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电化学成核及其在离子

扩散控制下的长大

招光文 王才荣

�稀有教研空�

摘 要

研究电化学成核和长大可为熔盐电镀找到 一些控制镀层质量的方法
，

对熔盐电

镀很重要
�

电化学成核和长夫是通过电化学反应生成新相的过程
，

其琴本关系过去都是从

气一液相变和液一固相变的关系导出的
。

本文利用两个带电的简单相之间的平衡条

件一一电化学势们等
，

导出了电化学成核和 长大的呈木热力学关系和晶核 密度�或

成核速度� 公式
。

本文还利用溶液中离子的半球形扩散方程
，

并考虑成核和 长大的

特点
，

导出
一

�恒电势下半球形晶核形成和 长大的暂态极化公式
�

推导过程比过去更

加直接明隙
，

所得的一些关系比经典理论更加普遍
，

�胡币更易于理解
�

关键词
� 电化学成核和长大

，

成核和
一

长大自由能
，

晶核的临界半径和形成功
，
晶核密度

，

电流一时间暂态曲线
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引 言

熔盐电镀是很有前途的
。

高熔点金属钦
、

她等只能用熔盐电镀
，

有些金属
，
如�

�，

在水

溶液中也能电镀
，

但共质量不如熔盐电镀好
。

熔盐电镀通常具有结合强度好
，

一般不会形成

山氢 脆而引起的微裂纹等优点
。

但是
，

熔盐电镀比较困难
，
控制镀层质量的办法较少

。

近年的研究证明
，
电化学成核和

长火吐程 丁能成为 匕比学反应 自控
�

洲少骤
，

从而可用 于改善被层质量 〔�〕 ，

所以电化学成核和

长大的研充 ���熔 袱电被特别 屯妥
。

� 电化学成核的热力学

隆

穿

电化学成核的 自由能变化可分为两项
�

� � �物态转变的自由能变化
。

在一定超电势下
，
溶液中的离子变成晶核 �生成新相 �

的 自由能变化
，

它是负值
，
是成核的推动力

。

�� �品孩生成时还形成新的界面
，

也引起 自由能变化
，
在晶胚转变成晶核的过程中为

正 值
，

不利干成核
。

简称为界而自山能项
。

�
�

� 物态转变 自由能

根据电化学理论
，
两个带电的简单相之间的平衡条件是电化学势相等

。

例如物质�在相

�和日之间的平衡条件为
�

险林孟二

式中 件 众
， 协溉一分别为物质人�在�相和 日相中的电化学势

。

根据电化
‘ 、

莽势的定 义
，
物质�

” 十

在相由�
，
的电化学势可表示为

�

�、 、 。 � 二

�
口弋�

矛���九�万与� �
�·�

， 。 ，

�
，

二 ，�弘
�、 ·

、 �，�小
�，

式中 。�石
。 十

一物质�
“ 十

在相日中的化学势�一电子数

��



� 一法拉第常数

设有一电化学反应
�

护一相日的内电势

入饭
“ 十
�� � � � �，� �� � 又 � �

则根据式 � � �
、

�� �
，
可得反应 �� �的物态转变的 自由能项为

�

△� ， 二 林器一 �件誓一 卜器
� ， 一 �� �小� 一 小

� � �� �

式中 �小� 一 小
� �是熔盐相和金属相的内电势差 �相对某一参比电极 �

。

在体系处于平衡时这

一电势差是平衡电势�
�，
在非平衡时为极化电势�

。

式 �� �右边前三项与电极是否处于平

衡无关
。

平衡时
， △� � � �

，
则

�� � �小
� 一 小

� � 二
一 �林器一 �卜、瞥一 卜器

” 十

��
�� �

将式 �� �代入式 �� �得
�

△� ， 二 一 ���� � 。 � �小� 一 小
�
� �� �

在反应 �� �向右进行的非平衡条件下
，
式 �� �中的 �小

� � 小
�
�为极化电势�

。

所以反应

�� �的物态转变自由能变化为
�

△� �� 一 ���� � ���

� 一 ��厅 �� �

式中”为超电势
，
对阴极过程刀� �

。

平衡时刀
二 �

。

要使反应 �� �向右进行
，
必须使。 � �

，

这是大家熟知的对于宏观大晶

体 �即
“
伟相

” �的平衡条件
。

对于晶核这样的
“
微相

” ，

还必须考虑界面 自由能变化
。

飞
�

� 界面 自由能变化

山于实验上己观察到近似半球形的 晶核 〔�〕 ，

球形的
。

电镀中镀层金属在基体上成核过程的界面

自由能变化
，
可用图 �来说明

。

设在一定超电

势下有曲率半径为
�
的球冠形 晶 核 �� �在 基

体 �� �上形成
，
此时有三个界面张力

�

晶核

�� �与基体间的界面张力 � �， �，
晶核 �� �

与熔盐间的界面张力 � ，， 。 ，
以及基体与熔盐间

的界面张力仇
� 。 。

此外
，
球冠形 晶核的球形部分 侧 面 积 为

