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Представлена феноменологическая модель, описывающая изменение структурных характеристик
рыхлых осадков цинка, полученных в импульсных гальваностатических режимах задания тока. Со-
поставление экспериментальных данных по структурным свойствам осадков с результатами мо-
дельных расчетов указывает на адекватность модели. Для описания особенностей роста дендритных
осадков и определения продолжительности формирования однородной структуры в импульсных
режимах введено понятие критической толщины, при которой происходит резкое изменение плот-
ности рыхлого осадка. Установлена зависимость критической толщины осадков цинка от скважно-
сти при импульсных режимах задания тока. Повышение скважности приводит к получению более
плотных осадков с огрубленными формами дендритов и с меньшим количеством точек роста, по
сравнению с осадками, полученными в гальваностатическом режиме.
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ВВЕДЕНИЕ

Порошки цинка находят широкое применение
в самых различных отраслях промышленности
[1–6]. Весьма перспективным направлением яв-
ляется получение возобновляемого водорода с
помощью гидролиза цинкового порошка в сол-
нечных термохимических циклах разложения во-
ды [7–9].

В каждой области применения предъявляются
свои требования к размерам и форме частиц по-
рошка цинка. Например, порошки с высокой
удельной поверхностью необходимы для изготов-
ления высокопористых цинковых электродов,
обеспечивающих высокие разрядные характери-
стики серебряно-цинковых биполярных батарей
[10, 11]. При использовании порошков цинка, со-
держащих дендритные частицы, становится воз-
можным уменьшение содержания пигмента в
цинкнаполненных композиционных покрытиях
при сохранении их защитных свойств.

К достоинствам электролитического способа
получения рыхлых осадков цинка из водных рас-
творов относятся высокая степень чистоты ме-
талла и возможность регулировать свойства и
морфологию осадков путем изменения условий
электролиза. Электроосаждение металлов в фор-

ме рыхлых осадков возможно в условиях высоких
диффузионных ограничений по доставке разря-
жающихся ионов к поверхности электрода [11]. В
этих условиях выделение металла происходит
преимущественно на вершинах дендритов, обра-
зующих фронт роста осадка.

Особенностью импульсных режимов электро-
лиза является чередование импульсов поляризу-
ющего сигнала (тока или потенциала) и пауз. Им-
пульсные режимы [12–27] позволяют регулиро-
вать в широком диапазоне морфологию частиц и
свойства металлических осадков: от компактных
до рыхлых и высокопористых, состоящих из
мельчайших дендритных частиц.

Импульсные режимы успешно применяются
для синтеза композиционных покрытий [12–14],
пленок [15, 16] и катализаторов реакций выделе-
ния водорода и кислорода [17]. В качестве мате-
риалов в основном используются сплавы никеля
[12–14, 18, 19], железа [16, 18], кадмия [15] и ко-
бальта [16].

Имеются работы, в которых показано влияние
параметров импульсного электролиза на свойства
рыхлых осадков меди [20–24] и цинка [25–27].
Как правило, авторы описывают влияние пара-
метров нестационарных режимов электролиза на
морфологию частиц, полученных после счистки
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рыхлого осадка с электрода [20–24]. При этом
длительность импульсов мала и составляет по-
рядка миллисекунд, т.е. сопоставима со временем
заряжения двойного электрического слоя, поэто-
му существенных изменений концентрации у по-
верхности осадка не происходит.

Практический интерес представляют им-
пульсные режимы, в которых длительность им-
пульса и паузы превышает время релаксации, ко-
торое в условиях замедленной диффузии имеет
порядок переходного времени [28]. Такие пара-
метры импульсного режима электролиза позво-
ляют проследить влияние концентрационных из-
менений на процесс электроосаждения и струк-
турные свойства рыхлых осадков металла.

