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В предположении о смешанной кинетике процесса выведены новые формулы для вычисления ко-
эффициента диффузии, скорости нуклеации и количества растущих кластеров исходя из экспери-
ментальных кривых зависимости тока от времени при потенциостатической нуклеации и росте
осадка при электрокристаллизации. С этой точки зрения проанализирован ряд опубликованных
экспериментальных данных. Показано, что при кристаллизации на активной металлической под-
ложке число зародышей может резко возрастать с потенциалом, в отличие от бесструктурных под-
ложек (типа стеклоуглерода), где это число слабо зависит от потенциала.
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ВВЕДЕНИЕ

В технологии электроосаждения металлов и
сплавов важное значение имеет структура осад-
ков и, прежде всего, размер субзерен, который
определяется параметрами процессов образова-
ния и разрастания кристаллических зародышей.
Поэтому широкое распространение получило
предварительное исследование этих процессов,
чаще всего методом изучения потенциостатиче-
ской зависимости тока от времени на начальной
стадии нуклеации. Этот метод стал одним из важ-
нейших в данной области, причем удается опре-
делить, мгновенная или прогрессирующая нукле-
ация имеет место, а также каковы основные пара-
метры процесса – коэффициент диффузии,
скорость нуклеации и количество зародышей.
Для этого разработаны процедуры, к настоящему
времени практически используемые как стан-
дартные [1–4] и уже отраженные в ряде учебни-
ков, например [5].

Скорость образования и роста зародышей на
инородной подложке отражается на зависимости
тока I от времени t на начальной стадии потен-
циостатического процесса электроосаждения
(в дальнейшем под I подразумевается величина

тока на единицу поверхности, но мы не будем ее
называть плотностью тока, в силу того, что это
просто суммарный ток на множество растущих
кластеров). Эта зависимость исходит из нуля в
момент включения, и если пренебречь током за-
ряжения двойного слоя и некоторыми нестацио-
нарными процессами, которые заканчиваются в
первые малые доли секунды, то сначала ток про-
порционален времени в степени n, причем вели-
чина показателя степени составляет от 0.5 до 3 и
зависит от того, является ли рост двумерным или
трехмерным, нуклеация мгновенной или про-
грессирующей, а также от степени влияния диф-
фузионного торможения этого процесса [5]. В
дальнейшем зависимость I от времени проходит
через максимум (рис. 1), достижение которого
связано с перекрытием полусферических диффу-
зионных зон, образуемых вокруг каждого класте-
ра, и формированием общего плоского диффузи-
онного фронта, после чего процесс переходит в
стадию спада тока; при достаточно большом раз-
мере электрода и достаточном времени спад опи-
сывается уравнением Коттрелла

(1)

Точка максимума зависимости I–t характери-
зует переход от преимущественно полусфериче-
ской диффузии к преимущественно плоской. Ис-
ходя из координат этой точки, находят величины

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

( )− = π 
1 2 .I nFDC Dt

УДК 533.92
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коэффициента диффузии D и количества расту-
щих зародышей N, а в случае прогрессирующей
нуклеации также и константу скорости этого
процесса [5]. Произведение (I2t)max оказывается
зависящим только от коэффициента диффузии
D и концентрации ионов-реагентов C и равно
при мгновенной нуклеации 0.163D(nFC)2, а при
прогрессирующей 0.260D(nFC)2. Время достиже-
ния максимума тока равно в первом случае
0.08(DN)–1(CV)–1/2 , откуда можно найти N. Важ-
но отметить, что мгновенная и прогрессирующая
нуклеация являются не более чем предельными
случаями, соответствующими высокой и низкой
константе скорости нуклеации А в уравнении для
зависимости N от времени: N = N0 (1 – exp (–At):
при большом это выражение переходит в АN = N0,
а при малом N = N0At.

Необходимо подчеркнуть, что в рассматривае-
мой модели принимаются во внимание только
диффузионные процессы, и поэтому в соответ-
ствующие формулы не вошли никакие параметры
электрохимической кинетики.

