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A b s t r a c t 
The thermodynamic and kinetic peculiarities of metal nucleation under galvanostatic conditions are considered. The 
alternative expressions for supersaturation in electrochemical systems in terms of overall overpotential (Kaischew, 
Budevski, Malev, Polukarov, de Levi at al.) or crystallization overpotential (Fischer, Volmer, Schottky, Vetter, Lorenz, 
Gerischer at al.) are discussed. It is shown that incorrect use of expression for supersaturation in terms of overall 
overpotential leads some authors to unreasonable interpretation of experimental data. This leads to negative impact 
on  electrochemical nucleation theory development. Some kinetic theories (Schottky, Baraboshkin, Kashchiev) take 
into account changes of supersaturation and atoms consumption by growing nuclei during the current pulse. How-
ever this corrections are difficult to identify. Computer modeling of galvanostatic phase formation (Isaev, Barabosh-
kin, Volegov) correctly describes the time dependence of the main parameters of nucleation. Moreover, applying of 
this approach in data processing of experimental overpotential transients requires the kinetic and thermodynamic 
constants of the process determination. Gutsov`s kinetic model is still more suitable for the analysis of experimental 
overpotential transients, because this theory takes into account the influence of crystallization overpotential on the 
rate of phase formation.
Keyworlds: galvanostatic nucleation; supersaturation, crystallization overpotential; adatoms; overpotential transient.

ДИСКУСІЙНІ АСПЕКТИ ТЕОРІЇ ГАЛЬВАНОСТАТИЧНОГО ФАЗОУТВОРЕННЯ 
Юрій Г. Криштоп*, Віталій В. Трофименко1 

Дніпропетровський національний університет імені Олеся Гончара, просп. Гагаріна, 72, Дніпропетровськ, 49010, 
Україна

А н о т а ц і я 
Розглянуто дискусійні аспекти термодинаміки і кінетики фазоутворення в гальваностатичному режимі елек-
тролізу. Проаналізовано альтернативне вираження пересичення в електрохімічних системах через сумарну 
перенапругу електродного процесу η або перенапругу стадії кристалізації ηк. Застосування еквівалентної пе-
ресиченню величини η негативно вплинуло на розвиток теорії електрохімічної нуклеації. Врахування в дея-
ких кінетичних моделях фазоутворення впливу пересичення та витрачання атомів на ріст зародків пов’язане 
з великою кількістю наближень, які іноді важко навіть оцінити. Раціональною для аналізу гальваностатичних 
транзієнтів η залишається модель Гуцова, що враховує вплив на швидкість нуклеації ηк.
Ключові слова: гальваностатичне фазоутворення; пересичення; перенапруга кристалізації; адатоми; транзієнт пере-
напруги.

ДИСКУССИОННЫЕ АСПЕКТЫ ТЕОРИИ                                                  
ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКОГО ФАЗООБРАЗОВАНИЯ

Юрий Г. Криштоп*, Виталий В. Трофименко2 
Днепропетровский национальный университет имени Олеся Гончара, просп. Гагарина, 72, Днепропетровск, 49010, 

Украина
А н н о т а ц и я 
Рассмотрены дискуссионные аспекты термодинамики и кинетики фазообразования в гальваностатическом 
режиме электролиза. Проанализированы альтернативные выражения пересыщения в электрохимических 
системах через суммарное перенапряжение электродного процесса η или перенапряжение стадии кристалли-
зации ηк. Использование эквивалентной пересыщению величины η оказало негативное влияние на развитие 
теории электрохимической нуклеации. Учет в некоторых кинетических моделях фазообразования влияния 
пересыщения и потребления атомов растущими зародышами связан с большим числом приближений, кото-
рые иногда трудно даже оценить. Рациональной для анализа гальваностатических транзиентов η остается мо-
дель Гуцова, учитывающая влияние на скорость нуклеации ηк.
Ключевые слова: гальваностатическое фазообразование; пересыщение; перенапряжение кристаллизации; адатомы; 
транзиент перенапряжения.
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определяется только перенапряжением кри-
сталлизации [6; 7; 11 – 14]:

∆μ = nFηк.                                  (4)
Детальный анализ условий, отвечающих 

уравнениям (2) и (4), показал [7], что термоди-
намически оправданным является выражение 
(4), которое исключает при определении пе-
ресыщения затраты энергии на стадии «при-
готовления» адатомов металла из ионов. Это 
заключение, имеющее принципиальное зна-
чение для фундаментальной теории электро-
кристаллизации, принято как основополагаю-
щее при выполнении последующего анализа.

