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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Растущий интерес к тесретичэсклм и экс­
периментальным исследованиям кинетики и механизма электроосзжде- 
ния металлов определяется как внутренней логикой развития элек­
трохимии металлов и физики твердого тела, так и насущными при­
кладными задачами функциональное гальванотехники„ гвдроэлоктро- 
металдургии, катализа и иных наукоемких технология. Особое место 
в процессах алэктрсосашдекия принадлежит стадиям разряда и крис­
таллизации, преимущественно определяющим субструктуру, физяко- 
механические, коррозионные и другие свойства металлических осад­
ков. Несмотря на это, экспериментальным исследованиям стадий 
разряда и кристаллизации посвящено весьма ограниченное число ра­
бот, а многие важные теоретические положения до сих пор не полу­
чили должного подтверждения или вовсе не подвергались опытной 
проверка. Такая ситуация во многом обусловлена принципиальными 
трудностями при идентификации стадий элвктроксяаталлизации, 
прежде всего - осложняющим влиянием изменяющейся топографии и 
активности растущей поверхности, и недостаточное разработкой ме­
тодов разделения перенапряжений перехода, кристаллизации, реак­
ции и диффузии.

Остается неизученной взаимосвязь процессов переноса элек­
тронов и различных стадий кристаллизации, нет работ, подтвержда­
ющих реализацию механизма замедленного встраивания адатомов (ад- 
ионов) в места роста, практически отсутствуют експерименти ш  
изучению влияния адсорбции добавок поверхностно-активных веществ 
на стадии кристаллизации, очень малочисленны данные о фазообра­
зовании при развитии полислойных осадков. Эти вопросы определили 
направленна я задачи диссертационной работы. .

Цель работы. Экспериментальное исследование стадий равряда 
и кристаллизации и их взаимосвязи в процессах стационарного и 
нестационарного злвктроосаждвния серебра и меди.

Научная новизна. Впервые путем разделения перенапряжений на 
примерах электроосаждения серебра и меди исследована взаимосвязь 
стадий разряда и кристаллизации и установлен механивм замедлен­
ного включения адионов металла в ступени роста осадка. Изучено 
влияние пересыщения и активности электрода на процесс переноса 
электронов. Показано, что псевдоравновесный характер токов обме­
на стадий разряда и кристаллизации вызван различным активирующим 
воздействием на электрод измерительных импульсов тока или по­
тенциала.
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Практическая данность. Работа является этапом в эксперимен­

тальной проверке основ и развитии теории злектрокристаллизации 
металлов. Использованные методические особенности анализа стадия 
разряда и кристалл.зации могут быть гфименены в практике элек- 
трохлжических исследование продессов электроосавдэния металлов. 
Полученные результаты важны дія целенаправленное и обоснованной 
разработки новых процессов функциональной гальванотехники.

Апробация работы. Материалы диссертации представлены на 40- 
ом Совещании МЭО (Киото, Япония, 1989), докладывались іяа m  
Всесоюзно* конференции по электрохимии (Черновцы, 1988), И  Все­
союзной конференции молодых ученых по физическое химии Ф̂ИЭХИг- 
мия-90" (Москва, ІввО), * Украинокоа. республиканской конференции 
па электрохимии (Ужгород, 1990), IX Симпозиуме "Двойной: слой и 
«.ігообття на таердах элеюродах" (Тарту, 1991).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 8 работ.
Структура и объем диссертации. Диооертация состоит из вве­

дения, четырех глав, выводов и списка литературы. Работа изложе­
на на 121 странице машинописного текста, содержит 4 таблицы, 33 
рисунка, библиография ия 131 наименования.