Изложенные выше результаты, касающиеся
величины D, вполне очевидны, так как произве-
дение (I2t) в случае уравнения (1) всегда (при лю-
бом t) равно (D/π)(nFC)2 ≈ 0.3183D(nFC)2. Поэто-
му приведенные выше коэффициенты 0.163 и
0.260 показывают только, что первоначальная
сферическая диффузия несколько снизила вели-
чину тока в максимуме, особенно при мгновен-
ной (очень быстрой) нуклеации. При этом сама
форма зависимости I от t в начале процесса и
вблизи максимума существенно различна в слу-
чаях мгновенной и прогрессирующей нуклеации.

Но если величина D по указанной причине
близко совпадает с определяемой другими мето-
дами, то величина N, как правило, на 2–3 порядка
ниже экспериментально наблюдаемой (с помо-
щью электронной микроскопии) величины. Это
очень значительное расхождение, которое можно
объяснить только каким-то дефектом модели
[1‒4]. Высказывалось предположение, что столь
сильное несовпадение связано с произвольно-
стью описания наиболее важной части зависимо-
сти тока от времени, а именно той части, которая
содержит максимум. Однако анализ, выполнен-
ный в [6], показал, что это не так: альтернативная
модель рассмотрения перехода диффузии от по-
лусферической к плоской привела примерно к
тем же результатам, что и традиционная. То есть
некоторый произвол в определении координат
максимума кривой I–t нельзя считать причиной
несоответствия расчетной и экспериментальной
величин количества зародышей.

Мы предполагаем теперь [7], что причиной
этого несоответствия является пренебрежение
кинетикой электрохимической стадии процесса.
Начальный участок зависимости тока от времени
после включения потенциала (исключая самый
ранний участок, где имеет место заряжение двой-
ного слоя и другие процессы) в действительности
почти всегда соответствует случаю смешанной
кинетики, когда, согласно модели Флетчера [8],
суммарный ток приблизительно пропорционален
времени. Точка максимума в обычных условиях
также достигается при смешанной кинетике, и
лишь впоследствии ток начинает спадать в соот-
ветствии с законом Коттрелла.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
В [7] было показано, что момент достижения

максимума тока, как и несколько более ранние
моменты, может соответствовать той стадии про-
цесса роста зародышей, при которой брутто-урав-
нение, описывающее скорость процесса, в случае
мгновенной нуклеации и отсутствии перекрытия
диффузионных зон имеет линейную форму

(2)

Коэффициент 4 является приближенным, как
и коэффициент 3 в следующем уравнении для
прогрессирующей нуклеации. Зависимость I от t
при одновременном росте N полусферических
кластеров, согласно [8, 9], имеет довольно протя-
женный линейный участок, описываемый урав-
нением (2). Это уравнение содержит как диффу-
зионные, так и кинетические параметры и, следо-
вательно, относится к смешанному режиму роста.
При прогрессирующей нуклеации оно переходит
в квадратичное по времени:

(3)

( ) ≈1 kin4 .I t i DNCVt

( ) ≈1 kin 03 .I t i DAN CVt

Рис. 1. Типичная экспериментальная кривая время–
ток при потенциостатическом включении с последу-
ющей нуклеацией и ростом зародышей.
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В этих двух уравнениях важную роль играет ве-
личина ikin, которая означает величину плотности
тока (в традиционном понимании, т.е. тока на
единицу поверхности при равномерном распре-
делении), достигаемого при заданном потенциа-
ле в отсутствие диффузионных ограничений.

В общем случае необходимо рассмотреть всю
целиком зависимость тока от времени для роста
единичного кластера. В течение очень короткого
начального периода она является чисто кинети-
ческой и не зависит от коэффициента диффузии.
В следующий период оно принимает форму (2), а
затем роль кинетики постепенно спадает (но
очень долго остается существенной). Далее сле-
дует учесть роль перекрытия диффузионных зон с
последующим спадом тока. Очевидно, что в урав-
нения для Imax и tmax должны войти как D, так и ikin.
В таком общем виде задача является сложной, и
поэтому мы ограничимся простейшими случая-
ми, которые описываются уравнениями (2) и (3).
В [7] было показано, что это соответствует наибо-
лее типичным условиям электрокристаллизации.