В режиме задания постоянного или импульс-
ного тока по мере развития поверхности рыхлых
осадков металлов происходит уменьшение пере-
напряжения до значений, соответствующих вы-
делению металла на предельном токе. При этом
происходит преимущественное увеличение диа-
метра ветвей дендритов вплоть до их смыкания
друг с другом и образования слоя компактного
металла (“скорлупы”) [26, 29]. В связи с этим
важную роль приобретает модельное описание
процесса электроосаждения, позволяющее про-
гнозировать свойства электролитических осадков
в зависимости от условий электролиза.

Ранее [29] была разработана феноменологиче-
ская модель, позволяющая описать изменение
структурных характеристик рыхлого осадка в
условиях гальваностатического электролиза. Воз-
можность использования данной модели для
оценки изменений структурных свойств рыхлых
осадков, полученных в импульсных режимах, ра-
нее не оценивали.

Целью работы является адаптация математи-
ческой модели описания процесса формирова-
ния рыхлых осадков цинка для прогнозирования
изменения структурных свойств осадков по тол-
щине как в стационарных, так и в импульсных ре-
жимах задания тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения электролитических осадков

цинка был использован цинкатный раствор, со-
держащий 0.3 М ZnO и 4 М NaOH.

Поляризационные исследования проводили в
электрохимической ячейке с разделенными
анодным и катодным пространствами при темпе-
ратуре 25°С. Силу тока задавали с помощью элек-
трохимической станции Solartron 1280C (Solar-
tron Analytical, Англия). Рабочий электрод
штырькового типа изготавливали из цинковой
проволоки диаметром d0 = 0.2 см. Высота рабочей
поверхности составляла H = 1 см. Нерабочую по-
верхность электрода изолировали лентой ФУМ.

Площадь исходной рабочей поверхности гладко-
го цинкового электрода составляла 0.66 см2. Пе-
ред каждым опытом рабочий электрод подготав-
ливали одинаковым образом: обезжиривали в
растворе Na2CO3, травили в разбавленном рас-
творе азотной кислоты, а затем тщательно про-
мывали дистиллированной водой и сушили на
воздухе. Вспомогательный электрод из пластины
цинка располагали вокруг рабочего электрода,
оставляя окно для видеофиксации процесса. Пе-
ренапряжение измеряли относительно цинкового
электрода сравнения, обратимого относительно
ионов [Zn(OH)4]2– в исследуемом растворе [25].

При токах выше предельного диффузионного
на гладком электроде (Id) цинк восстанавливается
из водных щелочных растворов в условиях высо-
ких диффузионных ограничений совместно с во-
дородом по реакциям [1]:

Рыхлые осадки цинка получали в условиях
стационарного и импульсного электролиза при
токе, превышающем величину предельного диф-
фузионного тока на гладком электроде в 6 раз.
Для определения предельного диффузионного
тока снимали поляризационную кривую на глад-
ком электроде при скорости развертки потенциа-
ла 1 мВ/с, что обеспечивало режим съема, при-
ближенный к стационарному. Предельная диф-
фузионная плотность тока равна 155 А/м2.
Величина тока была подобрана эксперименталь-
но таким образом, чтобы можно было длительное
время следить за изменением толщины осадка
(y(t)) и получать цинк при высоком выходе по то-
ку. В гальваностатическом режиме задавали по-
стоянный ток. Амплитуда импульсов соответ-
ствовала силе тока гальваностатического режима
и была равна 0.0614 А.

Параметры стационарного и импульсных ре-
жимов задания тока (импульс/пауза) представле-
ны в табл. 1.

Длительность импульса и паузы изменяли от 5
до 15 с интервалом 5 с (табл. 1). Для характеристи-
ки импульсных режимов использовали величину
скважности (С): С = (τimp + τp)/τimp = 1 + τp/τimp.
Если τp → 0, то С → 1, что соответствует стацио-
нарному режиму, поэтому в целях удобства пред-
ставления результатов было принято считать С = 1
для гальваностатического режима (табл. 1).