Объекты и методы исследований. Исследовались процессы алек- 
троосаедеиия серебра к меди из роданистого (0,24 М a«scn, 2,33 М 
kscn) и сернокислого (1,0 М c«so+, 0,6 М h2so4) растворов. Выбор 
этих систем обусловлен незначительным в случае серебра и ''мерен­
ным для меди тормошением стадии разряда, позволяющим о достаточ­
ной точностью и надвжностыс применить методы разделения гарена- 
пряшения перехода »>, и кристаллизации *>к. Мелкокристаллическая 
структура выделяемых осадков серебра и меди обеспечивала хорошую 
воспроизводимость морфологических И термодинамических характе­
ристик . Предполагалось, что значительная адсорбция роданвдвых 
ионов на серебре будет способствовать исключению роли «поверх­
ностной диффузии эдионов и реализации механизма их замедленного 
включения в ступени роста. При электроосаждении меди более высо­
кие значения пп позволяли проанализировать влияние пересыщения 
на стадию разряда.

Исследования проведаны путем разделения перенапряжения г,п и 
•>,, использованием импульсного гальваностэтического метода Бок-
: Мала ("монослоаная" э.дактро кристаллизация серебра) и даух-
импульсного потенциоотатического метода Геришера-Хиатера (процесс 
:■ \к? -.лоиноя кристаллизации серебра и меди). Во всех случаях учи- 
-• в;сяад в о^дае перенапряжение и омической и диффузионной
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составляющих. Перенапряиюнив. обусловленное замедленными иониче­
скими реакциями, отсутствовало. Кроме втого проводились хроно- 
вольтамперометрические, хронодатенциометрические, рентгеяострук- 
турные1 и элэктрониокикроскопические исследования. Растворы го 
товились ив ведаств, подвергнутых необходимо» очистке - Иокь се­
ребра вводились в роданидныя электролит анодным растворанив* се­
ребряное пластины марки "СА-99,99". Применялась продувка раство­
ров азотом или аргоном. Кинетические исследования выполнены на 
торцевых кикроэлэкгродах: платиновом, электролитически покрытом 
серебром (s-0,002 см2), и медном <срез проволочки ЧИСТОТОЙ 
98,99*, s-0.0078 см2). Воспроизводимость измерений обеспечива­
лась постоянством соответствующее программы подготовки поверхно­
сти электрода. Все исследования, кроме специальных температур­
ных, выполнены при 25°С. Измеренные и рассчитанные величины ста­
тистически обрабатывались.

I. СТАДИИ РАЗРЯДА И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПРИ аЛЕКІРООСАЖЯЗШ 
СЕРЕБРА ИЗ РОДАНИДНОГО РАСТВОРА

I. "Монослоеное" осаждение 
Х.І. Кинетика и механизм

Электрокристаллизация серебра из родаиидных растворов хара­
ктеризуется высокой обратимостью процесса разряда и значительной 
адсорбцией компонентов электролита (Бек, Паутов, Лфаиц). Благо­
даря этим особенностям вероятное медленной отадией процесса за­
полнения монослоя может быть встраивание адатомов (адионов) а 
места роста . Проверка этого предположения имеет принципиальное 
значение, так как в литературе нет сведение об экспериментальном 
подтверждении такого механизма злектрокристаллизации металла.

Параметры стадия разряда и кристаллизации определялись из 
гальваностатических кривых транзиента общего перенапряжения » о 
использованием простое модели замедленное поверхностное диффузии 
адатомов Бокриса-Мзлз, предполагающее незначительное отклонение 
электрода от равновесия и не учитывающей заряжение двойного эле­
ктрического слоя. Для этих условие из кинетического уравнения

1 *iQ [»хр (anFrj^RTj - (-̂ ЭпГч-'КТ)] (I)
следует зависимость

Рентгеноструктурные исследования выполнены доцентом кафедры 
металлофизики ДГУ Буровым Л.М.
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позволяющая определить токи обмена стали» разряда ie и кристал­
лизации nFvo> равнорвсную концентрацию адатомов ео, даренапрячю- 
нмя »„ и пк (ряга. I). Величины nm и отнооятся не к стацио­
нарному состоянию, отвечающему ток; *, а к моменту tj равенства 
скоростей разряда я поверхностно» диффуаии. В работе предложен 
.етод определения времени

Зависимость величии te, са , Fvo от і (рис. 2) указывает на 
их поевдоравновесны» характер, водимо, обусловлэнны» участием я 
процессах обмена ток части ступеней роста, которую активировал 
импульс тока. Линеаризация пл-кривых в координатах уравнения 
<2> свидетельствует об активации ступеней а начальны» период 
яягсульоов.