Когда начинается перекрытие диффузионных
зон и образование плоского диффузионного
фронта, то процесс в целом следует рассматри-
вать как состоящий из двух последовательных
стадий (линейных по концентрации С), и тогда
для суммарного тока I получается при мгновен-
ной нуклеации

(4)

а при прогрессирующей нуклеации

(5)

И та, и другая зависимости имеют максимум.
В первом случае, если обозначить 4ikinDNCV = P,

nFC(D/π)1/2 = Q, а координаты максимума, как и
ранее, Imax и tmax, то P = 3Imax/tmax, Q = 1.5Imax(tmax)1/2.
Это легко проверить простым дифференцирова-
нием. Отсюда после простых преобразований по-
лучаются следующие выражения для D и N:

(6)

или, то же самое

(7)

Во втором случае (прогрессирующая нуклеа-
ция) аналогичным образом получается

(8)

(9)

( ) ( ) ( )− −−  = + π 
1 1 1 21

kin4 ,I i DNCVt nFDC Dt

( ) ( ) ( )
− −−  = + π 

1 1 1 21 2
kin 03 .I i DAN CVt nFDC Dt

( ) ( ) ( )−= π 22

max
9 4 ,D I t nFC

( ) ( )= π2 2
kin max max3 ,N nF C Vi I t

( )= max kin max3 4 .N I DCVi t

( ) ( ) ( )−= π 22

max
25 16 ,D I t nFC

( ) ( ) ( )= = π2 3
0 kin max max16 15 ,N t AN t nF Ct Vi I t

или, то же самое

(10)

Очевидно, что в формулах (9)–(10), в отличие
от случая мгновенной нуклеации, речь идет о ко-
личестве зародышей в момент времени t. Стацио-
нарная скорость нуклеации составляет при этом

(11)

Обращаем внимание на то, что формулы для
коэффициента диффузии отличаются от тради-
ционных лишь незначительными изменениями
коэффициента в той же формуле. Формулы же
для количества зародышей оказываются совер-
шенно другими.

Этот же подход можно графически предста-
вить с помощью координат t/I–t3/2 (в случае про-
грессирующей нуклеации t/I–t5/2). Здесь исполь-
зуется тот факт, что частное t/I – линейно зависит
в первом случае от t3/2, а во втором от t5/2. Поэтому
экспериментальная зависимость в указанных ко-
ординатах переходит в прямую линию с началь-
ной ординатой и угловым коэффициентом, по
которым можно найти все необходимые парамет-
ры процесса. Так, при мгновенной нуклеации на-
чальная ордината составляет (4NikinCVD)–1, а уг-
ловой коэффициент (π/D)1/2(nFC)−1. Из углового
коэффициента можно найти D, а, зная эту вели-
чину, из начальной координаты определяется N.
Тип нуклеации определяется по тому, в каких ко-
ординатах зависимость лучше спрямляется, а так-
же по показателю степени зависимости I от t в са-
мой начальной стадии.

В виде безразмерных зависимостей I* = I/Imax
от t* = t/tmax формулы (4) и (5) выглядят соответ-
ственно как

(12)

(13)

Для промежуточного случая быстрой, но не
мгновенной нуклеации можно по аналогии пред-
ложить промежуточную формулу

(14)

Вид графиков (12)–(14) показан на рис. 2.
Как правило, эти графики точнее описывают

экспериментальные данные, чем значительно более
сложные традиционные выражения. График (12)
соответствует случаю, когда нуклеация заканчи-
вается на порядок раньше достижения максиму-
ма тока, график (13) – случаю, когда при дости-
жении максимума тока нуклеация продолжается
с той же скоростью, график (14) – когда нуклеа-
ция в основном завершается к моменту достиже-
ния максимума тока.