Для исследования динамики роста осадка ис-
пользовали установку, позволяющую одновре-
менно с электрохимическими измерениями про-
водить запись процесса на видеокамеру и осу-
ществлять сбор выделяющегося водорода в
бюретку, расположенную над рабочим электро-
дом [25, 29]. По объему собранного водорода
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определяли выход водорода по току, а затем рас-
считывали выход цинка по току. Рост осадка за-
писывали на видеокамеру Sony DSR-200SE.

Видеозапись процесса развития осадка обра-
батывали с помощью компьютерных программ
KMPlayer и JRuler. При анализе последователь-
ных кадров видеофильма измеряли во времени
диаметр электрода с осадком (D = d0 + 2y) с помо-
щью электронной линейки JRuler. Замеры прово-
дили в трех местах по высоте электрода, затем с
учетом увеличения видеокамеры находили сред-
нее значение толщины рыхлого осадка (длины
дендритов) (y) в любой момент времени (t) как
половину прироста диаметра электрода с осадком
(рис. 1, уравнение (1)):

(1)

Для расчета выхода цинка по току объем выде-
ляющегося газа приводили к нормальным усло-
виям (Т0 = 273 К, Р0 = 760 мм рт. ст.):

(2)

где  – объем выделившегося газа, л; P – атмо-
сферное давление, мм рт. ст.;  – давление на-
сыщенного водяного пара (мм рт. ст.) при темпе-
ратуре эксперимента Т.
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По объему выделившегося газа  за интер-
вал времени Δt определяли дифференциальный
выход водорода по току  а затем рассчитыва-

ли  Дифференциальный выход по току соот-
ветствует выходу по току в конкретный промежу-
ток времени:

(3)

где ϑg = 22.4 л/моль – мольный объем газа; Q –
количество электричества, пропущенное за пери-
од Δt электролиза, Кл.
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Таблица 1. Условия электроосаждения рыхлых осадков
цинка

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

Импульсный

5 4.0 15

10 2.5 15

15 2.0 15

15 1.7 10

15 1.3 5

Постоянный – 1.0 0

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

(б)(a)

H
d0

y(t)

D(t)
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Массу рыхлого осадка цинка к моменту време-
ни t рассчитывали по закону Фарадея с учетом
выхода по току:

(4)

где AZn – атомная масса цинка.
Исследования морфологии отдельных частиц

рыхлых осадков цинка были проведены на скани-
рующем микроскопе Mira 3 LMU (Teskan, Чехия).
По окончании электролиза электрод с осадком
извлекали из рабочего раствора и тщательно про-
мывали дистиллированной водой, затем осадок
счищали с электрода и сушили при комнатной
температуре.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В условиях высоких диффузионных ограниче-
ний разряд ионов протекает на вершинах ветвей
дендритов [28] при предельной плотности тока
сферической диффузии:

(5)

где z – число электронов, F – постоянная Фара-
дея, Di – коэффициент диффузии разряжающих-
ся ионов, C0 – концентрация разряжающихся
ионов, rtips – средний радиус вершин дендритов.

Плотность тока на вершинах определяет ско-
рость роста осадка [30]:

(6)

где VZn – мольный объем цинка.
Совместное решение уравнений (5) и (6) поз-

воляет найти средний радиус вершин дендритов,
если известен вид зависимости изменения тол-
щины осадка во времени y(t):

(7)

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

(8)

С учетом количества (N) и средней площади
вершины дендрита (Stips) можно записать:

(9)

где ρZn – плотность металлического цинка, рав-
ная 7.14 г/см3 [31].

C= Zn
Zn Zn( ) ( ),Am t It e t

zF

= 0
tips

tips

( ) ,
( )
izFDCi t

r t

= Zn
tips( ),Vdy i t

dt zF

= 0 Zn
tips( ) .iDC Vr t

dy dt

= dZn Zn
ZnC ( ).dm A I e t

dt zF

=Zn
Zn tipsρ ,dm dyNS

dt dt

Совместное решение уравнений (8) и (9) поз-
воляет определить, как меняется во времени чис-
ло растущих вершин:

(10)

Таким образом, для моделирования процесса
электроосаждения рыхлого осадка цинка необхо-
димо знать зависимости y(t),  для режимов
постоянного и импульсного тока.

