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С помощью феноменологической модели рассчитаны структурные характеристики рыхлых осад-
ков цинка, полученных в импульсных режимах потенциала. Повышение скважности приводит 
к усилению анодного растворения в период пауз и получению более плотных осадков, вследствие 
формирования дендритов с меньшим количеством вершин, но большего диаметра по сравнению 
с осадками, полученными в потенциостатическом режиме. Установлена линейная зависимость 
диаметра вершин дендритов, образующих рыхлый осадок цинка, от скважности. Показано, что 
существует критическое время, соответствующее достижению нулевой скорости роста осадка, 
когда металл, осажденный за время импульса, будет полностью растворяться во время паузы.
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The structural characteristics of loose zinc deposits obtained in pulsed potential modes were calculated 
using a phenomenological model. Increasing the duty cycle leads to increased anodic dissolution during 
pauses and obtaining denser deposits, due to the formation of dendrites with fewer vertices, but with 
a larger diameter compared to deposits obtained in the potentiostatic mode. The linear dependence of the 
diameter of the tips of dendrites forming a loose zinc deposit on the duty cycle was found. It is shown 
that there is a critical time corresponding to the achievement of zero deposit growth rate when the metal 
deposited during the pulse will completely dissolve during the pause.
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ВВЕДЕНИЕ

Порошки цинка применяются в химической 
энергетике при производстве химических источ-
ников тока (ХИТ) [1–3], лакокрасочной промыш-
ленности в цинкнаполненных покрытиях [4, 5], 

гидрометаллургии для очистки растворов от при-
месей методом цементации [6] и в солнечных 
термохимических циклах разложения воды для 
получения возобновляемого водорода [7–12]. 
В зависимости от назначения порошков они 
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должны содержать частицы различного размера 
и формы. Для достижения высоких разрядных 
характеристик серебряно-цинковых биполярных 
батарей необходимы высокопористые цинковые 
электроды, которые изготавливают из порошков 
с высокой удельной поверхностью [13]. Такие 
электроды позволяют снизить перенапряжение 
электродов ХИТ, сохраняя их производитель-
ность [14].

Для производства порошков цинка исполь-
зуют различные методы. Преимуществами 
электролитического способа получения рых-
лых осадков цинка являются разветвленная 
дендритная форма частиц и возможность регули-
рования их размера путем изменения параметров 
электролиза.

В промышленности металлические порош-
ки получают электролизом при задании посто-
янного тока, превышающего предельный ток. 
При этом форма и размер дендритных частиц 
зависят от величины задаваемого тока и време-
ни роста осадка [15]. Однако в ходе гальвано-
статического электролиза меняются скорости 
процессов восстановления металла и водорода 
из-за развития поверхности осадка и, как след-
ствие, снижаются диффузионные ограничения 
по доставке разряжающихся ионов. Вследствие 
этого образуются осадки с неоднородными 
свойствами.

Процесс электроосаждения при постоянном 
потенциале позволяет поддерживать постоян-
ными скорости парциальных процессов и их со-
отношения, в результате чего получаются рав-
номерные по структуре и морфологии осадки 
[16, 17]. Для получения однородных по струк-
турным свойствам рыхлых осадков в течение 
продолжительного электролиза можно ис-
пользовать импульсные потенциостатические 
режимы, представляющие собой чередование 
импульсов потенциала и пауз. Импульсные ре-
жимы электролиза [18–26] открывают широкие 
возможности для получения осадков, различ-
ных по морфологии и свойствам: от компакт-
ных до рыхлых и высокопористых, состоящих 
из мельчайших дендритных частиц.

В потенциостатическом режиме процесс 
осаждения металла характеризуется постоян-
ной скоростью, зависящей от величины по-
тенциала [16]. В соответствующих импульсных 
режимах наблюдаются анодные токи в пери-
од пауз, что приводит к изменению морфо-
логии частиц осадка [25, 26], по сравнению 

с потенциостатическим режимом. С наличием 
анодных токов в импульсных режимах связа-
на трудность в адекватной модельной оценке 
структурных свойств рыхлых осадков (плотно-
сти, радиуса и числа вершин дендритов). Поэто-
му важную роль приобретает модельное описа-
ние процесса электроосаждения, позволяющее 
прогнозировать свойства рыхлых осадков в за-
висимости от условий электролиза в импуль-
сных режимах задания потенциала.

Для описания процессов электроосаждения 
и свойств рыхлых осадков металлов используют 
различные модели. Деспич, Диггль и Бокрис [27] 
исследовали механизм образования и роста ден-
дритов цинка в цинкатных растворах в потенци-
остатических условиях и получили уравнение, 
описывающее зависимость длины дендритов 
цинка от времени при постоянном перенапряже-
нии. Авторами были введены такие показатели, 
характеризующие образование дендритов, как 
критический ток, соответствующий предельному 
току линейной диффузии, и критическое пере-
напряжение.

Попов с сотрудниками [17, 28] дополнили 
понятие о критическом перенапряжении, вве-
дя понятие индукционного времени образова-
ния дендритов, в течение которого происходит 
осаждение компактного металла со скоростью, 
равной предельной плотности тока.