( ) ( )= 2
max kin max5 3 .N t I t DCVi t

( ) ( )= = 2
0 max kin max5 3 .J t AN I t DCVi t

( ) = + 
3 2* 3 * 1 2 * ,I t t

( ) ( ) = + 
2 5 2* 5 * 1 4 * .I t t

( ) ( ) = + 
3 2 2* 4 * 1 3 * .I t t
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Сопоставление с литературными данными

К сожалению, многие авторы эксперимен-
тальных работ свои данные приводят главным об-
разом именно в безразмерных координатах
I/Imax–t/tmax, не приводя абсолютных значений
тока и времени. Это не позволяет выполнить до-
статочно полный анализ этих результатов с на-
шей точки зрения. Кроме того, большинство ав-
торов не приводят сведений о кинетике процесса
выделения металла в изученной области потен-
циалов, и это не позволяет вычислить количество
зародышей из их данных по формулам (7) или
(10), так как нет данных о ikin при заданном потен-
циале, и приходится пользоваться какими-либо
независимыми данными, полученными в не-
сколько иных условиях. Вообще, как правило,
при исследованиях кинетики нуклеации не при-
дается значения кинетическим параметрам элек-
трохимического процесса, в то время как в клас-
сической работе [9] имеются прямые указания на
зависимость кинетики нуклеации от плотности
тока обмена и коэффициента переноса.

Тем не менее, в нескольких случаях нам уда-
лось сопоставить литературные данные с приве-
денным выше анализом. Ниже рассмотрены не-
сколько опубликованных ранее работ [10–15].

Данные Смолина и др. [10], полученные при
изучении нуклеации меди на монокристалличе-
ском серебряном электроде, интересны тем, что в
них нет постоянства произведения  В свя-
зи с этим сами авторы не пользуются точкой мак-
симума для определения коэффициента диффу-

2
max max.I t

зии, а находят его из совершенно другой области,
относящейся к значительно более высоким потен-
циалам и к спадающей части кривой ток–время.

Рассмотрение данных [10] показывает, что
произведение  падает примерно вдвое в
интервале перенапряжений от 0.032 до 0.048 В,
причем приведенный массив данных показывает,
что в этом интервале происходит постепенный
переход от прогрессирующей нуклеации к мгно-
венной. Это хорошо видно, например, из харак-
тера кривых I–t, которые около 0.040 В теряют
перегиб, характерный для прогрессирующей нук-
леации. Если быть более точным, то происходит
значительное возрастание константы скорости
нуклеации A (поскольку мгновенная нуклеация
это просто А  ).

В то же время такой переход, согласно нашей
модели, должен привести к падению  лишь
примерно в 1.44 раза (по модели Шарифкера–
Хиллса в 1.6 раза). Это говорит о том, что, видимо,
в рассматриваемых данных имеется систематиче-
ская ошибка. Можно предположить, что эта
ошибка относится к измерениям времени и во
всех случаях составляет около 0.4 с. Скорее всего,
это связано с несовершенством настройки задаю-
щего устройства потенциостата ПИ-50, который
использовался в работе, и существенно только на
малых временах. Если вместо tmax использовать

величину (tmax + 0.4), то величина  в ука-
занной области потенциалов спадает примерно в
1.5 раза, составляя при 0.032 В 4.45 × 10–6 (при
температуре 25°С и концентрации ионов меди
С = 10–5 моль/см3), а при 0.048 В 3.08 × 10–6.

Учитывая, что в данном случае n = 2 и V =
= 7.12 см3/моль, получаем для коэффициента
диффузии соответственно по формулам (6) и (8) в
обоих случаях D ≈ 0.58 × 10–5 см2/с, что довольно
близко совпадает с данными [10] и другими лите-
ратурными данными для диффузии ионов меди.
Далее, пользуясь этой величиной коэффициента
диффузии, мы рассчитали количество зародышей
N по формуле для мгновенной нуклеации при пе-
ренапряжениях 40–48 мВ (поскольку, как было
указано, в диапазоне перенапряжений ниже
40 мВ имеет место скорее прогрессирующая нук-
леация, и невозможно сопоставить расчетные
данные с экспериментальными, так как не указан
момент, в который определяли N). Как оказалось
(табл. 1), это количество существенно возрастает
с потенциалом, что совпадает с расчетами, вы-
полненными указанными авторами.