�， � � 二 � �
�� 一 �����

，
品核与墓体间的 接

为了数学处理上的方便
，
我们假设晶核是半

������
� 里 ，�

工�
。

�

成核��寸的界�叮张力

������� �����������

�� ���� � � ��������

触面积为�
� � 二 � “ ��� 名。 ，

球冠形晶核的体积� 二 ‘

寸
�� 一 � ����� ������

所以晶核 �� �形成时的界面 自由能变化△� 。
为

�

八�
。 � � 汀 � “ � � 一 �����。 ，， 。 斗

一

兀 � “ ��� “���
�， � 一 � � ， 。

根据杨氏公式有
�

� � ， 。 � � �， � � � �， 。 ����



�二式联立并整理后得
�

△�矛。 � 兀 � �仃 ，， 。
�� 一 ������ ��� 弓��

� 由电化学反应生成一个晶核时总的自由能变化八�

�� �

�� 二 八�
�

一

十�

盘
“ �

兀 � �� �， �
�� 一 ��� ��、 一

�� ����� 笼
一��一 ��� �。 · �� � �今�，

责
玉�士�冲�

� �

式中 �一
，
洁核的密度 �

“
�晶核为

’

�气球形时
，
�� ��

�一晶核的分子量
。

则式 � � �简化为
�

户�兀、��乙‘叱

八� � � 兀 � “ 仃 �， 。 ��户刀 ����

令
一

旦�△� �
��

� � ，
可得晶核临界半径

��
为

�

��� ，， 。

��户月
����

将式 ����代人式 ��� �
，

可得晶核形成功△�� � �

为
�

△���。 � �
� 二�

“ �了
， �

� � “
�

“ � “刀�
����

式 ����� ����是考虑了界面 自由能后的平衡条件或晶核形成的 热 力 学 条 件
。

根 据 式

��� �
，
晶胚半径与自由能变化的关系可用图 �表示

。

从图 �可见
，
当

��
� 。
时

， ” �△� 互� �
品胚的长大在热力学

�

卜�方�卜白发的
。

这时
，

山于体系的能量涨落
，
即使有

��
� 。
的晶胚生成

，
它们也不能自发地

一

长大成晶核
。

当
�� ��

时
，

刁 �△� �
刁�

� �
，
晶核的形成是热力学 卜的自发过程

。

式 ����和 ����清楚地表示了电化学成

核的条件
。

当 刀� �日」
‘ ， � 。 、 ‘ �式�� �

，
这 表 示

“
伟相

”
可以平衡存在

，

但不存在品核形成的热

力
‘ 、

冷条件
，
因为这时

�《 � 。 一， 。 。

刀� �仍然不是品核形成的充分条件
，
这

与式 �� �的结果不同
，
在刀� �但不足 够 大

时
，

则可能还处于
�� �。

的区域
， 、
兄
�
核不 能 白

发形成
，

要使成核成为 自发过程必须人为地增

大超电势
，
使��变小

， △��，� �

变小
，
直到出现

�� �。
的条件为止

。

�璐已�门

口阅

�叫� 自山能变化与品肛 华径的关系

���
�

� ��� ���������� ��

������� ��� ������ ������

�� ������ ���������������



� 电化学成核与长大的动 夕
�

学

�
�

� 晶核密度与超电势
、

温度和界面张力的关系

对干电结 精过程
，

具有临界半径的涅
�
核

，

相当
一

�
� “
活化过渡状态

’夕 ，
而形成这种临界尺

寸的晶核所需的能量 �即
�
汗
�

核形成功 �
，
相当于这一过程所 需 的 活 化 能

。

从 式 ����一

����可余��
，
超电势增大

， �海界半径
��
减小

，

品核形成功△�� 。 �

也刁戈小
，
�少
、
��范系统中出现晶

核
’

�气径
�� � 。

的品核的几率增大
，
了卜与几率因 子

� � � �

了丁川 卜式表示
�

八�� 。 二

��
��戊兀三比

。

�了����了
，
�沪
，
浦�〔密度� 。

� 。 � � �� � �
△�� � 、

� � � � � � �
� 二�

“ �璧
， 。

�� � � ���� “刀���
����

式中�为常数
，
�为玻尔兹曼常数

，
�为绝对温度

。
�����

一

����曾提出了类似的公式 〔 “ 〕 �

� 。 �… � � 一

井气
�

此式没有去示出温度关系
，
并月

�

必须假定 。 ，， 。
与专无关

。 一

书实土
，

当电极表�孙
，

�于负 电 荷 时

�于仁�当 �
几
���极沉积��

·

�的条���
， 。 � ， �

随，�曾大��百补炙小
。

式 ����表示
，
如果成核是电化学反应的士名�冲公驶

，

则超电势增火将泛
，
讨
�

核密心
’