Осаждение рыхлых осадков цинка в токовых
режимах характеризуется периодом активного
роста, после которого наблюдается плавный спад
скорости роста из-за увеличения поверхности
осадка. Ранее для аппроксимации изменения
толщины осадка цинка в гальваностатическом
режиме использовали эмпирическую зависи-
мость вида [29]:

(11)

где y0 и τ0 – эмпирические коэффициенты, харак-
теризующие динамику роста рыхлых осадков, ко-
торые рассчитывали по экспериментальным дан-
ным с помощью метода наименьших квадратов.

Уравнение (11) адекватно описывает рост
осадка в период активного увеличения длины
дендритов. При длительном осаждении происхо-
дит укрупнение вершин дендритов вплоть до об-
разования слоя компактного цинка, после чего
осадок растет за счет движения плоского фронта
роста. Для описания увеличения толщины осадка
с учетом его роста в условиях диффузии к плос-
кой поверхности использовали следующее урав-
нение:

(12)

где vn – скорость нормального роста осадка.
Определить величину  на начальном этапе по экс-
периментальной зависимости y(t) невозможно.

В качестве оценки этой величины можно ис-
пользовать предельную диффузионную плот-
ность тока к плоскому электроду, при которой ре-
ализуется скорость роста 

(13)

или с учетом id = zFDiC0/δ:

(14)

где δ – толщина диффузионного слоя на плоском
электроде.

= dZn
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Выход цинка по току в стационарных условиях
при I/Id = 6 и достаточно длительном времени оса-
ждения в исследуемом растворе равен 0.96 [32].

Расчет по уравнению (13) с использованием
экспериментального значения id = 155 А/м2 для
восстановления цинкатных ионов из исследуемо-
го раствора дает vn = 7.05 × 10–9 м/с. Если произ-
водить расчет по уравнению (14) при  = 7 ×
× 10–10 м2/с [25] и δ = 10–4 м, то получаем vn =
= 1.84 × 10–8 м/с. Различие в значениях скорости
нормального роста осадка связано со сложностью
оценки толщины диффузионного слоя.

Как видно, значения нормальной скорости,
полученные различными способами, не совпада-
ют между собой, но в целом находятся в пределах
одного порядка. Такое внимание оценке скоро-
сти нормального роста связано с возможностью
на ее основе определить границы применимости
развитых модельных представлений в части пере-
хода от роста дендритов к росту компактного
осадка.

Нормальную скорость роста можно также
представить в виде функциональной зависимости
от площади фронта роста:

(15)

Здесь  определяется по закону Фарадея

(уравнение (8)), а S(t) – величина поверхности
электрода:

(16)

В соответствии c предлагаемым уравнением (12)
изменение толщины осадка от времени осажде-
ния при t → ∞ вырождается в линейную зависи-
мость:

(17)

Дифференцированием уравнения (12) получаем
зависимость скорости роста осадка от времени:

(18)

где y0/τ0 – скорость роста дендритов в начальный
момент времени (t = 0), поскольку vn с учетом
представленных ниже экспериментальных дан-
ных составляет не более 5% от начальной скоро-
сти роста дендритов при всех исследованных ре-
жимах осаждения.
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Габаритный объем рыхлого осадка (Vdep) опре-
деляли как разницу объемов электрода с осадком
и исходного электрода:

(19)

Как показали экспериментальные исследова-
ния [25], в процессе электроосаждения рыхлых
осадков их плотность изменяется. Для расчетов
плотности рыхлого осадка по эксперименталь-
ным данным необходимо знать изменение объе-
ма за определенные промежутки времени. С этой
целью запишем изменение объема в соответствии
с уравнением (19) в дискретном виде:

(20)

где yi и yi – 1 – экспериментальные значения тол-
щины осадков в моменты времени ti и ti – 1 соот-
ветственно; i = 1…n – порядковый номер изме-
рения.