При этом нам пришлось дополнительно вос-
пользоваться своими данными о кинетике про-
цесса в растворе данного состава, так как в [10] та-
ких данных нет. Наши данные также приведены в
табл. 1.

2
max maxI t

@
−1
maxt

2
max maxI t

2
max maxI t

Рис. 2. Вид зависимостей тока от времени в безраз-
мерных координатах: верхняя кривая – мгновенная
нуклеация (12), нижняя кривая – прогрессирующая
нуклеация (13), средняя кривая – промежуточный
случай (14).
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В [10] приведено экспериментальное значение
количества зародышей, найденное с помощью
электронной микроскопии: 2 × 108 см–2, что сов-
падает с нашими расчетами. Величина стацио-
нарной скорости нуклеации в указанном диапа-
зоне перенапряжений (всего 16 мВ) возрастала
более чем на 5 десятичных порядков! Это харак-
терно для зародышей, состоящих из 9–10 атомов
(что близко к вычислениям авторов статьи, кото-
рые приводят величину 7–8 атомов), однако ни-
как не соответствует известным значениям удель-
ной поверхностной энергии меди. Поэтому столь
сильную зависимость следует отнести за счет то-
го, что по мере увеличения перенапряжения рез-
ко возрастает не только скорость нуклеации, но и
количество включаемых в процесс активных цен-
тров на поверхности.

Данные [11] для выделения меди на стеклоуг-
леродном электроде (при перенапряжении 0.45 В
и концентрации 0.025 М) в координатах t/I–t3/2

хорошо спрямляются, что говорит о мгновенной
нуклеации в этом случае. Приведенные в [11] ри-
сунки показывают, что в общепринятых коорди-
натах I–t данные не соответствуют ни мгновен-
ной, ни прогрессирующей нуклеации. Обработка
результатов [11] по приведенным выше формулам
показывает, что суммарное количество зароды-
шей довольно слабо зависит от перенапряжения,
а рост максимальной регистрируемой плотности
тока при повышении перенапряжения связан
главным образом с возрастанием обычного кине-
тического тока. Вычисленные нами величины N
составили для перенапряжения 0.45 В приблизи-
тельно 5 × 107 см−2, что близко к эксперименталь-
но найденной величине.

Таким образом, можно констатировать суще-
ственное различие между кристаллизацией ме-
талла на металлической (и притом близко род-
ственной) подложке (медь на серебре) и кристал-
лизацией на бесструктурной основе (медь на
стеклоуглероде).

Этот вывод подтверждается и при анализе дру-
гих публикаций. Так, в работе Шарифкера и
Хиллса [4] по нуклеации жидкой ртути на катоде
из стеклоуглерода (мгновенная нуклеация) про-
изведение N ikin увеличивается от 105 до 106 А/см4

в диапазоне перенапряжений от 0.23 до 0.29 В, т.е.
на порядок при увеличении перенапряжения на
60 мВ. Очевидно, что в таком диапазоне кинети-
ческая плотность тока возрастает тоже почти на
порядок, и, следовательно, возрастание произве-
дения N ikin, практически полностью объясняется
ростом плотности тока при постоянстве N. Вели-
чину N можно оценить в 107 см−2, так как в данном
случае при 0.23 В ikin составляет около 10−2 А см−2.
Следовательно, такова общая плотность активных
центров на применявшихся в этой работе образцах

стеклоуглерода. К сожалению, в данном случае
можно оценить только порядок величины N.