В работах Мурашовой и коллег [29–31] предла-
галась модель развития рыхлого осадка, позволя-
ющая определять скорость его роста в зависимо-
сти от условий гальваностатического электролиза. 
Для описания динамики роста дендритного осад-
ка на цилиндрическом электроде, сопровожда-
ющегося побочным процессом восстановления 
водорода, было учтено изменение выхода осадка 
по току [32].

Вышеперечисленные модели предполагали 
использование сложного математического ап-
парата и большого количества эксперименталь-
но определяемых параметров процессов восста-
новления металла и водорода. В отличие от них 
феноменологическая модель [33] позволяет 
описать изменение структурных свойств рыхлых 
осадков меди и цинка, используя эмпирические 
зависимости скорости роста осадка и выхода ме-
талла по току от времени. Использование этой 
модели позволило рассчитать время образова-
ния корки на поверхности рыхлых осадков меди 
и цинка при их электроосаждении в гальваноста-
тическом режиме [33] и режиме импульсного тока 
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[34], а также оценить число вершин дендритов 
на фронте роста, их диаметр и среднее рассто-
яние между их центрами. Возможность исполь-
зования данной модели для оценки изменения 
структурных свойств рыхлых осадков, получен-
ных в импульсных режимах задания потенциа-
ла, ранее не оценивали.

Целью данной работы является адаптация 
феноменологической модели описания про-
цесса формирования рыхлых осадков цинка 
для прогнозирования изменения структурных 
свойств осадков по толщине в стационарных 
и импульсных режимах потенциала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рыхлые осадки цинка получали в потенцио-
статических условиях и при импульсном задании 
потенциала из цинкатного раствора, содержащего 
0.3 М ZnO и 4 М NaOH.

В потенциостатическом режиме задавали 
постоянный потенциал, равный –0.38 В относи-
тельно неполяризованного цинкового электрода 
в исследуемом растворе [25]. При этом потен-
циале сила тока в момент включения была при-
мерно в 6 раз выше стационарного предельно-
го диффузионного тока на электроде с гладкой 
поверхностью. Известно [1], что при таком токе 
цинк восстанавливается из водных щелочных 
растворов в условиях высоких диффузионных 
ограничений совместно с водородом:

 [Zn(OH) ] e Zn 4OH4
2− −+ = +2 ,

 2H O 2e H 2OH2 2+ = + − .  

Наличие высоких диффузионных ограничений 
разряда комплексных ионов цинка обеспечивает 
кристаллизацию металла в форме рыхлого ден-
дритного осадка.

Импульсный потенциостатический режим 
представлял собой чередование импульсов по-
тенциала и пауз. Во время импульсов потенци-
ал был равен –0.38 В относительно цинкового 
электрода сравнения. Ранее было показано [25], 
что в широкой области концентраций цинката 
натрия цинковый электрод может служить элек-
тродом сравнения.

Длительность импульса (τimp) и паузы (τp) из-
меняли от 10 до 30 с интервалом 10 с (табл. 1). 
Для характеристики импульсных режимов ис-

пользовали величину скважности (С): С = (τimp + 
+ τp) / τimp = 1 + τp / τimp. Если τp → 0, то С → 1, что 
соответствует стационарному режиму, по этому 
в целях удобства представления результатов 
было принято считать С = 1 для потенциоста-
тического режима (табл. 1).

Получение рыхлых осадков цинка прово-
дили в электрохимической ячейке с разделен-
ными анодным и катодным пространствами, 
подключенной по трехэлектродной схеме, при 
температуре 25 °С. Поляризацию рабочего элек-
трода и электрохимические измерения прово-
дили с помощью электрохимической станции 
Solartron 1280C (Solartron Analytical, Англия). 
Рабочий электрод штырькового типа диаметром 
d0 = 0.2 см и высотой H = 1 см был изготовлен 
из цинковой проволоки. Площадь исходной 
рабочей поверхности гладко цинкового элек-
трода составляла 0.66 см2. Воспроизводимость 
состояния электрода перед каждым опытом 
обеспечивали путем тщательной механиче-
ской зачистки поверхности, обезжириванием 
в растворе Na2CO3, травлением в разбавлен-
ном растворе азотной кислоты, промывкой 
в дистиллированной воде и сушкой на возду-
хе. Вспомогательный электрод из пластины 
цинка располагали вокруг рабочего электрода, 
оставляя окно для видеофиксации процесса. 
Потенциал измеряли относительно цинкового 
электрода сравнения, обратимого относитель-
но ионов [Zn(OH)4]2– в исследуемом растворе.

Процесс электроосаждения рыхлых осадков 
цинка непрерывно фиксировали с помощью 
видеокамеры Sony DSR-200SE. Одновременно 
осуществляли сбор выделяющегося водорода 
в бюретку, расположенную над рабочим элек-
тродом [25, 33].