Значение плотности осадка на момент време-
ни ti можно рассчитать по экспериментальным
данным как отношение приращений массы и
объема осадка за интервал времени ti – ti – 1:

(21)

Величину  можно назвать дифференциаль-
ной плотностью осадка. С учетом зависимости
y(t) по уравнению (21) можно получить экспери-
ментальные значения плотности рыхлого осадка
по его толщине.

Для модельного расчета плотности осадка вос-
пользуемся другим представлением:

(22)

Тогда дифференциальная плотность осадка
составит:

(23)

Поскольку VZn = mZn/ρZn, а mZn определяется
по уравнению (4), то производную в числителе
уравнения (23) можно записать следующим об-
разом:

(24)

Производную в знаменателе уравнения (23)
можно получить, продифференцировав уравне-
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ние (19). Тогда с учетом уравнения (18) можно за-
писать:

(25)

Выражение для производной dmZn/dt (уравне-
ние (8)) подставляем в уравнение (15) для нор-
мальной скорости роста:

(26)

и с учетом этой величины окончательно получаем
для 

(27)
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В дальнейшем уравнение (27) использовали
для аппроксимации экспериментальных значе-
ний  рассчитанных по уравнению (21). При
расчетах S(t) определяли по уравнению (16).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изменение толщины осадков 

и дифференциального выхода цинка по току
во времени

Экспериментальные данные по изменению
толщины рыхлых осадков цинка от времени оса-
ждения в стационарном и импульсных режимах
задания тока представлены на рис. 2. При им-
пульсных режимах учитывали время осаждения
tdep, которое рассчитывали как сумму длительно-
сти импульсов тока, т.е. время пауз не учитыва-
лось: tdep = t – ∑τp. Экспериментальные значения
скорости роста осадка в начальный период элек-

тролиза  представлены в табл. 2. Видно,

что скорость роста рыхлого осадка почти на 2 по-
рядка больше, чем скорость нормального роста
vn. Поскольку влияние нормальной скорости в
начальный момент электролиза несущественно,
то при аппроксимации зависимости y–t исполь-
зовали уравнение (11).

Различие в изменении толщины осадка от вре-
мени осаждения по уравнениям (11) и (12) показа-
но на рис. 3.

Как видно (рис. 3), на начальном этапе разли-
чие незаметно, однако при увеличении времени
зависимости расходятся. Это связано с достаточ-
но малой стационарной скоростью роста в усло-
виях диффузии к плоскости.

Во всех исследованных импульсных режимах
были получены осадки меньшей толщины, чем в
стационарном режиме. Это объясняется частич-
ным выравниванием концентрации цинкатных
ионов в слое осадка за время пауз и снижением
уровня диффузионных ограничений, вследствие
чего уменьшается скорость удлинения дендри-

ρd
dep,

( )→ 0dy t
dt

Рис. 2. Изменение толщины рыхлых осадков цинка от
времени осаждения. Цифрами на графиках указаны
значения скважности. Маркеры – эксперименталь-
ные данные; линия – расчет по эмпирическому урав-
нению (11).

20151050

y, мм

0.4

0.6

0.8

1.0

0.2

1.2 1

2

2.5

4

tdep, мин

Таблица 2. Коэффициенты уравнений, аппроксимирующих зависимости толщины и дифференциального выхо-
да по току от времени

