенном взаимном влиянии растущих зародышей.

Авторы работы [185] учли перекрывание полусферических диффу-
зионных зон, возникающих вокруг растущих кристаллитов, и получили
следующее выражение для тока роста N одновременно образовавшихся
зародышей:

IN(t) = zFcv (—)"• [1 —exD(nMfeDf)] (32)
V at J

где сс — объемная концентрация электролита, D — коэффициент диффу-
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зип, k — константа скорости роста зоны:

При прогрессирующей нуклеации ток описывается выражением:

/Л. (/) = zFcv ('-£-) " · [ 1 — ехр ( — -j nJ^ZJiDP) 1 (33)

Графики зависимости тока роста, отвечающие уравнениям (32) и
(33), проходят через максимум, координаты которого 1т и tm легко
найти из условия равенства нулю производных тока по времени. Произ-
ведение

где δ — числовой множитель, равный 0,1629 для мгновенной нуклеации
и 0,2598 для прогрессирующей, не содержит величин N и /4Ζ0, а следова-
тельно, является диагностическим критерием механизма зарождения
L185J. Кроме того, по экспериментальным зависимостям I(t), представ-
ленным в координатах (///„)2, t/tm, также можно различить мгновенную
и прогрессирующую нуклеацию, а затем рассчитать величины N и /,Z0.
Если зарождение прекращается в результате перекрывания диффузион-
ных зон, то предельное число зародышей определяется выражением:

\ 8kD j
Сравнение полученных зависимостей с экспериментальными данны-

ми по нуклеации свинца на окиси цинка и сульфида меди на меди [185]
показало удовлетворительное согласие теории и эксперимента.

Дальнейшее развитие эта теория получила в работе [186]. При рас-
смотрении диффузионно-контролируемой нуклеации на ограниченном
количестве активных центров подложки авторам этой работы удалось
вывести систему трансцендентных уравнений, решение которой позво-
ляет независимо друг от друга рассчитать величины Д и Ζο по экспери-
ментально определяемым координатам максимума токового транзиен-
та. Еще одним достоинством этой теории является возможность описа-
ния процесса потенциостатического зарождения и роста при диффузи-
онном контроле в общем виде, где мгновенная и прогрессирующая
нуклеации являются частными предельными случаями.

Анализ транзиентов тока процесса нуклеации свинца на бесструктур-
ном углероде [187] показал, что количество активных центров, на кото-
рых реализуется образование зародышей, увеличивается с ростом пере-
напряжения, но практически не зависит от концентрации электролита.
Кроме того, концентрационная зависимость скорости нуклеации позво-
ляет сделать вывод о прямом встраивании атомов в зародыш без про-
межуточного осаждения адатомов. Обработка экспериментальных дан-
ных, проведенная согласно классической и атомистической теориям нук-
леации, приводит к практически одинаковым величинам критического
размера зародыша ( и к р < 1 ) .

Интересный подход при анализе образования и роста зародышей
использован в работе L188]. На основе теории Колмогорова выведены
уравнения, позволяющие описать процессы нуклеации при диффузион-
ном и при кинетическом контроле роста. Если мгновенная нуклеация
протекает в условиях замедленного разряда ионов, то ток определяет-
ся выражением

Ι = 2ΐρχιω(χι)
где

tp = io-exp (α -?— η ) — to-exp — (1— α)——η

(ύ(χι) —табулированный интеграл Дауссона
Χι

ω (x j = ехр (— xfj • [ ехр (χ2) άχ
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а переменная χί определяется выражением

Зависимость /(Χι) имеет максимум при JC, = 1,50, что соответствует
величине произведения Х!ш(х,)=0,64 и степени заполнения поверхно-
сти электрода растущим осадком 0 = 0,90.

При диффузионном контроле роста х2 описывается выражением
/ zF

— ехр — -
RT

а для тока справедливо уравнение

/ = 2zFDcv {πΝ)% • ω (х2) \ 1 — ехр ( — — η

При х2 = 0,92 наблюдается максимум тока, соответствующий ω(χ2) =
= 0,54 я θ = 0,57.

В случае прогрессирующего зародышеобразования с кинетическим
контролем получено уравнение

/ = 3ί ρ ω 2 (χ 3 )
где

ω2 (л:д) = ехр (— х\) • Г (х\ — х1) • ехр (Зх3х
2 — 2х3) dx

Здесь величины лг3 = 1,34, ω2(χ3)=0,44 и 6 = 0,91 отвечают максимуму
тока.