Сршдозяе токов і„ и Fvo показывает значительное торможение 
стадии кристаллизации, которая, однако, вследствие антиЗатного 
характера зависимостей t0 и <=0 от і не помет быть объяснена на 
основе кинетическое но,дели поверхностно» диффузии, так как пос­
ледняя предполагает непосредственное участив адатомов (адионов)

, в стадии разряде, а, значит, - пропорциональность величин <=0 и 
і0. Вся совокупность экспериментальных данных удовлетворительно 
объясняется, если предположить преимущественны» равряд ионов се­
ребра в область меот роста с последующа» медленно» стадией 
встраивания адатомов или адионов в ступени роста, в втом 'Ьлучае 
также возникает пересыщение, а величины і и Fvo должны быть 
пропорциональны удельно» длине стушне» La , что подтверждают за­
висимости на рис. 3 (при расчете значение ls коэффициент поверх- , 
яостной диффузии адатомов серебра принимали равным 10~а сма/с).

В связи с изложенным можно прийти к заключению о противоре­
чии сделанного вывода относительно механизма замедленного встра­
ивания факту соответствия експериментальних данных уравнению 
<2), которое по мнению Бокриоа и Энио, отражает рост осадка пу­
тем поверхностно» диффузии. На самом деле использованная модель 
злектрокристалливации в равно» мере относится и к случаю тормо­
жения стадии встраивания атомов в места роста, так как не содер­
жит никаких специфичных для процесса диффузии параметров, а ве­
личина va может отражать скорость обмена лобоа кристаллизацион­
ной стадии.

Отсутствие заметного- вклада поверхностной '{иффузии адатомов

I
-  4 -
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Рио. І. Характерная 
п.».-зависимость и ее об- 
работка ш  ура вне н ж  <2). 
і-2,5 мА/см2

Рис. 3. Зависимость 
токов обмена стадия раз­
ряда (I) и кристаллизации 
<2) от удельной длины 
отупэней

Рио. 2. Зависимость 
токов обмена стадия раз­
ряда (I), кристаллизации 
(2) и равновесной кояцвв- 

<0 трации адионов (3) от 
плотности тока



о - 8 - •
■ '  ’  і і

в скорость одектрокриоталливации ое ребра обьясняетоя блокирсп 
кой этого процесса адсорбированными частицами scn~ в a*scm 
вследствие чего стадия разряда локализуется воале ступеней ростя 
(зависимость *в от рис. 3). Экстраполяция это» зависимости v 
значению t-B-0 приводит к весьма низкому току обмена на плоакн» 
участках поверхности овребра <іо>ад<0.02 Л/см2). Еодк предлог 
юггь, что в процосое обмена електронами у ступеней участвует по 
вврхнооть, ограниченная яофиной одного ряда атомов овребра, 
средний ток обмена у фронта росте *о>в~60 А/ом*. Вследствие пр*» 
имущественного разряде у отутаяеа вероятно возникновение ю ы М  
ных пересыщении, достаточных дія активации новых мест кзиотяп 
лиэации.

1.2. Заряд адионов овребра 
?.?«жявюсть величины «в от равновесного потенциала аеіюпфо 

да (концентрации ипнсв металла) свидетельствует о сохранении а.п 
атомами части варяда , то есть об их ионном характере. ЗІкспери 
ментально установленная связь концентрации ионов а**, расГочигян 
ноа с учетом равновесного распределения роданицных комплексов г 
растворе, и концентрации адатомов ®0 описывается уравнением:

l e c  * у 1 в е  + . : ■ (3>
Ад

Наклон зависимости <3) составляет >—0,32 и равен, оогласно Гери 
шеру, эффективной доле варяда, остающейся на адетомаж при их об 
разовании. С точки зрения частичного внедрения адсорбирЗвзшш> 
частиц в двойной электрически* алой, адионы сохраняют 64* иогош і 
связи с поверхностью электроде.