Таблица 1. Условия электроосаждения рыхлых осадков 
цинка

Режим поляризации τimp, с С τp = τimp(C – 1), с

Импульсный

10 4.0 30

20 2.5 30

30 2.0 30

30 1.7 20

30 1.3 10

Потенциостати- 
ческий

– 1.0 0
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Диаметр электрода с осадком (D = d0 + 2y) 
измеряли по видеозаписи процесса его роста 
с помощью компьютерных программ KMPlayer 
и JRuler. Замеры проводили в трех местах 
по высоте электрода, затем находили среднее 
значение толщины осадка (y(t)) как половину 
прироста диаметра электрода с осадком (рис. 1, 
уравнение (1)):

 y t
D t d

� � �
� � � 0

2
.  (1)

По объему выделившегося газа определяли 
выход водорода по току (CeH2

), а затем рассчи-
тывали выход цинка по току (CeZn):

 Ce t Ce t
F V

QZn H
H ,stp

g
2

2� � � � � � � �
� �

�
1 1

2

�
,  (2)

где F – постоянная Фарадея, F = 96500 Кл моль–1; 
VН2, stp

 – объем выделившегося водорода, при-
веденный к нормальным условиям (Т0 = 273 К, 
Р0 = 760 мм рт. ст.) с учетом давления насыщен-
ного водяного пара и высоты столба жидкости, л; 

ϑg = 22.4 л·моль–1 – мольный объем газа; Q – ко-
личество электричества, Кл.

Количество электричества определяли, ин-
тегрируя экспериментальную зависимость силы 
тока от времени. В импульсных режимах учиты-
вали изменение катодного тока в течение каж-
дого импульса.

По объему выделившегося газа ΔVH2, stp
 

за интервал времени Δt определяли дифферен-
циальный выход водорода по току Ced

H2
 и цин-

ка Ced
Zn. Дифференциальный выход по току 

соответствует выходу по току в конкретный 
промежуток времени:

 C CZn
d

H
d H stp

2

2e t e t
F V

Qg

� � � � � � � �
� �

�
1 1

2 �

�

,
.

�
 (3)

По окончании электролиза электрод с осад-
ком извлекали из рабочего раствора и тщатель-
но промывали дистиллированной водой, затем 
осадок счищали с электрода и сушили при ком-
натной температуре. Исследования морфологии 
отдельных частиц рыхлых осадков цинка были 
проведены на сканирующем микроскопе Mira 3 
LMU (Teskan, Чехия).

(а) (б)

D(t)

y(t)

H
d0

Рис. 1. Схема (а) и фото (б) цилиндрического электрода высотой H со слоем рыхлого осадка толщиной у(t); 
d0 – начальный диаметр электрода; D(t) – диаметр электрода с осадком в момент времени t.
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В условиях высоких диффузионных ограниче-
ний осаждение металла протекает на вершинах 
дендритов [35] при плотности тока, равной пре-
дельной плотности тока сферической диффузии. 
При этом в связи с малым радиусом вершины 
предельный ток является стационарным в соот-
ветствии с теорией микроэлектрода [36]:

 i
z F D C

r
i

tips
tips

�
� � � 0 ,  (4)

где z – число электронов; Di – коэффициент 
диффузии разряжающихся ионов, м2·с–1; C0 – 
концентрация разряжающихся ионов, моль·м–3; 
rtips – средний радиус вершин дендритов, м.

В соответствии с законом Фарадея скорость 
роста осадка определяется плотностью тока 
на вершинах [16]:

 
dy

dt

V

z F
i�

�
�

Zn
tips,  (5)

где VZn – мольный объем цинка, м3·моль–1, itips – 
плотность тока на вершинах дендритов, А·м–2.

Совместное решение уравнений (4) и (5) по-
зволяет найти средний радиус вершин дендри-
тов, если известен вид зависимости изменения 
толщины осадка во времени:

 r
D C V

dy dt
i

tips
Zn

�
� �0

/
.  (6)

Скорость осаждения цинка в любой момент 
времени зависит от величины тока и от диффе-
ренциального выхода цинка по току:

 
dm

dt

A

z F
I t e tZn Zn

Zn
dC�

�
� � � � � �.  (7)

С учетом количества вершин на фронте роста 
осадка (N) и средней площади вершины дендри-
та (Stips) можно записать:

 
dm

dt
N S

dy

dt
Zn

Zn tips� � � �� ,  (8)

где ρZn – плотность металлического цинка, равная 
ρZn = 7.14 г·см-3 [37].

Совместное решение уравнений (7) и (8) по-
зволяет определить, как меняется во времени 
число растущих вершин:

 N t
A I t e t

z F r dy dt
� � �

� � � � � �

� � � � �

Zn Zn
d

Zn tips

C

� �2 2 /
.  (9)

При осаждении на цилиндрический катод на-
чального диаметра d0 и высотой Н плотность рас-
положения вершин дендритов, т. е. их количество 
на единице фронта роста рыхлого осадка, равно:

 N t
N t

H d y t
sp � � �

� �
� � ��� ��� 0 2

.  (10)

Среднее расстояние между центрами вершин 
дендритов (g) в любой момент времени зависит 
от плотности точек роста на внешней поверхно-
сти осадка (Nsp):

 g t N t( )= ( ) 
−

sp

1 2/
.  (11)

Таким образом, для моделирования процесса 
электроосаждения рыхлого осадка цинка в ре-
жимах задания постоянного и импульсного по-
тенциала необходимо знать зависимости y(t), 
Ced

Zn(t) и I(t).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение силы тока,  

толщины осадков и дифференциального 

выхода цинка по току во времени

Во всех режимах задания потенциала величи-
на тока изменялась во времени.