Если скорость процесса лимитируется объемной диффузией, то спра-
ведливо соотношение

/ = zF i{Wcv [ 1 - ехр ( - jL·

где

ω4 (χ4) = ехр (— xl) • I" (xl — x2) · exp (2χ^χ2 — χ4) dx

В этом случае максимуму тока соответствуют значения х4=1,08,
ω4(χ4) =0,36 и 6 = 0,74.

Полученные уравнения позволяют оценить механизм нуклеации
(мгновенная или прогрессирующая) и контроль роста зародышей (за-
медленный разряд ионов или объемная диффузия), рассчитать степень
заполнения электрода осадком и параметры процесса зарождения.

Метод транзиентов тока использован авторами работ [189—193]
для изучения влияния степени заполнения поверхности электрода
адатомами на кинетику трехмерной нуклеации. При потенциалах поло-
жительнее равновесного потенциала выделения свинца на гранях моно-
кристаллов серебра (111) и (100) осаждали некоторое определенное
количество адатомов, накладывали импульс перенапряжения и фикси-
ровали зависимость тока от времени. Транзиенты обрабатывали в
предположении о прогрессирующей нуклеации с диффузионным контро-
лем роста полусферических зародышей согласно теории, развитой в ра-
ботах [180—183, 194—196], и рассчитывали скорость зарождения
кристаллов свинца. Показано, что с увеличением степени заполнения
поверхности адатомами скорость нуклеации уменьшается, а не возраста-
ет, как следовало бы ожидать.
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Этот нетривиальный факт был объяснен следующим образом. Ранее
было установлено, что структуры адсорбционного слоя адатомов и i
объемной фазы металла в значительной степени отличаются друг от ί
друга [189, 190, 192]. Поэтому образование трехмерного зародыша тре- J
бует перестройки адсорбционного слоя, скорость которой зависит от }
плотности, симметрии и степени совершенства двумерной пленки. За- t
висимость скорости нуклеации от потенциала, при котором на поверхно-
сти формировался адсорбционный слой, может быть связана также с
уменьшением числа активных центров подложки в результате образова-
ния двумерных ассоциатов адатомов или адсорбции микропримесей.

Согласно расчету по атомистической модели нуклеации, критиче-
ский зародыш состоит из 11 и 13 атомов при перенапряжениях 10—
20 мВ на гранях (111) и (100) монокристаллов серебра соответственно.
Поскольку скорость зарождения па грани (100) значительно выше, чем
на плоскости (111), а работа образования зародышей примерно одина-
ковая, можно сделать вывод, что предварительная выдержка электрода
при потенциалах положительнее равновесного влияет главным образом
на кинетический фактор в уравнении (18) для скорости нуклеации [193].
Поэтому совершенно очевидно, что при рассмотрении зародышеобразо-
вания на чужеродных подложках необходимо учитывать возможность
образования адсорбционных слоев или двумерных зародышей уже в
анодной области потенциалов.

Из рассмотренного в обзоре материала видно, что за последние годы
существенно расширился круг работ по изучению начальных стадий
электрокристаллизации. Появились новые направления исследований, в
частности, произведен более последовательный учет специфики проте-
кания электрохимических реакций в процессах зарождения кристаллов,
развит метод анализа зависимостей тока от времени, позволяющий оце-
нить число возникающих зародышей и механизм их разрастания, кото-
рый прекрасно дополняет классический двухимпульсный метод. Инте-
ресные результаты получены при изучении зависимости скорости зарож-
дения кристаллов от степени заполнения адсорбционных слоев, образо-
ванных атомами выделяющегося металла в области потенциалов поло-
жительнее равновесного потенциала фазы. Начались систематические
исследования влияния поверхностно-активных веществ на стадии зарож-
дения и разрастания кристаллов.

В основе модельных представлений рассмотренных работ предпола-
галось отсутствие взаимодействия образующихся зародышей между
собой. Однако в условиях высоких пересыщений, которые обычно име-
ют место при электроосаждении металлов, процессы коалесценции за-
родышей с образованием агрегатов кажутся вполне вероятными. Не-
сомненно, дальнейшее изучение влияния поверхностно-активных ве-
ществ и стадийного протекания электрохимических реакций на процес-
сы нуклеации позволит получить полезный материал как для теории
электрохимического фазообразоваиия, так и для практики нанесения
гальванических покрытий.
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