Таким образом, можно считать, что разряд роданидных ионо 
серебра протекает по двухстадийному механизму: примерно вь* эя 
ряда переносится при образовании адионов и 35* - в процессе и 
замедленного встраивания в ступени роста. Эта кинетическая ио 
даль согласуется с теорией Бокриса о многоступенчатом чэстичяш 
переносе элеюроков на восстанавливающиеся ионы металла в про 
цеосе образования чисто ковалентной (металлической) связи атом1 
с кристаллической решеткой осадка.

1.3. Энергия активации процесса 
Температурные иссслэдовяния о использованиям модели Бокри 

сз-Мэла позволили дополнить и углубить приведенные ЙЫШ6 обосно 
вэния механизма злактрокристаллизации серебра.

Если представить меХ*леяную стадию вотраив-' яия адионов сере 
бра в ступени в виде формальной реакции
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^ад + ** V * p ' У <4>ю  для вое можно записать выражение константы равновесия
Рсад

р  с о  е р
<б)

и равновесной скорости кристаллизационного обмена
V  с -с е (в)О  О  р  О  О  р

а этих уравивнияі символы Авдд, А*р и р условно обозначает ад- 
ионы серебра возлэ ступеней роста, в местах встраивания и собст­
венно места встраивания; рсад и ср - концентрации адатомов и 
мест встраивания. На основе уравнений (5) и (в) классическим 
термодинамическим методом были подучены для отадии встраивания в 
равновесных условиях значения теплового эффекта лно, изменения 
знтропии asq, энергии активации прямого и обратного дй0У
процессов. Из серии поляризационных пк,і -зависимостей для раз­
личных температур (чк относится к моменту t^) ^считывалась 
энергия активации стадии встраивания 8 продессе росте монослоя 
серебра дй1’“. Измерения выполнены' в диапазоне температур 4+4СҐС.

Как и следовало ожидать, тепловой эффект стадии встраивания 
является экзотермическим <дно*-Ч2 кДк/молъ). Его слабая зависи­
мость от измерительного импульса і может быть объяснена в связи 
о соответствующей активацией поверхности електрода. Более ваиаое 
значение имеет тот факт, что дяо%лн0, то есть кДк/моль и
начальное состояние реакции (3) совпадает о состоянием активиро­
ванного комплекса. Отсутствие энергетического барьера на пути 
реакции встраивания может означать, что при равновеоии обмен 
мест роста происходит непосредственно4 о адсорбированными на них 
адионами. Этот вывод подтверждает и очень малое изменение энтро­
пии (ASo"s^sQ»ai fSjn моль-1 град-1): степень упорядоченности сио- 
теиы практически не изменяется. Определенная энергетическая кар­
тина процесса встраивания, адионов в ступени принципиально согла­
суется о модельными термодинамическими расчетами стадий електро- 
кристаллизации оеребра, проведенными Конуэем и Бокрисом. В соот­
ветствии с этими расчетами, несмотря на очень низкую величину 
энтальпии активации, процеос встраивания адионов в ступени явля­
ется контролирующим в цепи возможных последовательных стадий 
зле ктро кристаллизации.

В условиях роста монослоя, наступает резкое тормошение ста­
дии встраивания и появляется значительный энергетический барьер
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АЙ/ (рис. 4). Такой аффект объясняется существенным изменением* 
состава диффузионного и двойного слоя благодаря полному разряду 
роданидных ионов серебра. Снижение величины дй1'* при увеличении 
г>к является дополнительней и независимым доказательством ионноа 
природа частиц, участвующих в медленной стадии кристаллизации.

