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Предложен подход к математическому описанию электрохимического образования и
роста зародышей бинарного сплава на поверхности индифферентного электрода в усло-
виях постоянного пересыщения (перенапряжения), рассматривающий общий поток двух
сортов осаждаемых ионов в объеме электролита к поверхности полусферических зароды-
шей новой фазы. Усреднение профиля концентраций проводили с учетом мольно-доле-
вого соотношения компонентов. Исследованы случаи мгновенной и прогрессирующей
нуклеации и диффузионно-контролируемого роста. Перекрытие диффузионных зон за-
родышей проанализировано в рамках Scharifker–Hills (SH) модели. Получены уравнения
для расчета кажущегося коэффициента диффузии осаждаемых ионов, количества зароды-
шей на единице поверхности электрода, стационарной скорости нуклеации.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы обладают более широким спектром свойств, чем индивидуальные металлы.
Постоянно растущая потребность в новых конструкционных и функциональных ма-
териалах с повышенными эксплуатационными характеристиками для нужд современ-
ной техники, электроники, энергетики требует лучшего понимания основных законо-
мерностей электрохимического образования сплавов для эффективного управления
процессом на наноуровне. Кроме того, проблема совместного выделения металличе-
ских примесей при электроосаждении индивидуального металла также отчасти связа-
на со сплавообразованием. Это обуславливает особый интерес к теории электрокри-
сталлизации двух или нескольких металлов [1–4].

Кинетика начальных стадий образования бинарного сплава на индифферентном
электроде при электроосаждении в потенциостатических условиях была проанализи-
рована в рамках различных подходов и приближений. В работе [5] на основе атоми-
стической теории электрохимического сплавообразования [6, 7] был предложен метод
определения размера и состава критических зародышей сплава по зависимостям ста-
ционарной скорости нуклеации от потенциала и концентрации. Модель, описываю-
щая лимитируемый диффузией и разрядом рост зародыша сплава при высоких пере-
напряжениях на базе классической теории электрокристаллизации, была разработана
в [8]. Аналитические выражения для тока при мгновенной и прогрессирующей нукле-
ации в условиях кинетического или смешанного контроля роста изолированных заро-
дышей были представлены в статье [9]. Díaz-Morales с соавторами [10] описали кине-
тику нуклеации и диффузионно-контролируемого роста биметаллической фазы, по-
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лучили аналитические выражения для определения плотности активных центров на
электроде и скорости нуклеации, используя модель Scharifker–Mostany [11].

Целью настоящей работы является развитие теории начальных стадий электрокри-
сталлизации бинарного сплава в потенциостатических условиях для случаев мгновенной
и прогрессирующей нуклеации с последующим диффузионно-контролируемым ростом.

ТЕОРИЯ

Диффузия к единственному полусферическому зародышу при постоянном перена-
пряжении η может быть описана уравнением второго закона Фика в сферических ко-
ординатах

(1)

с начальным и граничными условиями    где
c(r, t) – концентрация осаждаемых ионов; r – расстояние от центра зародыша; t – вре-
мя; D – коэффициент диффузии; c0 и csr – концентрация осаждаемых ионов в объеме
электролита и у поверхности зародыша, соответственно; r0 – радиус зародыша. Реше-
ние этого дифференциального уравнения с использованием преобразования Лапласа
дает профиль концентрации [12, 13]:

(2)

Отсюда для плотности тока роста зародыша,  имеем

(3)

где z – валентность осаждаемых ионов; e – элементарный электрический заряд. Учи-
тывая зависимость csr от перенапряжения, а также тот факт, что диффузию к зародышу
малого размера, характерного для начальных стадий электрокристаллизации, с хоро-
шим приближением можно считать стационарной, запишем уравнение (3) в виде [14]

(4)

где  k – постоянная Больцмана; T – температура. Поскольку обычно процес-
сы нуклеации на чужеродной подложке происходят при достаточно высоких перенапря-
жениях, формулы (3) и (4) можно упростить, полагая  и 
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где  =  – коэффициент диффузии “псевдоионов” , зависящий
от соотношения концентраций осаждаемых ионов. Заряд этих частиц также будет за-

висеть от доли ионов  и  в объеме электролита, т.е.  и  =
=  Тогда  или  =  при условии, что

 При таком подходе вместо уравнения (4) получим

(6)

Радиус r0 полусферического кластера, растущего в условиях диффузионного контроля

при достаточно высоких перенапряжениях, когда  равен  [15],
а в нашем случае

(7)

где  =  υA и υB – объемы атомов А и В, соответ-
ственно (считаем, что объем новой фазы аддитивно складывается из объемов отдель-
ных компонентов с учетом их мольных долей); τ – время жизни кластера.