Скважность, С y0, м τ0, с y0/τ0, м/с , м/с a/c

4.0 1.67 × 10–4 707 2.36 × 10–7 2.74 × 10–7 0.84

2.5 5.01 × 10–4 794 6.31 × 10–7 5.21 × 10–7 0.76

2.0 9.89 × 10–4 803 1.23 × 10–6 1.02 × 10–6 0.50

1.7 1.19 × 10–3 849 1.40 × 10–6 1.05 × 10–6 0.53

1.3 1.57 × 10–3 1080 1.46 × 10–6 1.08 × 10–6 0.54

1.0 1.83 × 10–3 1187 1.54 × 10–6 1.40 × 10–6 0.76

( )→ 0dy t
dt
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тов, но происходит увеличение диаметра их вет-
вей [26]. Понижение скважности приводит к уве-
личению периода активного роста и скорости ро-
ста осадка в начальный момент времени (y0/τ0), а

условия осаждения приближаются к таковым в
стационарном режиме (табл. 2). Увеличение τimp
при постоянном τp в большей степени повышает
скорость роста осадков, чем уменьшение τp при
постоянном τimp.

Дифференциальный выход цинка по току рас-
тет в ходе электролиза как в стационарном, так и
в импульсных режимах задания тока, стремясь к
предельному значению, близкому к 0.96 (рис. 4).
При этом переход от стационарного режима к им-
пульсному, а также варьирование скважности
практически не влияют на изменение дифферен-
циального выхода по току со временем осаждения.

Экспериментальные зависимости дифферен-
циального выхода по току от времени осаждения
в импульсных режимах задания тока удалось ап-
проксимировать эмпирическим уравнением, ра-
нее использованным для гальваностатического
режима [32]:

(28)( )C +=
+

d
Zn ,a kbte t

c bt

Рис. 3. Прогнозирование изменения толщины осадка
в условиях стационарного гальваностатического ре-
жима (С = 1) с учетом vn (1) и без учета vn (2) при дли-
тельном электролизе.
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Рис. 4. Изменение дифференциального выхода цинка по току от времени осаждения при различных скважностях С:
а – 1, б – 2, в – 4. Маркеры – экспериментальные данные; линия – расчет по эмпирическому уравнению (28).
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где k – параметр, соответствующий стационарно-
му выходу по току, для Zn в условиях экспери-
мента k = 0.96; а, b, c – эмпирические коэффици-
енты, которые определяли методом наименьших
квадратов.

Для аппроксимации зависимостей выхода по
току для импульсных режимов было использова-
но время осаждения tdep.

На рис. 4 видно, что аппроксимирующие кри-
вые хорошо описывают экспериментальные дан-
ные дифференциального выхода по току. Откло-
нения экспериментальных данных от аппрокси-
мирующих зависимостей связаны главным
образом с тем, что процессы образования и отры-
ва пузырьков водорода носят стохастический ха-
рактер. Некоторые пузырьки могут задерживать-
ся на поверхности и в глубине рыхлого осадка,
что приводит к скачкам скорости выделения во-
дорода.

Значимое различие в величинах выходов по
току при различных режимах электролиза наблю-
дается только на начальном этапе осаждения.
Этим условиям соответствуют отношения a/c при
t → 0 (табл. 2). Выход цинка по току должен быть
высок и близок к единице в течение переходного
времени, когда происходит уменьшение концен-
трации разряжающихся ионов у границы раздела
фаз до нуля и интенсивность выделения водорода
ничтожно мала. После достижения переходного
времени наряду с разрядом цинкатных ионов
протекает побочный процесс выделения водоро-
да. Поэтому чем ближе продолжительность им-
пульса к величине переходного времени, тем на
начальном этапе электролиза оказывается выше
выход по току. Со временем поверхность элек-

трода увеличивается и эффект влияния переход-
ного времени пропадает.

Феноменологическая модель роста осадка 
в режиме импульсного гальваностатического 

электроосаждения

По феноменологической модели на основе за-
висимостей толщины осадка (уравнение (11)) и
выхода по току (уравнение (28)) от времени уда-
лось рассчитать диаметр ветвей дендритов, их ко-
личество и дифференциальную плотность осадка
в стационарном и импульсных режимах задания
тока. Число вершин в импульсных режимах рас-
считывали по уравнению (10) за время осаждения
tdep, поскольку ток во время пауз был равен нулю
и новых дендритов не образовывалось.