2. Стационарные условия
Исследования выполнены в гальааноотатическом и потевциоота- 

тическом режима* электролиза. Использовались стационарные участ­
ки соответствующих o.t- и і -зависимостей. При разделении пере­
напряжений в гальваностатических условиях принимались значения 
пп, определенные а описанных выше экспериментах "моноолокноа' 
злектрокристаллиэации. Основанием дія этого послужил анализ вли­
яния на пп пересыщения и диффузионных ограничение в электролите, 
возникающих при стационарном осаждении, которое оказалось проти­
воположным и практически скомпенсированным. В потенциостатичес- 
ких условиях электролиза определение- величин >>п и пк выполнено 
даухимпульсным методом Геришера-Тишера; необходимые при этом пе­
ренапряжения диффузии пд рассчитывались по значению предельного 
тока ‘д-24 ма/см2.

Как видно ш  рис. Б, возникающие при потвЕциоотатическом 
электролизе перенапряжения ок на 30-40* меньо», чем при гальвя 
ноетэтическом росте. Таков различив проявляется в морфологичес­
ких особенностях осадков оеребра: электронно-микроскопические 
снимки покрытии показали, что в потвширотаптчооких условиях об­
разуются более равновесные (правильно ограненные) кристаллы се­
ребра, По-видимому, при равной скорости кристаллизации развитие 
оселка в яотенциостатическом режиме происходит о участием мень­
шего числа мест роста. В соответствии о этим находятся данные о 
кинетике стадии разряда: потенциостзтическиа электролиз протека­
ет при значительно более высоких значениях »п (рис. Б). чувстви­
тельность стадии переноса электронов к числу мест роста указыва­
ет на вероятный механизм прямого разряда ис^ов серебра в атих 
областях осадка, что совпадает с выводом , сделанным при изуче­
нии "монослояноя" злектрокристаллиэации серебра.

Вместе с этим, природа медленной стадии кристаллизации при 
развитии осадков серебра от начального этапа зашнения монослоя 
(встраиваю® адионов в места роста) до стационарного элвктро- 
оеаждения изменяется. Соответствующий анализ значения »к в рам­
ках классической теории фазообразования (скорость иуклеации при­
нималась пропорциональной t) показал, что в обих режимах алект-
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ролиял ковтролируплвк становится стадия образования двумерных 
вародышея серебра.

И. ВЛИЯНИЕ ИОДИД-ИОНОВ НА ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИЗАЦИЮ СЕРЕБРА 
Научение влияния ионов J~ на алвктрооеаждение серебра из 

роданидкых растворов представляет интерес как для гальванотехни­
ки , так и в связи о теоретическими наследованиями влияния по­
верхностно активных веществ на стадии кристаллизации.

В присутствии хорошо адсорбирующихся на серебре ионов У  
изложенный вше механизм замедленного включения в стутюни адио­
нов при "монослоаной" гальваностатическоа кристаллизации стано­
вится еще болэе вероятным. Адсорбция J~ не только препятствует 
поверхностное диффузии адионов серебра, но вызывает дополнитель­
ное тормошение стадия встраивания и разряда (пример приведен в 
таблице I).

Таблица I.
Влияние ионов J~ на параметры стадия'разряда и кристаллизации 

серебра (1-0,25 мА/см ).

J Состав 
і электролита 

моль/л
пп*
мВ

’’к*
мВ

lo*
MA/CM2

nFv0.
MA/CM2

«о-ИГ. 
моль/см2 cm"1

asscn-0,24 
kscn -2,33 0,4x0,3 I,4x0,I 2І1І4 4,7x0,4 7,в±0,9 1,25

AgSCN-0,24
k s c n  -2,33
KJ -2-Ю'4

3,7x0,2 5,9x0,2 i,a±o,2 I,1x0,2 I,5t0,3 1,37

Резкое уменьшение i0 И рост г>п, вероятно, обусловлены воз­
никновением в присутствии ионов J~ значительного дополнительного 
адсорбционного w- -штенциала, препятствующего разряду роданидных 
анионов серебра (по данным Бека, Паутова и Лифшица в разряде 
участвует ион [Ae<scN)2]").