0

0.10

0.20

0.15

0.25

0.05

15

t, мин

I, A

30 45

Рис. 2. Изменение силы тока во времени при 
осаждении цинка в потенциостатическом режиме 
(E = –0.38 В).
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В потенциостатических условиях плотность 
тока, характеризующая скорость электродных 
процессов, постоянна. При интенсивном разви-
тии поверхности рыхлого осадка это приводит 
к росту величины тока (рис. 2).

Пузырьки газообразного водорода, выделяю-
щегося параллельно с осаждением цинка, бло-
кируют часть поверхности электрода, а их отрыв 
приводит к увеличению поверхности. С этим 
связаны колебания тока на амперограмме (рис. 2).

В импульсных режимах форма профиля тока 
в импульсе и следующей за ним паузе сохраня-
ется на протяжении всего времени электролиза 
(рис. 3). В начале импульса происходит резкий 
скачок тока и его спад, обусловленный уменьше-
нием концентрации разряжающихся ионов цин-
ка у поверхности электрода до нуля, затем следует 
площадка тока (рис. 3, врезка). Вследствие раз-
вития поверхности ток в импульсе увеличивался 
в течение электролиза.

В период паузы цепь не разрывается, а на 
электрод подается потенциал электрода сравне-
ния. При этом потенциал электрода с осадком 
становится более отрицательным по отношению 
к потенциалу электрода сравнения. Обусловлено 
это двумя причинами. Во-первых, меньшей кон-
центрацией разряжающихся ионов в приэлект-
родном слое по сравнению с объемом раствора. 
Во-вторых, тем, что потенциал вершин дендритов 
малого радиуса кривизны отрицательнее потен-
циала плоской поверхности электрода сравнения 
[16, 35]. Вследствие этого в период пауз на элек-
троде протекает анодный процесс растворения 
вершин дендритных частиц цинка, расположен-
ных на фронте роста осадка. В процессе электро-
лиза анодный ток растет.

Как в стационарном, так и импульсных режи-
мах задания потенциала осадки цинка в исследо-
ванных условиях растут с постоянной скоростью 
(рис. 4), поэтому для аппроксимации экспери-
ментальных зависимостей y(t) было использовано 
линейное уравнение вида [25, 26]:

 y t k t� � � � 0 ,  (12)

где k0 = dy/dt – эмпирический коэффициент, со-
ответствующий скорости роста осадка, м·с-1.

Поскольку скорость роста рыхлых осадков 
цинка остается постоянной в процессе осажде-
ния (рис. 4), то, в соответствии с уравнением (6), 
диаметр вершин дендритных частиц, а следо-
вательно, и их ветвей не меняется как в ходе 

потенциостатического, так и соответствующих 
импульсных режимов электролиза.

Чем выше скважность С, тем меньше ско-
рость роста k0 осадка за счет повышения ано-
дного количества электричества в период пауз 
по сравнению с катодным восстановлением ме-
талла во время импульсов. Вследствие анодного 
растворения и диффузии в период пауз концен-
трация ионов цинка в порах осадка увеличива-
ется, что приводит к снижению диффузионных 
ограничений и уменьшению скорости удлинения 
дендритов в импульсном режиме, по сравнению 
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Рис. 3. Изменение тока в процессе осаждения цинка 
в импульсном режиме задания потенциала (С = 2.5, 
τimp/τp = 20 с / 30 с). На врезке увеличенное изобра-
жение 47-го и 48-го циклов электролиза.
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Рис. 4. Изменение толщины рыхлых осадков цинка 
во времени электролиза. Цифрами на графиках ука-
заны значения скважности. Маркеры – эксперимен-
тальные данные; линия – аппроксимация по урав-
нению (12).
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с электролизом при постоянном потенциале 
(рис. 4). Для дальнейших модельных расчетов 
были использованы значения k0, найденные пу-
тем линейной аппроксимации эксперименталь-
ных зависимостей y от общего времени электро-
лиза (табл. 2).

Динамика изменения дифференциального 
выхода по току во времени в стационарном и им-
пульсных режимах задания потенциала характе-
ризуется постепенным увеличением до некое-
го предельного значения (рис. 5). При задании 
постоянного потенциала сила тока была зна-
чительно выше, чем площадки катодных токов 
в импульсах (рис. 2, 3). Это является причиной 
более интенсивного выделения водорода и, как 
следствие, низкого выхода цинка по току в ста-
ционарном режиме. Повышение скважности 

С способствует росту выхода цинка по току из-
за увеличения концентрации цинкатных ионов 
у поверхности электрода за счет растворения ме-
талла и диффузии ионов в период пауз.

Ранее было показано [38], что эксперимен-
тальные зависимости дифференциального вы-
хода по току от времени осаждения рыхлых 
осадков цинка в гальваностатическом режиме 
электролиза могут быть описаны с помощью эм-
пирического уравнения:

 Ce t
a b t

c b tZn
d � � �

� �

� �
,  (13)

где а, b, c – эмпирические коэффициенты.