На расчетных кривых при задании импульсно-
го и стационарного тока наблюдается уменьше-
ние числа образующихся дендритов и увеличение
радиуса их вершин со временем (рис. 5а) и по тол-
щине рыхлого слоя (рис. 5б). Повышение скваж-
ности приводит к тому, что со временем, а также
по толщине рыхлого слоя образуется меньше
дендритов, а резкое увеличение их диаметра про-
исходит раньше (рис. 5а) или при меньшей тол-
щине осадка (рис. 5б). Это можно объяснить тем,
что концентрация цинкатных ионов в глубине
осадка выравнивается все в большей степени за
время пауз, поэтому происходит не только удли-
нение дендритов, но и увеличение диаметра их
вершин. В результате формируются осадки, со-
стоящие из малого числа дендритов, но с ветвями
большего диаметра.

Параметры эмпирических уравнений (табл. 2)
для зависимостей толщины осадков (уравнение (12))

Рис. 5. Рассчитанные по модели кривые изменения количества (N, сплошные линии) и диаметра вершин (2rtips,
штрихпунктирные линии) дендритов от времени осаждения (а) и толщины осадка (б). Цифрами на графиках указаны
значения скважности.
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и выхода по току (уравнение (28)) от времени оса-
ждения были использованы для расчета плотно-
сти осадков по модели (уравнение (27), линии на
рис. 6). С использованием опытных значений y(t)

и  была определена экспериментальная
плотность осадков по уравнению (21) (маркеры

d
ZnC ( )e t

на рис. 6). Как видно на рис. 6, расчетные и экс-
периментальные значения плотности достаточно
близки.

Повышение скважности приводит к тому, что
образование “скорлупы” происходит при мень-
шей толщине осадка. При этом осадки наиболь-
шей толщины, обладающие одинаковой плотно-
стью и однородной структурой, могут быть полу-
чены при С → 1, т.е. в гальваностатическом
режиме.

С помощью уравнения (27) можно рассчитать
изменение плотности осадка за пределами реаль-
ного эксперимента как в процессе его роста в
дендритной, так и в компактной форме. Такой
расчет выполнен для гальваностатического режи-
ма (С = 1) вплоть до достижения плотности ком-
пактного цинка. Расчет показал, что во времен-
ной области увеличение дифференциальной
плотности происходит плавно (рис. 7а), но в ко-
ординатах  – y (рис. 7б) наблюдается очень
крутой подъем перед выходом на постоянное зна-
чение (t)|t→∞ = ρZn.

Поскольку переход от изменяющейся плотно-
сти к постоянному значению происходит в очень
узкой области изменения толщины осадка, мож-
но ввести понятие критической толщины осадка
(уcr). Эти величины для разных значений скваж-
ности находят по пересечению касательных на
рис. 6 с осью абсцисс. Оказалось, что критиче-
скую толщину осадка уcr можно представить в ви-
де линейной зависимости в билогарифмических

d
depρ

d
depρ

Рис. 6. Изменение плотности осадка по его толщине.
Цифрами на графиках указаны значения скважности.
Маркеры – экспериментальные значения (по уравне-
нию (21)), линии – расчет по уравнению (27), по ка-
сательным определяли толщину осадка, при которой
образуется слой сплошного металла.
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Рис. 7. Изменение плотности осадка цинка от времени осаждения (а) и по толщине осадка (б) при С = 1, расчет по
уравнению (27). При образовании компактного осадка дифференциальная плотность осадка достигает плотности ме-
таллического цинка (7.14 г/см3).
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координатах от скважности импульсного режима
задания тока (рис. 8). Зная значение ycr и парамет-
ры уравнения (11), описывающего эксперимен-
тальную зависимость y(t), можно определить про-
должительность формирования осадка с одно-
родной структурой как в стационарных, так и
импульсных режимах задания тока.