Б стационарном потенциостатичэском режиме электроосаждения 
добавка j~ (2-10“* м kj) также ингибирует процессы переноса 
электрона и кристаллизации. Совпадение коэффициентов переноса 
для чистого и содержащего добавку x j  растворов (««0,50*0,01) 
свидетельствует о неизменности механизма разряда и подтверждает 
высказанное предположение о механизме тормозящего действия 
иодид-ионов.

Протекание отадия кристаллизации в присутствии добавки KJ
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носит сложный характер. Обеда эффект заключается в повышекии пк  
относительно чистого раствора в области і<12 мА/ом* и стабилиза­
ции пересыщения в остальном исследованном диапазоне і (рис. в). 
В отличие от этого, в чистом растворе при і>12 мА/смй пвросшие - 
кие резко нарастает (рис. 6). Предполагается, что такое аффект 
является результатом знач’п-елъяого отличия в характере адсорбции 

ионов j' и s c n "  (или частиц a « s c n  ), определяющего также и осо­
бенности структуры и морфологии осадков серебра.

Особенности адсорбции иоирв j" и их влияния на кристаллиза­
цию проявляется при изучении тонко» структуры осадков серебра. 
Наиболее сильно ато сказывается на зависимости размеров блоков
мозаики 5 от t (рис. в ).

Увеличение размеров блоков при росте і представляется нео­
бычным: как правило, повшение скорости кристаллизации вызывает 
рост дефектности решетки и соответствующее уменьшение Ъ , Наблю­
даемая зависимость может быть следствием кинетики адсорбции *cn 
или a*scn : при низких » адсорбция уотвеет максимально блокиро­
вать образование и рост еародышеа, тогда как при увеличении і 
ограничения в скорости адсорбционного процесса сказываются все в 
больше» мере, что вызывает ослабление ингибирующего действия и 
увеличение б.

В отличие от этого, в присутствии ионов jf наблвдаетея об­
ратная зависимость (рио. в). По-ввдимому, скорость адсорбции j’ 
чемного больше окороста кристаллизации во всем диапазоне і. Поэ­
тому в условиях примерно постоянного Ую составу двойного слоя 
(узкий диапазон по генциалов) определяющее на о~влияние оказывает 
гиотиооть тока, в результате чего и наблюдается "обычная" вави- 
симость 5 от і . На более высокую скорость адсорбции J* »а сереб­
ре по сравнению с ионами s o n * указывают японские исследователи 
С; дву км м Асаи.

якк. СТАДИИ РАЗРЯДА И КРИСТАЛЛИЗАЦИЙ ПРИ ЭЛШРООСАВДЕНИИ

Хотя стадии разряда и кристаллизации эаектроосаждения меди 
т  еврчоиацый раотворов изучались неоднократно, анализ этой си­
стемы кг осаове разделения пересыщений о учетом взаимного влия- 
ш  яре,даосов кристал.ютаагмии дареноса электронов проведен в 
nacromtb доследовании впервые.

.Чое «здозанад выполнено дву «импульсным потенциос гатичвсаим 
согодои Ге' ''лдара-Тишвра, который поаволнвт бее приплаченим rj-

- г4«л<)Тг.йл'нич разделить перенапряжения. В мти<»имосгги от

размеров

МЕДИ ИЗ СЕРНОКИСЛОГО РАСТВОРА
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длительности первого жпульса st элвктрокристаллизация протекает 
в стационарных і ш  нестационарных условиях.

I. Механизм алэктрокристаллизации 
На начальном нестационарном этапе развития осадка меди 

всегда происходит рост величины як и снижение і. Независимо от 
заданного потенциала еа (20-200 мВ) ток и пересыщение стабилизи­
руются после осаждения слоя меди толщиной 0,7-0,8 мкм. Предпола­
гается, что нестационарность злек грокристаллизации обусловлена 
переходом от условна впитаксичного действия высокоактивной под­
ложки к определенному влиянию на растущий осадок факторов элек­
тролиза. Отклонения в структуре исходной поверхности катода, 
возникающие при ее подготовке, приводят к различной динамике 
изменений 1 и Т)к .