Зависимости выхода по току для потенцио-
статических импульсных режимов от времени 
электролиза аппроксимировали по уравнению 
(13). Значения коэффициентов а, b, c (табл. 2) 
определяли методом минимизации суммы ква-
дратов отклонений экспериментальных значе-
ний CeZn

d  от рассчитанных по уравнению (13). 
С повышением скважности уменьшаются коэф-
фициенты a, c. Отклонения экспериментальных 
данных от аппроксимирующих зависимостей 
связаны главным образом с тем, что пузырьки 
водорода могут задерживаться на поверхности 
и в глубине рыхлого осадка.

Для модельных расчетов по уравнениям (7) 
и (9) необходимо знать зависимость силы тока 
от времени. Однако из-за изменения тока 
во время импульсов, наличия анодных то-
ков в период пауз, а также изменения выхо-
да по току практически возможным является 
определение количества электричества, затра-
ченного на осаждение цинка. В связи с этим 
уравнения модели (7) и (9) можно записать 
в следующем виде:

 
dm

dt

A

z F

dQ t

dt
Zn Zn Zn

�
�

�
( )

;  (14)

 N t
A dQ dt

z F r dy dt
� � �

�

� � � � �

Zn Zn

Zn tips

/

/
.

� �2 2
 (15)

Количество электричества определяли ме-
тодом численного интегрирования экспери-
ментальных зависимостей I(t) [26] с учетом 
дифференциального выхода по току.

В режиме задания постоянного потенциала 
количество электричества на осаждение цинка 
рассчитывали по уравнению:

Таблица 2. Коэффициенты уравнений, аппроксими-
рующих зависимости толщины и дифференциального 
выхода по току от времени

Скважность, С k0, м·с-1 a b, с-1 c

4.0 1.63·10-7 12.44 0.01 14.52

2.5 2.65·10-7 9.11 0.02 10.47

2.0 3.42·10-7 8.81 0.02 10.29

1.7 5.67·10-7 8.66 0.02 10.28

1.3 6.60·10-7 9.28 0.01 10.23

1.0 1.12·10-6 9.66 0.003 11.05
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Рис. 5. Изменение дифференциального выхода цин-
ка по току во времени электролиза. Цифрами на гра-
фике указаны значения скважности. Маркеры – экс-
периментальные данные; линия – аппроксимация 
по уравнению (13).
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 Q t I t dt
I t Ce t I t Ce t

t
i i i i

i
Zn

Zn
d

Zn
d

� � � � � � �
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�

� � �

�0

1 1

1
2

ss

t� � � .  (16)

Здесь I(ti), I(ti – 1) – токи в моменты времени 
ti и ti–1, А; Ce tiZn

d ( ),  Ce tiZn
d ( )−1  – значения диффе-

ренциального выхода цинка по току в моменты 
времени ti и ti – 1; Δt = ti – ti – 1 – интервал време-
ни при интегрировании, с; i = 1…s – количество 
шагов по времени, на которые разбивали зави-
симость I(t) при численном интегрировании, 
s = t* / Δt.

В импульсных режимах потенциала при рас-
чете эффективного количества электричества, 
затраченного на формирование осадка, учиты-
вали осаждение цинка в период импульсов и его 
растворение во время пауз:

 Q t Q t Q tZn Zn c Zn a� � � � � �� �, , ,  (17)
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(18)

Во время пауз растворение цинка было един-
ственным процессом, т. е. выход металла по току 
равен 1, поэтому анодное количество электриче-
ства рассчитывали по уравнению:

 Q t I t dt
I t I t

t

t k

i i

i

m

j

k

Zn, a a
a a

imp

� � � � � �
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1
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*

.

�

�  (19)

Здесь Ic(ti), Ic(ti–1) – катодные токи в моменты 
времени ti и ti–1, А; Ia(ti), Ia(ti–1) – анодные токи 
в моменты времени ti и ti–1, А; j = 1…k – номер 

цикла; k
t

�
�

*

� �imp p

 – количество циклов им-

пульс-пауза за время t*; i = 1…m – количество ша-
гов по времени, на которые разбивали зависимости 
Iс(t) и Ia(t) в течение каждого импульса (или паузы). 
Катодные токи в расчетах брали с положительным 
знаком, а анодные – с отрицательным.

Расчетные зависимости количества элек-
тричества от времени электролиза показаны 
на рис. 6 и 7. Количество электричества увели-
чивается во времени во всех исследованных ре-
жимах. С повышением скважности количество 
электричества на осаждение цинка уменьшается 
за счет увеличения анодного тока растворения 
цинка в период пауз.

Зависимости QZn(t) удалось описать полино-
мом второго порядка:

 Q t Z t YtZn � �� � 2 ,  (20)

где Z, Y – эмпирические коэффициенты, ко-
торые определяли методом минимизации 
суммы квадратов отклонений рассчитан-
ных значений QZn(t) от экспериментальных, 
[Z] = [А·с-1], [Y] = [А]. Значения эмпирических 

коэффициентов уравнения (20) для исследован-
ных режимов представлены в табл. 3. Коэффи-
циенты детерминации R2 близки к 1 (табл. 3), что 
свидетельствует о хорошей аппроксимации.