При стационарном гальваностатическом ре-
жиме электролиза концентрация цинкатных
ионов у поверхности осадка и в его глубине оста-
ется близкой к нулю в течение всего процесса оса-
ждения. При этом разряжающиеся ионы подво-
дятся к вершинам дендритов за счет сферической
диффузии, что обуславливает их рост, но не спо-
собствует укрупнению вершин ветвей дендритов.

При импульсном задании тока в период пауз
происходит выравнивание концентрации разря-

Рис. 8. Зависимость критической толщины, при ко-
торой происходит резкое изменение структуры осад-
ка, от скважности.

2.52.01.51.00.5
–3

0

ln ycr [мм]

–1

0

1

2

–2

3

lnC

Рис. 9. Микрофотографии рыхлых осадков цинка, полученных при разных скважностях С: а – 1 (стационарный галь-
ваностатический режим), б – 2, в – 4. Время осаждения 10 мин.

(б)20 мкм 20 мкм

20 мкм(в)

(a)



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 7  2023

МОДЕЛЬНОЕ ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ 401

жающихся ионов вследствие подвода их из объе-
ма раствора в глубину рыхлого осадка за счет диф-
фузии. Концентрация на фронте роста осадка
становится достаточной для того, чтобы разряд
происходил не только на вершинах, но и на боко-
вой поверхности дендритов, поэтому после паузы
происходит увеличение диаметров ветвей денд-
ритов. В этом случае местами роста являются не
только вершины дендритов, но и другие участки
поверхности осадка.

Таким образом, сформулированное ранее по-
нятие количества вершин в модели импульсного
электролиза можно интерпретировать как число
точек роста, в том числе на поверхностях кри-
сталлов. Увеличение диаметра вершин в им-
пульсном режиме приводит к перерождению
дендритов в сростки кристаллов. Изложенные
представления о росте осадков согласуются с
морфологией частиц, полученных в стационар-
ном и импульсных режимах электролиза (рис. 9).
При гальваностатическом осаждении (С = 1) в те-
чение первых 10 мин, когда плотность тока сохра-
няется высокой, образовывались вытянутые
дендриты с многочисленными ветвями (рис. 9а).
При использовании импульсного режима 15 с/15 с
(С = 2) формировались более грубые дендриты с
массивными вершинами (рис. 9б). В импульсном
режиме с малой продолжительностью импульса
(5 с/15 с, С = 4) получался осадок, лишь отдален-
но напоминавший по форме дендриты и состояв-
ший из пакетов пластин, расположенных под уг-
лом друг к другу (рис. 9в). При такой структуре
плотность осадка растет стремительно, поскольку
резко уменьшается объем пустот (рис. 6, С = 4).

Таким образом, использование представления
о нормальной скорости роста осадка позволило
адаптировать разработанную ранее феноменоло-
гическую модель [29] к описанию изменения
плотности осадков при переходе от дендритной
морфологии к компактной в процессе стационар-
ного и импульсного режима задания тока.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. С помощью модифицированной феномено-
логической модели рассчитаны структурные ха-
рактеристики (плотность, количество и диаметр
вершин) рыхлых осадков цинка, полученных в
импульсных режимах задания тока.

2. Для описания особенностей роста дендрит-
ных осадков в импульсном режиме введено поня-
тие критической толщины рыхлого осадка, при
которой происходит резкое изменение его струк-
туры (плотности и размера вершин дендритов).
Установлена линейная зависимость логарифма
критической толщины осадков цинка от лога-
рифма скважности при импульсных гальваноста-
тических условиях электролиза.

3. Повышение скважности приводит к получе-
нию более плотных осадков с крупными верши-
нами дендритов, но с меньшим их количеством,
по сравнению с осадками, полученными в гальва-
ностатическом режиме.

4. Показатель критической толщины осадка
позволяет определить продолжительность фор-
мирования однородной структуры при различ-
ных импульсных режимах задания тока.
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