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«ч.д.а.». Нужного значения рН достигали прибав-
лением 10 %-ного раствора ������������������NaOH�������������� и контролиро-
вали универсальным иономером ЭВ-74 (точность 
±0.05). В качестве рабочего применяли медный 
электрод, вспомогательного — платину большой 
площади. Электрод сравнения — хлоридсеребря-
ный. Все потенциалы в работе приведены относи-
тельно стандартного водородного электрода. Перед 
исследованиями рабочий электрод подвергали 
стандартной обработке [6, 7]. Подготовленный 
электрод опускали в раствор, дожидались установ-
ления постоянного значения потенциала, прини-
маемого за стационарное (Est ), а затем регистриро-
вали потенциостатические токовые транзиенты в 
интервале –0.99..–1.19 В и потенциодинамические 
кривые с различной разверткой потенциала 
(v  =  5..100 мВ/с). Все экспериментальные данные 
получали при помощи потенциостатического ком-
плекса IPC-Compact в стандартной трехэлектродной 
ячейке с разделенными катодным и анодным про-
странствами.

Для расчета выхода по току покрытия осажда-
ли на медные пластинки при различных потенциа-
лах и рассчитывали по уравнению (1) на основании 
гравиметрических измерений.
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ВВЕДЕНИЕ
Потребность в разработке технологического 

производства тонких и ультратонких пленок нике-
ля, обладающих целым спектром функциональных 
свойств, вызывает интерес к изучению начальных 
стадий образования новой фазы, определяющих 
структуру и физико-химические характеристики 
покрытий. Процесс зародышеобразования в элек-
тролитах никелирования зависит от ряда факторов, 
среди которых можно выделить состав электролита, 
природу подложки, температуру и др. [1—3]. В 
[4—7] показано, что глицинсодержащие электро-
литы никелирования обладают высокой буферной 
емкостью, имеют сложный ионный состав, опреде-
ляющий кинетику электроосаждения никеля и 
свойства получаемых осадков. Целью настоящей 
работы являлось исследование кинетики зароды-
шеобразования из никелевого электролита с глици-
ном.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследования проводили в растворе, содержа-

щем 0.08 М NiCl2 · 6H2O и 0.20 М глицина (HGly) 
при �������������������������������������������pH����������������������������������������� = 5.5. Раствор готовили на бидистиллиро-
ванной воде из реактивов квалификации «х.ч.» и 
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где m1, m2 — масса медной пластинки до и после 
осаждения, Q — количество электричества, про-
шедшего через систему, М — молярная масса ни-
келя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения диапазона потенциалов, при 

которых начинается электроосаждение никеля про-
водили вольтамперометрические исследования. 
Типичная циклограмма представлена на рис. 1. В 
катодной области кривой имеется пик при потен-
циале (Ep) –0.90 В, отвечающий восстановлению 
никеля. Далее происходит рост тока из-за увеличе-
ния вклада реакции выделения водорода. Наблю-
даемое при потенциале –0.70 В пересечение анод-
ной и катодной ветвей, указывает на то, что отри-
цательнее –0.70 В образование новой фазы проис-
ходит через стадию зародышеобразования, а по-
ложительнее –0.70 В — на осаждение по беззаро-
дышевому механизму [8, 9].

Для определения лимитирующей стадии про-
цесса электровосстановления никеля, снимали 
вольтамперные кривые от скорости развертки по-
тенциала. Линейная зависимость тока пика ip от v1/2 
(рис. 1 — врезка) говорит о том, что процесс роста 
зародышей происходит в условиях контроля диф-
фузии. Для установления кинетики нуклеации и 
роста зародышей никеля в глицинатном электро-
лите получали токовые транзиенты при соответ-
ствующих потенциалах (рис. 2). Все кривые харак-
теризуются максимумом катодного тока (im ) с по-

следующим спадающим участком, стремящимся к 
предельному току, отвечающему линейному мас-
сопереносу ионов к медной подложке [10]. Кривые 
соответствуют поведению, описанному моделями, 
рассматривающими множественное зародышео-
бразование и рост 3D кристаллитов в условиях 
лимитирующей диффузии [11]. Форма транзиентов 
меняется с увеличением катодного потенциала 
осаждения. При переходе от –0.99 к –1.19 В по-
тенциостатические кривые характеризуются более 
четким пиком, для которого im растет, а соответ-
ствующее ему время (tm ) уменьшается.