В статье [12], которая в основном имеет теоре-
тический характер, тем не менее приведены не-
сколько экспериментально полученных транзи-
ентных кривых для нуклеации меди на платино-
вом катоде из подкисленного 0.1 М раствора
сульфата при 60°С. Диапазон перенапряжений
составлял 0.1 В, осаждение проводилось после
предварительного нанесения UPD-слоя меди. Сле-
дует отметить, что найденный нами из представлен-
ных данных коэффициент диффузии ионов меди
при указанной температуре (5 × 10−5 см2/с) оказал-
ся более чем вдвое выше приведенного в работе.
Произведение N ikin, вычисленное по формуле (7),
составило от 0.6 × 106 до 7 × 106 А/см4 в указанном
интервале перенапряжений. Как и в предыдущем
случае, такое возрастание можно объяснить толь-
ко возрастанием кинетического тока при практи-
ческом постоянстве количества зародышей. То
есть количество зародышей и в случае покрытого
UPD-слоем платинового электрода также опре-
деляется плотностью активных центров, которые
все сразу включаются в процесс нуклеации. К со-
жалению, в данном случае трудно с достаточной
точностью определить величину кинетической
плотности тока, но если воспользоваться вполне
правдоподобной величиной 0.1 А см−2 при макси-
мальном перенапряжении, то N имеет порядок
108 см−2.

Значительный интерес представляют данные о
нуклеации цинка, опубликованные В. Трофи-
менко, Н. Юрченко и И. Криштопом [13]. В этой
тщательно выполненной работе исследовали об-
разование зародышей цинка при его выделении
на поверхности полированного циркониевого ка-
тода из деаэрированного электролита, содержа-
щего 0.5 M ZnO и 6 M NaOH и приготовленного
анодным растворением высокочистого цинка в
особо чистой щелочи и дополнительно очищен-
ного предварительным электролизом. Экспери-
менты проводились при 25°C в интервале перена-

Таблица 1. Плотности тока imax и ikin, времена достиже-
ния максимума тока tmax и количества растущих заро-
дышей N0 при различных перенапряжениях η. Кон-
центрация CuSO4 C = 10–5 моль/см3, T = 25°С, V ≈
≈ 7.12 см3/моль, D ≈ 0.52 × 10–5 см2/с (по данным [10])

η, мВ
103imax, 
А/см2

103ikin, 
А/см2

tmax, с 10−8N0, 
см−2

40 0.868 1.98 4.64 1.9
42 1.102 2.14 2.88 3.7
44 1.370 2.32 1.92 7.0
46 1.658 2.51 1.04 18.5
48 1.944 2.72 0.80 32.0
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пряжений η от 0.11 до 0.15 В. Авторам удалось по-
казать, что обработка экспериментальных данных
о потенциостатических транзиентах тока приво-
дит к непостоянной, сильно изменяющейся во
времени скорости нуклеации.

По нашим расчетам, выполненным на основе
данных [13], коэффициент диффузии ионов цин-
ката составил 0.37 × 10–5 см2/с. Величины произ-
ведения Nikin, вычисленные в соответствии с
предположением о мгновенной нуклеации, при-
ведены в табл. 2.

Как и в большинстве подобных работ, авторы
не сообщают данных о кинетике выделения цин-
ка из данного раствора. По нашим данным, вели-
чина плотности тока обмена в растворах данного
типа имеет порядок 2 × 10–3 А/см2, что дает в
предположении α = 0.5 кинетическую (не огра-
ниченную диффузией) плотность тока ikin
0.16 А/см2 при η = 0.11 В и 0.8 А/см2 при η = 0.15 В.
Следовательно, величину N можно на основании
данных таблицы оценить при всех потенциалах в
(1.1–1.2) × 107 см–2. Итак, в данном случае поли-
рованный циркониевый электрод ведет себя как
бесструктурный, и плотность активных центров
опять-таки не зависит от потенциала осаждения.
Если обработать данные [13] с точки зрения про-
грессирующей нуклеации, то аналогичный расчет
приводит для перенапряжения 0.13 В к величине
АN0 около 3 × 107 см–2 с–1. Авторы этой работы по-
пытались раздельно определить величины А и N0,
однако, по нашему мнению, главный дефект тра-
диционного подхода, а именно отсутствие учета
электрохимической кинетики, делает такие рас-
четы сомнительными. Отметим, что данные [13]
лучше всего описываются уравнением (14), и дей-
ствительно, в этом случае нуклеация, как устано-
вили авторы [13], заканчивается примерно к мо-
менту достижения максимума тока.