Изменения величин і и г>к во времени свидетельствуют об 
уменьшении активной для роста поверхности и переносе кристалли­
зации в условиях возрастающего пересыщения на менее активные ее 
участки. В результате отого процэсоа и изменяющихся во времени 
диффузных ограничений в электролите происходит перераспределение 
слагаемых потенциала , в частности, уменьшение величины т>п.

В рамках модели линейной аамеделекнов поверхностной диффу­
зии (Мал, Бокрио, Дзопич, Энио) были расочитаны значения ve, 
глубины проникновения поверхностной диффузии ко и средние рас­
стояния между ступенями 2хо. Как и ожидалось, в результате 
уменьшения во времени числа активных ступеней расстояние между 
ними увеличивалось, и, несмотря на рост г>к, падал градиент кон­
центрации йдаонов. Последнее создавало предпосылки для дости­
жения условий Газообразования. В начале процесса электролиза 
\ t < l с) плотность активных ступеней была велика и, вероятнее 
всего, реализовался механизм прямого разряда в места роста.

2 . Влияют пересыщения на стадии разряда.
Помимо названных факторов на механизм и кинетику кристалли­

зации меди большое влияние оказывает плотность тока. Соответст­
вующие исследования выполнялись на осадках меди после достижения 
ими толщины I мкм, которой отвечали стационарные значения і, г>к, 
г)п и морфология роста, соответствующая условиям электролиза. Со­
поставление величин т>п и чк (рис. 7) показывает, что с ростом і 
вклад »к в общее торможение понижается; при г>>80 мВ происходит 
смена контролирующей стадии и определявшее влияние на скорость 
кристаллизации все в большей мере оказывает разряд. Однако, при 
втом сохраняется высокое п ер е с ы щ е н и е  и торможение стадии криа-
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Рио. 7. Зависимости 
перенапряжении оуммарного 
(I), перехода (2) и 
кристаллизации <3) от
стационарной плотности 
тока потенциостатических 
импульсов

80 V ,  МВ
>

О
Рис. 9. Кинетические 

кривые стадии разряда , 
рассчитанные по уравнени­
ям: I - (8), 2 - (7). 
Точки соответствуют кри­
вой 2 на рис. 7.

Д./0* Рио. 8. Зависимости 
расстояния между ступеня­
ми роста (I), равновесной 
скорости (2) и глубины 
проникновения поверхност­
ной диффуоии (3) ох ста­
ционарное плотности .тока 

в потенциостатичвских им­
пульсов
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таллюации ни в коем адучае нельзя игнорировать при анализе с уб­
егу ктуры и свойств осаждаемого металла.

Кинетика стадия кристаллизации определяется явлениями , вы­
зывающими изменение и стабилизацию гвресышрния (рис. 7). Предпо­
лагается, что увеличение г>к в области низких значения і связано 
с указанным выше процессом переноса мест роста на менее активные 
ступени. В соответствии с моделью поверхностной диффузии адионов 
в этом случае должно происходить и происходит увеличение х0 и 
снижение величины (рис. 8). При определенном значении пересы­
щения число активных ступеней уже не соответствует растущая 
плотности тока и начинается массовое образование зародышей, ко­
торые являются стоками адионов. Этап образования зародышей со­
пряжен с уменьшением расстояния между Петрами кристаллизации и 
увеличением vo и (рис. в), то есть с интенсификацией поверх­
ностной диффузии.

Возможность разделения перенапряжении г>п и г>к позволяет 
проанализировать взаимосвязь стадия разряда и кристаллизации. 
Как следует из рис. 9, экспериментальная і,пп-кривая отклоняется 
от закономерностей замедленного разряда, описывающихся уравнени­
ем (нарушение линеяноя зависимости)

і ✓ [1 -»хр (~r,Fr>n'RT)] - 1 0«*р («"'frjjj/RT) (7 )
Установленное несоответствие можно объяснить влиянием на стадию 
разряда пересыщения (Фетгер):

і '  [I-*xp (-nFrjjj.- RT) ] -1 о  (ct / с о )  “ exp (imFnjj'RT) (8 )