Дискуссия об адекватности пересыщения 
уравнениям (2) и (4) по существу затрагива-
ет обоснованность кинетической системы 
Феттера [11]. Для многостадийных процес-
сов парциальные величины ηп, ηд, ηр и ηк тер-
модинамически отражают соответствующие 
составляющие электрохимической энергии 
Гиббса ∆G̅i, обусловливающие ту или иную 
стадию. Поэтому разложение η на составля-
ющие – это фактически разложение полного 
изменения энергии электродного процесса  ∆G̅ 
на упомянутые слагаемые ∆G̅i. На этой основе 
Феттер развил концепцию построения элек-
трохимической кинетики [11] и, в частности, 
разработал методы расчета и определения ηк 
стадий фазообразования [15 – 20].

Несмотря на термодинамическую обуслов-
ленность, система Феттера продолжает вызы-
вать дискуссию. В 1998 г. Кондрашин опубли-
ковал аргументированный анализ подхода 
Феттера, подтвердивший с термодинамиче-
ских и кинетических позиций обоснованность 
уравнения (3) [21]. Однако в последовавшей 
статье де Леви [9] концепция уравнения (3) 
подверглась критике и была охарактеризова-
на как некорректная. Приведенные в работе 
[21] возражения основываются на ошибочной 
трактовке сущности уравнения (3). Вопреки 
мнению де Леви, суммирование перенапряже-
ний ηп, ηк, ηд и ηр в уравнении (3) не является 
аддитивной процедурой, а реализуется с уче-
том взаимного влияния стадий электродного 
процесса и берется во внимание обоснованной 
Феттером методологией последовательных 
предельных переходов [1]. Неаддитивный ха-
рактер суммирования парциальных перена-
пряжений в уравнении (3) полностью отвечает 
стандарту по электрохимической номенкла-
туре [22]. Примеры анализа ошибочной трак-
товки уравнения (3) приведены в работах [23 
– 25]. Если согласно работе [9] нет принципи-
альной возможности деления η на составляю-

Изучение специфики процессов гальвано-
статического образования новой фазы имеет 
не только теоретическое значение для пони-
мания явлений зарождения, но и представляет 
известный прикладной интерес, так как режим 
постоянного тока характерен для технологии 
электроосаждения металлов. Гальваноста-
тическое фазообразование – принципиально 
нестационарный процесс, сопровождающий-
ся изменением во времени пересыщения. По-
этому некоторые авторы [1], на наш взгляд, 
необоснованно считают возможности иссле-
дования нуклеации в гальваностатических 
условиях ограниченными по сравнению с по-
тенциостатическим режимом, которому, яко-
бы, отвечает постоянство пересыщения. Такая 
точка зрения, базирующаяся на некорректном 
определении пересыщения в электрохимиче-
ской системе, получила широкое распростра-
нение [2 – 4] и оказала негативное влияние на 
развитие теории гальваностатического фазо-
образования, о чем свидетельствует ограни-
ченное число соответствующих публикаций и 
отсутствие обзорных работ.

Согласно Фишеру [5] и Феттеру [6], пересы-
щение определяется исключительно термоди-
намическими факторами, которые отражают-
ся соответствующим изменением химического 
потенциала:

              ∆μ = μM – μ0
M,                             (1)

где μ0
M и μM – химические потенциалы выде-

ляемого металла М в равновесном и неравно-
весном состояниях. Однако адекватное пере-
сыщению выражение через перенапряжение 
имеет принципиально различные трактовки 
[7]. Согласно одной из распространенных кон-
цепций величина пересыщения принимается 
эквивалентной общему перенапряжению η 
электродного процесса [3 – 5; 7 – 10]. При та-
ком подходе пересыщение определяется из-
менением электрохимического потенциала 
системы ∆μ̅  при переходе ионов Мn+ из фазы 
раствора (μ̅ n+) в неравновесную фазу металла 
М (μ̅ M) [4]:

∆μ̅ = μ̅ n+ – μ̅ M =nFη,                        (2)
то есть энергетически идентифицируется с 
электродным процессом.

Другая точка зрения основана на учете ста-
дийности электродного процесса и энергети-
ческого проявления отдельных стадий через 
соответствующие перенапряжение перехода 
ηп, реакции ηр, диффузии ηд и кристаллизации 
ηк [11]:

η = ηп + ηд + ηр + ηк.                         (3)
Согласно этой концепции пересыщение 
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щие, то нельзя говорить об определенном ме-
ханизме процесса, его элементарных стадиях, 
их числе и последовательности. Позиция де 
Леви и разделяющих ее электрохимиков соз-
дает тупиковое положение в решении кинети-
ческой задачи  и не может быть принята.