Анализ результатов численного моделирования 

с помощью феноменологической модели

Полученные эмпирические зависимости тол-
щины осадка (уравнение (12)), выхода цинка 
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Рис. 6. Суммарное количество электричества в потен-
циостатическом режиме (С = 1). На врезке увеличен-
ное изображение первых минут электролиза. Пунктир-
ная линия – кривая, полученная численным интегри-
рованием зависимости I(t) (уравнение (16)); сплошная 
линия – аппроксимация с помощью полинома (20).
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по току (уравнение (13)), эффективного количе-
ства электричества, затраченного на формирова-
ние цинка (уравнение (20)), от времени электро-
лиза были использованы для расчета с помощью 
феноменологической модели структурных свойств 
рыхлых осадков цинка (диаметра вершин дендри-
тов, их количества и плотности осадков) в стацио-
нарных и импульсных режимах задания потенци-
ала.

По уравнениям (15) и (10) рассчитывали чис-
ло вершин (N) и их плотность на единице по-
верхности фронта роста осадка (Nsp) за общее 
время электролиза. Для прогнозирования хода 
кривых N(t) и Nsp(t) расчет был проведен за ин-
тервал времени, превышающий время экспери-
ментов по электроосаждению осадков.

На всех расчетных кривых наблюдается ли-
нейное увеличение числа образующихся ден-
дритов во времени (рис. 8, пунктирные линии). 
В потенциостатическом режиме (рис. 8а, сплош-
ная линия) в первые моменты плотность распо-
ложения вершин максимальна, а затем незначи-
тельно уменьшается по мере интенсивного раз-
вития поверхности осадка. В начальный период 
импульсного электролиза катодное количество 
электричества растет с каждым следующим им-
пульсом и преобладает над анодным в период 
пауз [26], что приводит к увеличению Nsp со вре-
менем. Со временем катодное и анодное коли-
чество электричества становятся близки по абсо-
лютной величине, и, как следствие, интенсивно-
сти процессов катодного осаждения и анодного 
растворения цинка становятся сопоставимыми 
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Рис. 8. Изменение количества и плотности расположения вершин дендритов на фронте роста осадка в стационар-
ном (а) и импульсных режимах задания потенциала (б). Цифрами на графиках обозначены значения скважности. 
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Рис. 7. Эффективное количество электричества 
в импульсных режимах задания потенциала. Цифра-
ми на графике указаны значения скважности. Пун-
ктирная линия – кривая, полученная численным 
интегрированием зависимости I(t) (уравнение (17)); 
сплошная линия – аппроксимация с помощью по-
линома (20).

Таблица 3. Параметры для аппроксимации зависимо-
стей количества электричества от времени в режимах 
задания потенциала с помощью полинома (20)

Скважность, C Z, А·с–1 Y, А R2

4.0 5.37·10-5 0.0031 0.9952

2.5 1.60·10-4 0.0070 0.9983

2.0 3.49·10-4 0.0149 0.9996

1.7 3.30·10-4 0.0132 0.9997

1.3 3.85·10-4 0.0202 0.9997

1.0 5.08·10-2 0.0569 0.9999
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[26]. Это обуславливает выход Nsp на предельное 
значение (рис. 8б, сплошные линии).

С повышением скважности уменьшается ко-
личество вершин дендритов (рис. 8б, пунктир-
ные линии) и плотность их расположения на по-
верхности рыхлого осадка Nsp (рис. 8б, сплош-
ные линии). Вследствие этого возрастает среднее 

расстояние g между вершинами, рассчитанное 
по уравнению (11). При С = 1 (рис. 9) g мало 
меняется во времени. В импульсных режимах 
(C > 1) расстояние между вершинами в процессе 
роста осадка плавно уменьшается от некоторо-
го максимального значения до постоянного. Это 
может быть связано с тем, что становятся сопо-
ставимы количества электричества в импульсе 
(период катодного осаждения) и в паузе (период 
анодного растворения).

Диаметры вершин дендритов цинка в не-
сколько раз меньше среднего расстояния между 
ними (табл. 4, рис. 9), поэтому на фронте роста 
не происходит срастания отдельных ветвей и об-
разования сплошной корки металла, в отличие 
от гальваностатического режима [33].

Анализ результатов расчетов показал, что 
диаметр вершин линейно зависит от скважно-
сти импульсных потенциостатических режи-
мов (рис. 10). Повышение скважности приво-
дит к укрупнению вершин дендритов в связи 
с усилением анодного растворения в период 
пауз. В условиях потенциостатического режима 
(С = 1) диаметр вершин дендритов минимален 
(3.5 мкм) для заданного потенциала.

Во время первого импульса скорость роста 
в стационарном и импульсных режимах задания 
потенциала одинаковы, однако уже в первую 
паузу начинается растворение цинка, которое 
усиливается по мере увеличения количества ци-
клов. Следствием этого является снижение ско-
рости роста осадка и формирование дендритов 
с более крупными вершинами в импульсных ре-
жимах. Когда время паузы велико, скорость ро-
ста осадка мала и формируется мало дендритов 
на единице площади фронта роста, а их центры 
расположены далеко друг от друга, но диаметр 
вершин при этом самый большой.