Экспериментально полученные токовые тран-
зиенты сравнивали с кривыми, рассчитанными по 
теоретическим моделям Шарифкера — Хиллса, 
отвечающим мгновенной (2) и прогрессирующей 
(3) нуклеации [10]:
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где im и tm — ток максимума и время его достиже-
ния, соответственно.

Результаты сопоставления теоретических без-
размерных транзиентов, рассчитанных по уравне-
ниям (2) и (3), с экспериментальными безразмер-
ными токовыми кривыми (рис. 3) свидетельствуют, 

Рис. 1. Циклическая вольтамперная кривая, снятая на 
медном электроде при v  =  7 мВ/с; врезка: зависимость 
плотности тока пика от скорости развертки потенциала

Рис. 2. Серия потенциостатических токовых транзиен-
тов, полученных в процессе электроосаждения никеля 
на поликристаллической меди при различных потен-
циалах, В: 1 — –0.99; 2 — –1.05; 3 — –1.06; 4 — –1.10; 
5 — –1.14; 6 — –1.19
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что процесс зародышеобразования в растворе с 
глицином происходит по механизму мгновенной 
нуклеации.

Однако, процесс осаждения никеля сопрово-
ждается реакцией выделения водорода, которая 
может вносить свой вклад еще на начальной стадии 
образования новой фазы. Тогда следует учесть, что 
ток максимума (im), регистрируемый на потенцио-
статических кривых, является суммарной величи-
ной (itotal ), зависящей от скорости двух параллель-
ных процессов. Поскольку модель Шарифкера-
Хиллса не учитывает вклад реакции выделения 
водорода (РВВ) в суммарную величину тока, то для 
его оценки использовали метод, предложенный 
авторами работы [11], позволяющий получить 
парциальные кривые осаждения никеля и выделе-
ния водорода посредством нелинейной аппрокси-
мации уравнения (4) с экспериментальными дан-
ными:
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где zH F — молярный заряд, перенесенный в про-
цессе выделения водорода; kH — константа скоро-
сти реакции выделения водорода; c0 — концентра-
ция ионов никеля в объеме раствора; r — плотность 
осадка; М — молярная масса никеля; А — скорость 
нуклеации; N0 — плотность числа активных цен-
тров зародышеобразования на поверхности элек-
трода; D — коэффициент диффузии ионов Ni2+ в 
растворе; k c= ( )8 0

1 2p r/ / .
На рис. 4 в качестве примера показаны экспе-

риментальный транзиент, полученный при 
Е = –1.14 В, и теоретическая кривая после аппрок-
симирования эмпирической кривой уравнением (4).

С помощью параметров P1
*, P2, P3, P4, получен-

ных в результате итеративного процесса, были 
рассчитаны такие кинетические характеристики 
процесса электроосаждения, как А, N0, D, а также 
kH (табл. 1).

Из табл. 1 видно, что величины N0 и kH увели-
чиваются с ростом катодного потенциала. Что ка-
сается числа активных центров (N0) на поверхности 
поликристаллической меди, то ее зависимость от 
потенциала можно выразить эмпирической форму-
лой:
	 N0 = m exp (nE),	 (5)
где коэффициенты m и n равны соответственно 
0.003 см–2 и –17.589 В–1. Различные значения кон-
стант m и n могут быть связаны со специфическим 
механизмом появления активных центров, десорб-
цией анионов и рядом других факторов [12].

