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Показано, что для корректного анализа процессов зародышеобразования при электроосаждении
металлов в гальваностатических условиях необходимо учитывать неравновесность процессов оса-
ждения и растворения, связанную с отклонением электродного потенциала от равновесия. Неучет
этого фактора приводит к существенному искажению расчетных результатов. Из эксперименталь-
ных зависимостей потенциал–время, полученных в гальваностатических условиях, можно опреде-
лить равновесную концентрацию адатомов, коэффициент переноса электродной реакции, а в неко-
торых случаях и плотность тока обмена, если она не слишком велика.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Образование кристаллических зародышей при
электроосаждении металлов в гальваностатиче-
ских условиях i = const было предметом ряда пуб-
ликаций как теоретических, так и эксперимен-
тальных [1–3]. Сначала было установлено, что
при включении относительно небольшого катод-
ного тока происходит смещение потенциала в от-
рицательном направлении. Смещение сначала
возрастает, затем проходит через экстремум и да-
лее снижается. Это, как полагали, связано с тем,
что первоначально происходит накопление ада-
томов выделяемого металла на чужеродной по-
верхности, после чего при достаточно высоком
достигнутом перенапряжении начинается обра-
зование кристаллических зародышей, которые
поглощают часть адатомов. Момент максимума
перенапряжения считали соответствующим на-
чалу нуклеации. В дальнейшем было достигнуто
понимание того, что нуклеация начинается не-
сколько раньше достижения максимума.

Большая часть более поздних работ в данной
области выполнялась уже в потенциостатических
условиях, существенно упрощающих анализ про-
исходящих процессов. Тем не менее, интерес к
процессам при i = const сохранился, так как ос-
новная часть процессов в технике проводится
именно гальваностатически. Так, в [3] было уста-

новлено, что при невысокой плотности тока
(сравнимой с плотностью тока обмена) вначале
наблюдается почти линейное возрастание пере-
напряжения, связанное с линейным характером
зависимости поверхностной концентрации ада-
томов Cs от времени. При этом предполагалось,
что текущая величина электродного потенциала
целиком определяется концентрацией адатомов
на поверхности и связана с ним уравнением
Нернста, которое в данном случае для одноэлек-
тронного процесса принимает вид

(1)

что при невысоком отношении  переходит в

(2)
поскольку текущая концентрация адатомов Cs со-

ставляет  [моль/см2]. Далее подобный
вид зависимости перенапряжения от времени на-
рушается в момент начала образования зароды-
шей. Необходимо отметить еще несколько срав-
нительно недавних публикаций по гальваноста-
тической нуклеации [4–6].

Ниже мы покажем, что допущение о линейной
зависимости η(t), как и допущение о справедли-
вости уравнения Нернста, в данном случае не со-
ответствует действительности, противоречит экс-
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перименту и приводит к существенным ошибкам
при определении параметров процесса по экспе-
риментальным данным.

2. КИНЕТИКА НАКОПЛЕНИЯ 
АДАТОМОВ НА ПОВЕРХНОСТИ 

И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ ИЗМЕНЕНИЯ 
ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЯ

Пусть концентрация ионов-реагентов в раство-
ре составляет С0, плотность тока обмена i0, а равно-

весная концентрация атомов  причем к момен-
ту включения тока эта равновесная концентрация
уже установилась. После включения небольшого
катодного тока (например, i = i0/2), поверхностная
концентрация адатомов, как уже сказано выше,
увеличивается согласно  (процесс
опять-таки для простоты считаем одноэлек-
тронным).

Величина плотности тока i связана с величи-
ной текущего перенапряжения η; поскольку ток
мы приняли небольшим, то допустима линеари-
зация компонентов суммарной зависимости

(3)

(катодный ток мы приняли положительным, как
и перенапряжение).

В таком случае

(4)

(5)

где учтено накопление адатомов на поверхности,
увеличивающее анодную составляющую плотно-
сти тока.

Отсюда, опуская обозначение (t), получаем

(6)

где f = F/RT, α – коэффициент переноса для ка-
тодного процесса.