При множественной нуклеации вокруг каждого зародыша формируется полусфе-
рическая диффузионная зона, размер которой увеличивается по мере роста зародыша.
Это приводит к постепенному перекрытию диффузионных полей и изменению усло-
вий массопереноса. Задача о перекрытии 3D зон может быть решена только в рамках
некоторых приближений [11, 16–24]. Наиболее простой вариант решения был предло-
жен в модели Scharifker–Hills (SH) [16, 17]: 3D поля были заменены эквивалентными
плоскими диффузионными зонами, степень перекрытия (θ) которых обуславливала
переход от сферической диффузии к линейной. Для определения θ была использована
теория кристаллизации Kolmogorov–Johnson–Mehl–Avrami [25, 26]. Применив анало-
гичный подход к формированию зародышей сплава AB, получим

(8)
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должны быть равны плотностям тока роста изолированных кластеров при соответ-
ствующих режимах нуклеации:

(13)

(14)

При больших t (θ ≈ 1), выражения (11) и (12) сводятся к  т.е. к виду, по-
добному уравнению Котрелла, справедливому для линейной диффузии к плоскому
электроду. Таким образом, этот подход позволяет правильно представить временные
зависимости тока (потенциостатические транзиенты тока) в предельных случаях.

Транзиенты плотности тока i(t), описываемые уравнениями (11) и (12), имеют мак-
симум (im, tm), координаты которого могут быть найдены из условия di/dt = 0. Для
мгновенной нуклеации имеем:

(15)

Подставляя (15) в уравнение (11), получим
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Подобным образом, с учетом уравнения (12), для прогрессирующей нуклеации имеем:
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=  можно оценить по уравнениям (17) или (21) и затем рассчитать DA
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где Ns – насыщенная плотность зародышей на электроде при прогрессирующей нук-

леации,  [17, 27]. Значения  N0, J0 могут быть также оценены из
анализа начальных и конечных участков транзиентов по формулам (13), (14) и уравне-

нию  соответственно.

ВЫВОДЫ

Исследованы начальные стадии электрохимического образования бинарного спла-
ва на индифферентном электроде в потенциостатических условиях. В рамках подхода,
описывающего общий диффузионный поток двух сортов осаждаемых ионов в объеме
электролита к поверхности полусферических зародышей сплава, найдено выражение
для плотности тока роста. Рассмотрены случаи мгновенной и прогрессирующей нук-
леации. При учете перекрытия диффузионных зон зародышей использовано прибли-
жение модели Scharifker–Hills. Получены уравнения для расчета кажущегося коэффи-
циента диффузии осаждаемых ионов  плотности и насыщенной плотности зароды-
шей на поверхности электрода N0 и Ns, стационарной скорости нуклеации J0.

Исследование выполнено при поддержке гранта Российского научного фонда (про-
ект № 16-13-00061).
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MODEL OF NUCLEATION AND DIFFUSION-CONTROLLED GROWTH
OF BINARY ALLOY NUCLEI 

UNDER POTENTIOSTATIC CONDITIONS

O. V. Grishenkova1, A. V. Kosov1, Yu. P. Zaikov1, V. A. Isaev1

1Institute of High Temperature Electrochemistry, Ural Branch of RAS, Yekaterinburg, Russia

The approach to the mathematical description of the electrochemical formation and growth
of binary alloy nuclei on an indifferent electrode under conditions of constant supersatura-
tion (overpotential) was proposed, which considers the general f low of two types of deposit-
ing ions in the electrolyte bulk to the surface of hemispherical new phase nuclei. The con-
centration profile was averaged taking into account the mole fraction ratio of the compo-
nents. Cases of instantaneous and progressive nucleation with diffusion-controlled growth
were investigated. The overlap of the diffusion zones of the nuclei was analyzed in the frame-
work of the Scharifker–Hills (SH) model. Equations were obtained for calculating the ap-
parent diffusion coefficient of the depositing ions, the number density of nuclei, and the
steady-state nucleation rate.

Keywords: electrocrystallization, nucleation, growth, diffusion
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