В статье [14] изложены результаты изучения
процесса выделения серебра на катоде из стекло-
углерода. Использовался 0.01 М раствор нитрата

серебра с фоном 0.1 М нитрата калия. В целом
приведенные данные посвящены главным обра-
зом анализу термодинамики нуклеации и нахож-
дению числа атомов в критическом зародыше.
Однако они позволяют также оценить число од-
новременно растущих кластеров (имеет место
мгновенная нуклеация). Произведение Nikin, най-
денное согласно (7), составило при перенапряже-
нии 0.20 В 1.4 × 106 А/см4, а при перенапряжении
0.24 В уже 7.0 × 106 А/см4, т.е. в 5 раз больше. Од-
нако при выделении серебра из раствора простых
ионов кинетическая плотность тока возрастает в
указанном интервале перенапряжений (при
α = 0.5) примерно в 2.2 раза. Поэтому можно сде-
лать вывод, что и в этом случае количество заро-
дышей возрастает незначительно. Если учесть,
что в данной системе при 0.2 В порядок ikin состав-
ляет 0.1 А/см2, то число активных центров имеет
порядок 107 см–2, что близко к результатам, полу-
ченным ранее в той же лаборатории на стеклоуг-
лероде в [4].

Наконец, рассмотрим результаты [15] для нук-
леации цинка из довольно концентрированного
раствора (1.3 М Zn2+) при 50°С на малоуглероди-
стой стали. В этом случае предположение о зна-
чительной роли кинетического контроля процес-
са заведомо верно. По данным о максимуме тока
в этом случае получается несколько завышенная
для температуры 50°С величина коэффициента
диффузии (около 6 × 10–5 см–2/c), что ставит под
сомнение дальнейшие вычисления. Тем не ме-
нее, мы их выполнили, так как в данном случае
авторы привели поляризационную кривую для
выделения цинка! Пользуясь значениями кине-
тических токов из этой кривой, удалось найти от-
дельно величины N при двух перенапряжениях с
разницей 0.05 В, соответственно 3 × 106 и 6 ×
× 106 см–2. Таким образом, в данном случае имеет
место некоторое возрастание числа зародышей с
перенапряжением, как и в случае серебряного
электрода [10], хотя и в меньшей степени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Итак, рассмотрение экспериментальных дан-
ных показывает, что в большинстве случаев пред-
лагаемый метод расчета, учитывающий кинетику
электрохимического процесса, а не только диф-
фузию, приводит к разумным результатам, при-
чем вычисленное количество растущих зароды-
шей ближе к экспериментально наблюдаемому,
чем в случае ранее развитых моделей. Показано,
что в случае бесструктурных подложек, в отличие
от крупнокристаллических металлов, как правило,
число зародышей слабо зависит от потенциала.

Таблица 2. Плотности тока imax, времена достижения
максимума тока tmax, величины произведений N0 ikin и
количества растущих зародышей N при различных
перенапряжениях η. Концентрация цинката C = 5 ×
× 10−4 моль/см3, V ≈ 9.12 см3/моль, D ≈ 0.37 × 10−5 см2/с
(по данным [13])

η, мВ
103 imax, 
А/см2

tmax, с
N0 ikin, 
А/см4

10−7N, 
см−2

110 64.4 1.45 1.95 1.21
120 66.1 0.98 2.96 1.23
130 81.4 0.83 4.32 1.20
140 86.0 0.68 5.56 1.05
150 103.4 0.44 10.34 1.28
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