Значение плотности осадка на момент вре-
мени ti можно рассчитать по эксперименталь-
ным данным как отношение приращений массы 
и габаритного объема осадка за интервал време-
ни Δt = ti – ti–1:

 �dep
d dep

dep

t
m t

V ti� � �
� �
� �

�

�
.  (21)

Габаритный объем рыхлого осадка (Vdep) опре-
деляли как разницу объемов электрода с осадком 
и электрода-основы:

 V t
d y t d

H d y t y tdep � � �
� � �� �

�
�

�

�
�

�

�
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Таблица 4. Расчетные диаметры вершин дендритов 
цинка

Скважность, С 1 1.3 1.7 2 2.5 4

2rtips, мкм 3.5 5.9 6.8 11.3 14.6 23.7
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Рис. 10. Зависимость диаметра вершин дендритов 
от скважности.
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Рис. 9. Изменение среднего расстояния между верши-
нами дендритов цинка во времени в разных режимах 
задания потенциала. Цифрами на графике обозначены 
значения скважности.
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Для расчетов плотности рыхлого осадка 
по экспериментальным данным необходимо 
знать изменение его объема за определенные 
промежутки времени. С этой целью запишем 
изменение объема в соответствии с уравнением 
(22) в дискретном виде:

 �V H y y d y yi i i idep � �� � � �� �� �� 1 0 1 ,  (23)

где yi и yi–1  – экспериментальные значения 
толщины осадков в моменты времени ti и ti–1; 
i = 1…n – порядковый номер измерения.

Массу осадка цинка рассчитывали по закону 
Фарадея:

 m
A

z F
Q tdep

Zn
Zn�

�
� � �.  (24)

Изменение массы запишем в следующем 
виде:

 �m
A

z F
Q t Q ti idep

Zn
Zn Zn�

�
� � � � � �� ��1 .  (25)

С учетом уравнений (23) и (25) получаем:

�
�dep

d Zn Zn Zn
t

A Q t Q t

z F H y y d y yi
i i

i i i i

� � �
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(26)

Величина ρd
dep представляет собой плот-

ность слоя рыхлого осадка и при малых Δt со-
ответствует дифференциальной плотности. ρd

dep 
позволяет оценить, как меняется плотность 
по толщине рыхлого слоя. Для расчета ρd

dep ис-
пользовали экспериментальные зависимости 
толщины осадка и количества электричества 
от времени электролиза.

Плотность рыхлых осадков цинка также рас-
считывали с помощью феноменологической 
модели. Если предположить, что за небольшой 
интервал времени количество вершин на по-
верхности существенно не изменяется, то в со-
ответствии с уравнением (8) можно рассчитать 
изменение массы осадка, зная площадь вершин 
на поверхности:

 � �m N S ydep Zn tips� � � �� .  (27)

Площадь одной вершины Stips рассчиты-
вали как площадь полусферы радиуса rtips: 
Stips = 2πr2

tips, а изменение толщины осад-
ка Δy с учетом уравнения (12) равно Δy = k0Δt. 

Окончательно выражение для изменения массы 
осадка примет вид:

 � �m N r k tdep Zn tips� � � �� �2 2
0 .  (28)

Изменение объема осадка за интервал време-
ни Δt рассчитывали по уравнению (23) с учетом 
эмпирической зависимости толщины осадка 
от времени (уравнение (12)):

�

�

V H k t k t d k t k t

Hk t d k t t

i i i i

i i

dep � �� � � �� � �
� � ��

� �

�

�

�

0 0 1 0 0 0 1

0 0 0 1 ���� �� .
 (29)

Таким образом, дифференциальная плот-
ность осадка, оцениваемая по модели, равна:

 �
�

dep
d dep

dep

Zn tips2
t

m

V

Nr

H d k t t
i

i i

� � � �
� �� ��� ���

�

�

2

0 0 1

.  (30)

rtips и N в уравнении (30) рассчитывали по урав-
нениям модели (6) и (15).

На рис. 11 видно, что наблюдается хорошее со-
ответствие значений дифференциальной плотно-
сти, рассчитанных по экспериментальным данным 
(уравнение (26)) и по модели (уравнение (30)).

В импульсных режимах задания потенциала 
наблюдается небольшое увеличение плотно-
сти по толщине рыхлых осадков (рис. 11), в то 
время как в потенциостатическом режиме она 
остается примерно постоянной (~0.26 г·см-3). 
С повышением скважности плотность осад-
ков увеличивается, но при этом остается суще-
ственно меньше плотности компактного цинка 
(7.1 г·см-3).

Для оценки влияния параметров импуль-
сных режимов на изменение структурных 
свойств осадков использовали соотношение 
катодного и анодного количества электриче-
ства в j-м цикле (j = 1…k) [26]:

 � j
j

j

Q

Q
�

Zn, c

Zn, a

,

,

,  (31)

где QZn, c, j, QZn, a, j – катодное и анодное коли-
чества электричества, рассчитанные численным 
интегрированием опытных зависимостей Ic(t) 
и Ia(t) в j-м цикле, Кл.