Выражая отсюда η через остальные парамет-
ры, получаем

(7)

Необходимо повторить, что это справедливо
только для небольших перенапряжений (в преде-
лах линеаризации экспонент). Ясно, что (7) не
совпадает с (2) даже при бесконечно большом то-
ке обмена; в последнем случае

(8)
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то есть перенапряжение оказывается в любой мо-
мент времени меньшим и, кроме того, зависит от
времени нелинейно. Это связано с тем, что в ре-
альности ситуация на поверхности не является
равновесной. Имеющиеся экспериментальные
данные действительно показывают, что линей-
ность зависимости η(t) не соблюдается даже в са-
мый начальный период измерений после включе-
ния тока.

Продифференцировав (8) по времени и найдя
производную при t → 0, получаем следующее вы-
ражение для величины 

(9)

что также отличается от известной формулы
 хотя и совпадает с ней при

i0 → ∞. Это дает возможность определить равно-
весную величину заполнения поверхности ада-
томами.

Формула (8) показывает, что, откладывая η–1

как функцию t–1 можно определить коэффициент
переноса, а также – не прибегая к (9), величину

 так как угол наклона этой зависимости состав-
ляет  а начальная ордината (1 – α)/RT.
Кроме того, такое построение позволяет опреде-
лить момент начала нуклеации – это происходит,
когда функция начинает отклоняться от линей-
ности.

Если отказаться от линеаризации, которая бы-
ла нами предпринята только с целью более на-
глядного представления результатов, то можно
распространить данное рассуждение на более
широкий диапазон перенапряжений. В этом слу-
чае обработка экспериментальных данных потре-
бует несколько более сложного численного ана-
лиза. Уравнение для определения величин i0,  и
α при этом принимает вид

(10)

Это позволяет, используя достаточный массив
экспериментально найденных величин η при со-
ответствующих t и заданной плотности тока i
(в особенности при нескольких различных плот-
ностях тока), численно определить указанные па-
раметры электрохимического процесса.

3. АНАЛИЗ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

С помощью приведенных формул мы проана-
лизировали представленные в [2] эксперимен-
тальные данные, относящиеся к гальваностати-
ческому осаждению кадмия (с учетом того, что
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это двухэлектронный процесс). Оказалось, что
нуклеация начиналась в этих исследованиях су-
щественно раньше (и, соответственно, при мень-
ших заполнениях), чем предполагали авторы: на-
пример, при плотности тока 11 мкА/см2 зародыши
возникали не через 100 с после начала накопления
адатомов, а уже через 27 с. Найденный по формуле
(8) коэффициент переноса составил 0.6, а величи-
на равновесной концентрации адатомов оказа-
лась равной 2.4 × 10–10 моль/см2, т.е. около 1.4 ×
× 1014 атомов на 1 см2. Это примерно в 1.6 раза
меньше, чем нашли авторы [2]. Плотность тока об-
мена по этим данным вычислить не удалось, так как
она была как минимум на порядок выше применяв-
шихся плотностей тока (от 11 до 80 мкА/см2). Для ее
вычисления необходимо выполнить аналогичные
эксперименты при более высоких токах и с мил-
лисекундным разрешением.

Началу процессов нуклеации соответствовали
накопленные концентрации  адатомов Cd от
1.5 × 10–9 до 2 × 10–9, что отвечает интервалу пере-
напряжений от 22 до 26 мВ, в полном согласии с
экспериментальными данными [2].

При этом мы полагаем, что непосредственной
причиной начала образования зародышей явля-
ется не достигнутое перенапряжение, а именно
достаточно высокая поверхностная концентра-
ция адатомов  И притом не пересыщение по
адатомам по сравнению с начальной величиной,

т.е.  а именно сама величина  при кото-
рой вероятность нуклеации резко возрастает, в
соответствии с нашей моделью, развитой в [7].
Такой подход, в частности, снимает все вопросы,

относящиеся к выделению истинной величины
кристаллизационного перенапряжения.
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