Исследования процессов образования но-
вой фазы в электрохимических системах ос-
нованы на классической флуктуационной 
концепции, которую развили Фольмер и Вебер 
[26]. Фундаментальные идеи флуктуационной 
теории перенесли на электрохимические усло-
вия Фольмер и Томфор [27], которые получили 
основополагающее уравнение скорости обра-
зования трехмерных зародышей для условия 
постоянства пересыщения:

,        (5)

где q – плотность потока частиц к поверхно-
сти зародыша S; с – концентрация адатомов; nк 
– число атомов в зародыше; K2 = K2

o Ф – термо-
динамическая постоянная, пропорциональная 
работе нуклеации (K2

o характеризует работу 
гомогенного фазообразования, а Ф – катали-
тическую активность центров нуклеации). Ве-
личина K1 обычно принимается постоянной и 
ее расшифровка связана в основном с детали-
зацией потока q в рамках механизмов прямо-
го разряда ионов в область активного центра 
фазообразования или разряда в произвольном 
месте электрода с последующей поверхност-
ной диффузией адатомов (адионов) к форми-
рующимся зародышам [4]. Следует отметить, 
при конкретизации значений q большинство 
авторов не делает различий между величина-
ми ηп, ηк и η, на что обращалось внимание в ра-
боте [28].

Развитие теории кинетики гальваностати-
ческой нуклеации шло по пути учета измене-
ния в течение импульса тока пересыщения и 
потребления атомов металла растущими заро-
дышами [14; 29]. Экспериментальное изучение 
зарождения при i = сonst связано с фиксацией 
характерных экстремальных зависимостей (η, 
t) (далее время и перенапряжение экстремума 
обозначены соответственно τ и ητ), которые 
содержат основную информацию о процессе 
фазообразования [14; 15; 17; 18; 29].

Впервые влияние потребления «строитель-
ного» материала ранее возникшими зароды-
шами на образование новых центров нуклеа-
ции в условиях постоянной скорости подвода 
вещества проанализировал Кальвейт на при-
мере осаждения AgCl [30]. Шоттки [31; 32] ис-
пользовал развитый в теории Кальвейта [30] 

подход для расчета зависящего от времени 
числа зародышей Nt при гальваностатическом 
фазообразовании. Значения Nt рассчитыва-
лись по формуле

                                            ,                                 (6)

где J(c(t’)  – скорость нуклеации в момент t’, 
отсчитанный от времени t0 достижения Ер. Ве-
личина  определялась из уравнения баланса 
количества электричества, прошедшего в им-
пульсе i:

 ,           (7)

где m – размер кристалла (в молях), возник-
шего в момент t’ и росшего до времени t. В со-
ответствии с моделью Шоттки скорость роста 
зародыша определялась потоками прямого 
разряда на зародышах или предшествующей 
встраиванию поверхностной диффузией ада-
томов. Полученные для обоих механизмов 
выражения предельного числа зародышей 
Ns требуют знания ряда величин (например, 
коэффициента поверхностной диффузии D, 
значения dlnJ/dlnc), которые трудно даже оце-
нить, что снижает ценность теории. Вместе с 
этим функциональные зависимости Ns(i) по-
зволяют на основании экспериментов сделать 
выбор между механизмами нуклеации. 

Теорию числа кристаллов Кальвейта – Шот-
тки применили к условиям гальваностати-
ческого фазообразования из расплавленных 
солей Барабошкин, Косихин и Салтыкова [33; 
34]. Эти авторы, основываясь на уравнении 
(5), представили функцию J(c(t’) в выражени-
ях (6) и (7) через ηк, однако приняли во вни-
мание только характерный для расплавов ме-
ханизм прямого разряда в места нуклеации, 
связанный с диффузионным или омическим 
контролем транспортной стадии. Полученные 
формулы позволяют оценить влияние вели-
чин i, K2, ητ на число кристаллов Ns. При этом в 
теории, развитой в исследованиях [33; 34], не 
учитывалось влияние на рост зародышей ηк; 
считалось, что рост всех кристаллов сопрово-
ждается ητ, которому приписываются свойства 
ηд перенапряжения диффузии (раствор) или 
омического перенапряжения ηом (индивиду-
альный расплав соли); не учитывалось взаим-
ное влияние зародышей на их рост. Следует от-
метить, что в своих работах (указанных выше) 
Шоттки, Барабошкин и их соавторы не решают 
кинетическую задачу гальваностатического 
фазообразования и игнорируют собственно 
процесс зарождения.
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Иной подход при расчете числа зародышей 
предложил Гуцов [15], который учел влияние 
на величину N изменяющегося в импульсе i 
пересыщения, но игнорировал процессы роста 
зародышей. В соответствии с уравнением (5) 
можно записать, что к моменту импульса τ об-
разуется Nτ трехмерных зародышей:

                   (8)

Зависимость ηк(t) расшифровывается на ос-
нове фундаментального уравнения (9):

,          (9)

где η’0 = (∂ηK(t)/∂t)t=0, t = 0 принято для Е = Ер. 
Так как точное аналитическое решение урав-
нения (8) с учетом зависимости (9) оказалось 
невозможным, Гуцов ограничился следующим 
приближением для средней в интервале 0 – τ 
импульса i скорости нуклеации J = Nτ/τ:

.            (10)

Поправочный множитель

,        (11)

учитывает влияние функции ηк(t) на значения 
Ns и J. Уравнение (10) сопоставлялось с экспе-
риментальными данными, полученными при 
зарождении Cd, Sn, Ag, Cu, Zn, Pb на различных 
чужеродных электродах. Как правило, приве-
денные в этих работах кинетические зависи-
мости в координатах уравнения (10) являются 
нелинейными, что было объяснено на основе 
экспериментального анализа функций N(t) 
и ηк(t) существенным изменением скорости 
нуклеации в течение импульса тока [18]. Не-
стационарный характер кинетики фазообра-
зования связывается с ростом ηк(t) и соответ-
ствующей динамикой заполнения активных 
центров электрода [18; 35]. Согласно этим 
работам для заданного i всегда Nτ < Ns, то есть 
процесс нуклеации затрагивает определен-
ный интервал τ ± Δt транзиента η(t).

Роль процесса роста зародышей в кинетике 
гальваностатической нуклеации рассматрива-
лась на основе теории [36] Кащиевым [37] пу-
тем анализа баланса тока в импульсе:

i = iд.с. + iад + iр.                            (12)

Здесь значения тока – iд.с., iад, iр – относятся 
к заряжению двойного электрического слоя, 
образованию адатомов и росту зародышей. В 
развитой модели ток iр рассматривается для 

случаев контроля роста зародышей омическим 
сопротивлением электролита, диффузией ио-
нов металла и замедленным разрядом. В обла-
сти совместных процессов нуклеации и роста 
аналитическое описание кинетики фазообра-
зования вследствие сильной зависимости N и 
dN/dt от t и η(t) связано с принципиальными 
математическими затруднениями, что вызва-
но необходимостью прибегать к различным 
упрощениям и приближениям. Выражения для 
Ns, ητ и τ, выведенные в работе [37] для указан-
ных типов торможения роста, хорошо согласу-
ются с формулами Шоттки, Барабошкина и их 
соавторов, но в то же время они не содержат 
величин, являющихся неизвестными функци-
ями тока. Ценность теории, описанной в рабо-
тах [36; 37], снижает использование перена-
пряжения η, функциональный смысл которого 
в уравнении остается неясным.

Сходная с рассмотренной задача решалась 
в предположении образования трехмерных 
зародышей из расплавленных солей в рабо-
тах [19; 20]. При этом расчет iр ограничивался, 
как и в случае исследований [33; 34], контро-
лирующей ролью объемной диффузии ионов 
металла (раствор) или омического контроля 
и стадии разряда (индивидуальный расплав 
соли). Путем математического моделирова-
ния были определены функции η(t), c(t), N(t) 
и m(t), изучено влияние на эти величины кон-
центрации электролита и тока обмена стадии 
разряда на зародышах (определение тока об-
мена на зародышах, состоящих из нескольких 
атомов, вызывает сомнение). Важно отметить, 
что расчеты значений токов iад и iр в уравне-
нии (12) выполнены с позиции разделения η 
на слагаемые ηп, ηд и ηк. Полученные исходные 
уравнения для токов iад и iр решались совмест-
но численно. Анализ результатов (включая 
транзиенты η(t) и ηк(t) подтвердил основные 
закономерности гальваностатической нукле-
ации и позволил сделать ряд новых выводов. 
В частности, впервые было обосновано обра-
зование зародышей при t > τ, позже экспери-
ментально подтвержденное и исследованное в 
работах [18; 35]. Вместе с этим предложенные 
решения вряд ли могут быть полезными при 
анализе экспериментальных транзиентов η(t), 
так как соответствующие расчеты требуют ис-
пользования таких заведомо неизвестных па-
раметров, как K1, K2 и др. Поэтому единственно 
рациональной для анализа эксперименталь-
ных транзиентов η(t) остается теория Гуцова 
[15].
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