Расчеты показали, что в логарифмических 
координатах зависимость θ от времени линей-
на (рис. 12). Величина θ уменьшается в процес-
се электролиза, что подтверждает увеличение 
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анодного количества электричества в период 
пауз. Повышение скважности приводит к обще-
му снижению θ и, как следствие, к образованию 
более плотных осадков в импульсных режимах 
(рис. 11) при одинаковой толщине рыхлого слоя.

При θ > 1 (ln θ > 0) на электроде при зада-
нии потенциалов, более отрицательных, чем 
потенциалы площадки предельного тока, об-
разуется рыхлый осадок. Значения θ = 1 в j-м 
цикле означает, что количества металла, вы-
делившегося на электроде во время импульса 
и растворившегося за время паузы, равны. Этим 
условиям должна соответствовать некоторая 
предельная, или критическая, толщина рыхлого 
осадка ycr. Эту величину можно количественно 
оценить, определив момент времени, при кото-
ром ln θ = 0 на рис. 12, и зная параметры эмпи-
рического уравнения (12) для толщины осадка 
(табл. 2). Так, при C = 4 критическая толщина 
может быть достигнута через 215 мин (3.6 ч): 
ycr = 1.63·10–7 · 215 · 60 · 100 = 0.21 см. Этой тол-
щине осадка соответствует значение теоретиче-
ской плотности (уравнение (31)), приближенно 
равное 4.8 г см–3, что меньше плотности ком-
пактного цинка (7.1 г см–3). Полученные таким 
образом значения ycr приведены в табл. 5.

Значения ycr в табл. 5 намного превышают 
экспериментально измеренные толщины осад-
ков. Повышение скважности приводит к сни-
жению ycr, поскольку уменьшается θ, т. е. уси-
ливается анодное растворение в период пауз 
в каждом новом цикле. Реально получить рых-
лые осадки цинка критической толщины даже 
для С = 4 невозможно, так как под действием 
собственного веса дендритные частицы начнут 
осыпаться и условия электроосаждения изме-
нятся.

Модельные расчеты диаметра вершин и плот-
ности осадков, полученных в разных режимах за-
дания потенциала, соотносятся с наблюдаемым 
изменением морфологии частиц. При задании 
постоянного потенциала формируются дендри-
ты из наноразмерных пластин, имеющие ажур-
ную форму (рис. 13а). В режиме импульсного 
задания потенциала за счет анодных токов в пе-
риод пауз в первую очередь растворяются по-
следние образовавшиеся кристаллиты, а ветвле-
ние, реализующееся за счет образования и роста 
зародышей, становится невозможным. Концен-
трация в объеме осадка в период пауз повышает-
ся, и, как следствие, дендриты растут в основном 
за счет утолщения уже образовавшихся ветвей 
путем кристаллизации по винтовой дислокации. 

0.00

0.0

1.2

0.4

0.8

0.100.05 0.15

y, см

1.3

1.7

2

2.5

4

ρd
dep, г ‧ см‒3

0.20

Рис. 11. Изменение плотности рыхлого осадка цинка 
по его толщине. Цифрами на графике обозначены 
значения скважности. Маркеры – эксперименталь-
ные значения, полученные по уравнению (26) с ис-
пользованием опытных значений y, Ced

Zn и QZn; ли-
нии – аппроксимация по уравнению (30).

‒1

0

1

2

3

0

ln t [мин]

ln 

1.3

1.7

4

2.5

1 2 3 4

Рис. 12. Изменение соотношения между катодным 
и анодным количествами электричества во времени 
электролиза. Цифрами на графиках обозначены зна-
чения скважности.

Таблица 5. Значения критической толщины рыхлых 
осадков в импульсных режимах потенциала

Скважность, С 1.3 1.7 2 2.5 4

ycr, см 7.32 3.79 2.73 2.11 0.21
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В результате формируются массивные папорот-
никовидные дендриты с четкой кристаллографи-
ческой огранкой (рис. 13б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Получены эмпирические уравнения для 
расчета изменения толщины рыхлого осад-
ка, выхода по току и эффективного количества 
электричества, затраченного на осаждение цин-
ка, в режимах импульсного задания потенциала.

2. С помощью феноменологической модели 
рассчитано изменение по толщине осадка диа-
метра вершин дендритов и плотности их разме-
щения, а также плотности рыхлых осадков цинка 
в стационарном и импульсных режимах задания 
потенциала. Рассчитанные и экспериментальные 
зависимости изменения плотности по толщине 
осадка хорошо согласуются между собой.

3. Установлена линейная зависимость диа-
метра вершин дендритов, образующих рыхлый 
осадок цинка, от скважности при импульсных 
потенциостатических условиях электролиза.

4. Повышение скважности приводит к усиле-
нию анодного растворения в период пауз и по-
лучению более плотных осадков, образованных 

дендритами с вершинами большего диаметра и с 
меньшим их количеством.

5. Показано, что при электроосаждении в им-
пульсных режимах задания потенциала в обла-
сти предельных диффузионных плотностей тока 
существует критическое время, соответствующее 
достижению нулевой скорости роста осадка, ког-
да металл, осажденный за время импульса, будет 
полностью растворяться во время паузы.
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