При этом экспериментальные величины »п и г>к удовлетворительно 
согласуются (за исключением пп<20 мВ) с уравнением (8) при зна­
чениях г>«2, <*=0,24, іо«3,3 мА/смг. Таким образом, в пересьаденной 
системе стадия разряда ускоряется (для сравнения на рис. 9 пока­
зана та же зависимость при =і-''=0-І). Уравнение (8) выполняется, 
если разряд происходит на плоских участках поверхности, а не на 
элементах с малым радиусом кривизны (например, зародышах). Поэ­
тому подученный результат подтверждает предположение о диффузии 
адионов меда к местам нуклеащи.

Воаникающ» при т?п<20 мВ отклонения экспэриментальной кри­
вой от зависимости, задаваемой уравнением (8), объясняются уве- 
дмением эйвргии адсорбции адионов в местах разряда: низкие зна­
чения і вполйє обеспечиваются наиболее активными к переносу 
электронов местами растущего осадка меди.

Приведенные результаты были получены в предположении одно­
временного- переноса на ион еч2* двух электронов. Использование
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при аналогичном ана.отэе йолае реальной модели стадийного разряда 
(замедленное присоединение первого электрона) также тж ъвьмяает  
предполагаемое теорией ускоряющее влияние пересыщения (для за­
медленной стадии переноса первого электрона tol*0,8S мА/смг я 
Oj-0,48).

В Ы В О Д Ы
1. Впервые на основе разделения перенапряжений исследована 

взаимосвязь стадий разряда и кристаллизации процессов ялектро- 
осаждения металлов.

2. Определяемые гальвано- и псггонциостатическим методами 
токи обмена стадий разряда и кристаллизации имеют псевдоравно- 
весный характер, обусловленный влиянием ивмерителышх импульсов 
тока и потенциала на степень активации поверхности электрода.

3. При изучении "моиоелойной" электрокристаллиаации оервбра 
ио роданидного раствора впервые обнаружена замедленная стадия 
встраивания адионов металла в ступени роста.

Э условиях рвиовесия адипны серебра встраиваются в ступени 
роста Дезактиваціюкно из адсорбционных положений на местах вклю­
чения; при уляктрокристаллиаации мокослоя включение адионов в 
ступени протекает со значительной энергией активации Зависи- 
мость энергии активации встраивания от потенциала указывает ни 
частичный разряд адионов серебра в процессе включения в ступени.

4. Установлено изменение механизма электрокристаляиаации 
меди и серебра при переходе от начального нестационарного «тана 
к стационарным условиям осаждения. При этом замедленная стадия 
включения адионов в ступени (серебро) или замедленная поверхнос­
тна л диффузия адионов к местам роста (медь) сменяется контроли 
руюїдим кинетику кристаллизации процессом фаэооордэоваиш..

5. При равной скорости стационарного роста осадков серебра 
перенапряжение кристаллизации в гальваностатических условиях на 
30-40* выше, а перенапряжение перехода в несколько рае ниже, чем 
в потекциостатическом рвжиме элэктролива. Предполагается, что 
эти отличия обусловлвны Солее совершенной морфологией и структу 
рой осадков^ растущих при постоянном потенциале

в. В условиях "монос.лойиог" элвот^юкристаляиэзши серебра 
процесс разряда преимущественно локализован у ступеней роста. 
Средний ток ооменз стадии переноса электрона у Фронта роста 
осздкэ составляет величину порядка 5(1 А/см", а на плоских участ­
ках поверхности не превышает О,ей А/см'." JtepMKio аде|стр^ов о. у 
оцествляется путем частичр< ■ • і ІнА иіисЯю ь 1 >й ‘.мреоре.
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Роданида» ионы серебра, перехода в состояние адионов, в среднем 
сохраняют треть своего ааряда.

7. .На примере влектрокриоталлиэации меди путай разделения 
перенапряжения подтверждено предполагаемое теорией влияние пере­
сыщения на стадию разряда.
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