Рис. 3. Экспериментальные токовые транзиенты, по-
лученные из глицинатного раствора при различных 
потенциалах, В: ○ — –1.00; ▲ — –1.05; ◊ — –1.14, и 
теоретические кривыми, рассчитанные по уравнениям 
(2) и (3)

Рис. 4. Потенциостатические кривые электроосаждения 
никеля, полученные при –1.14 В: (○) — эксперименталь-
ный транзиент, (──) — теоретический транзиент, рас-
считанный в результате итерационной аппроксимации 
уравнения (4) с экспериментальными данными, (iNi) и 
(iH) — парциальные кривые электроосаждения никеля 
и реакции выделения водорода соответственно
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Скорость процесса зародышеобразования с 
ростом потенциала меняется неоднозначно. Такое 
явление может наблюдаться в случае, если актив-
ные центры на поверхности электрода обладают 
различной активностью. В результате этого каждо-
му j-типу активного центра, которым является 
j-критический зародыш, будет соответствовать своя 
константа скорости зародышеобразования [12, 13]. 
Среднее значение коэффициента диффузии ионов 
никеля в растворе в результате расчетов составило 
4.63∙10–6 cм2 c–1.

Работа образования критического кластера 
(DG*) и размер критического зародыша (n*) были 
рассчитаны по уравнениям [14, 15]:

	 DG RT
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d A zFE RT
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где α = 0.5 — коэффициент переноса заряда нике-
ля. Анализ их величин (табл. 1) показывает, что с 
ростом катодного потенциала осаждения оба пара-
метра уменьшаются. Отметим, что при стремлении 
Е к бесконечности ∆G* становится равной нулю, а 
число атомов в критическом зародыше не превы-
шает 1. Такой размер зародыша говорит о том, что 
в исследуемой области потенциалов термодинами-
ческий барьер для образования зародышей близок 
к нулю, и только кинетика определяет константу 
скорости зародышеобразования А на поликристал-
лической поверхности меди. Таким образом, каж-
дый атом никеля, адсорбированный на активном 
центре, является стабильным кластером, который 

может необратимо расти при заданном электро-
дном потенциале [16].

Полученные кинетические параметры позво-
ляют получить парциальные кривые реакции вы-
деления водорода (iH) и процесса электровосста-
новления никеля (iNi), также представленные на 
рис. 4. Из этих данных были рассчитаны выходы 
по току: вклад реакции выделения водорода при 
Е = –0.99 В составляет ~ 2 %, возрастает с увели-
чением катодного потенциала и при Е = –1.19  В 
достигает ~ 18 %. Эти результаты коррелируют с 
величинами выходов по току, рассчитанными по 
уравнению (1) из гравиметрических данных: 3 % 
и 25 % соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты настоящего исследования показы-

вают, что начальная стадия электроосаждения 
никеля на поликристаллическом медном электроде 
включает в себя процесс мгновенного зародышео-
бразования, протекающий в кинетическом режиме, 
и рост стабильных никелевых кластеров в услови-
ях лимитирующей диффузии. Рассчитаны основ-
ные кинетические характеристики процесса заро-
дышеобразования, такие как коэффициент диффу-
зии ионов никеля в растворе, плотность числа ак-
тивных центров, скорость зародышеобразования, 
энергия Гиббса образования критического зароды-
ша и его размер. Найдена эмпирическая зависи-
мость плотности числа активных центров от по-
тенциала осаждения.

В работе оценен вклад реакции выделения 
водорода в процесс электроосаждения никеля. 
Построены парциальные кривые осаждения ме-

Таблица 1
Характеристики процесса зародышеобразования никеля

–Е, В kH∙107, моль см–2 с–1 А∙10–5, c–1 N0∙10–6, cм–2 D∙106, cм2 c–1 ∆G*, кДж/моль n*

0.99 1.19 0.92 0.12 6.07 69.15 0.73

1.00 1.44 0.49 0.15 5.58 67.50 0.70

1.05 3.47 0.36 0.27 5.17 61.81 0.61

1.06 2.60 0.52 0.28 5.05 60.30 0.59

1.09 6.18 1.02 0.50 4.69 57.02 0.54

1.10 8.37 0.34 0.46 4.61 55.99 0.53

1.14 16.70 0.13 1.05 3.82 52.03 0.47

1.19 33.10 2.13 5.59 2.65 47.83 0.42
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талла и выделения водорода. Установлено, что с 
увеличением потенциала осаждения вклад реак-
ции выделения водорода растет, что выражается в 
росте константы скорости реакции выделения 
водорода и сказывается на величине выхода нике-
ля по току.
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