选速增

少‘
，

对电渡有利
。

由
一

�熔盐电镀在平幼�络 合钊戎增 几电流密从来哟 二性电协 �八 方
�

厂、� 仃 困

难
，
所以在熔枕电镀中利川成核步骤特别垂要

。

从式 ����还可看出
，
在恒电势下

，
温度升高

，
品核密度增大

，

对 ���镀 仃刊
。

��叻
几

恒电

流 ��
，
温度升高

，
超电势减小

，
温度升在的作川 斗偿不了超 �妇

� 一

弓乡减小犷�勺作川
，

�峨而刀
�

核密度

�几及
，
卜

，
又

、

�
一

���全度不不��

�
�

� 半球成核及其在扩散控制 下的长大戍为控制 乡骤时的恒电势瞥态
�一

又化井线

���熔盐电化学
，
�
�

常常存在的 一个拉
�

����步骤 杏
‘

冲求成 成反 峪
�
飞毛扩�改注 洲 厂

� 、

于民火
。

本 文只

讨论这一过程
。

其它成核和 民大类型
，

请参阅文献 〔�〕 。

在熔盐电 比学实验中
，
通常川

·

卜面电极

�或用可简化为平面电极的电极 �
。

在没有成核影响时
，
受离子扩散控制的电极反应有如下

恒电势暂态极化公式 〔�〕

�����
�����’���

。

�兀 �����
����

其特征是
� ����随�单调地降低

。

在有品核形成时
，
征个品核都可看作一个

一

平球电极
，
这一形状的电极的暂态�

、

亘电势极化

公式为 〔�〕 �

﹄‘尸

�

十
、
�
�

�
于�

��
�

�、
�峥 � � 厂� 协

�

�
一

丈
�王��

式中�。 为品核半径
。

由于
� 。很小

，

式中
�

�介����
�� �一 项可忽略

，
式 ����可简化为

�



����二 ���� 。 �。
�
�〔，� �二��了� 。 ���。 ����

这是由离子的扩散通量决定的电流
，
由于扩散层的扩展比晶核的增大快得多

，
这时

， �。可看

作是常数
。

另一方面
，
可根据晶核长大时物质量的变化来计算流过该晶核的电流

。

这时
，
晶核半径

应看作变量
，
用�表示

。

沉积出体积为�
�
的物质时所通过的电流为

�

����二 ��户������二 �二��户� “������ ����

根据法拉第定律
，

式 ����和 ����是等价的
，
将此二式联立

，
整理并积分得

�

� � ������� ����
’ �’

将�代入式 ����得
�

����� 二 �� ������ �
’ 厂’
�

’ �，�’ �’
��

’ �’
����

这是一个半球形晶核的长大电流
。

日前
，

还不能测定通过一个晶核的电流
，
只能测定

过一个电极的电流 �内含很多晶核 �
，
成核速度的类型对流过整个电极的电流一时间关系有

重大影响
。

首先看同时成核
。

山于�
。
个核是在一瞬间在

一

单位而积上同时形成的
，
则在电极表 面 液

层的扩散区开始垂叠以前
，
每个核产生的电流相同

，
故�

。
个核的总电流为

�

����� � 。 ����� 二 ��� 。 ��� 。 �� �
” �’
�

‘ � ’ �’ ��

��
’ �“

����

由此可见
，
����与�‘ �’

有线性关系
，
这种关系可作为同时成核的判据

。

其次着逐渐成核
。

这时
，
单位面积 上的�个晶核是随时间的推移而逐渐形成的

。

不同时

刻形成的品核在给定时���沂产
厂
�的电流不同

。
一个在���通刻形成的品恢在�时刘产 生 的 电 流

为
�

����二 二��了 ��� 。 �� �
� ‘ ’
�

’ �’
��一 ，，�

’ �’
��

‘ � ’

�个核在�时刻产生的总电流为
�

，�‘，二
丁�

‘������

式中�时刻的品核密度�可表示为
�〔城〕

� � � � 〔 � 一 � �� �一 �
�
�� 〕

式中�
�

为成核速度常数
。

当�
�

很小时
， ��� �一 �

��

��、 �
，

����

故 ，��卜 丁�
‘�·，�� �

丁���
。 兀�� ������ �

��’
�

’ ���
一 ‘ �� ��一 � �

‘ �’
��

一里� 。 �
。 ， 。 � ��� 。 �� �

忍 ‘ ，
� “ ��一 ，�，�， ‘ ，

之�
����

由此可见
，

在�
�，

很小时
，
���� 与�

’ � ’

有线性关系
，
能与同时成核清楚地区别开来

。

�川
�
曾导出了式 ����和 ����卿

。

但他导�如钧逐渐成核公式中的数字系数有 误
。

此

外
，

他对逐渐成核可能产生的混淆没有展开讨论
。 ，
���能产生混淆的情况有

�
�

�、

较 人
，
时 间�

较长
，
扩散区开始重叠等

。

在�
�、

较大时
， ��� �一 �

�
��沪 �



贝。 ，����

丁
‘��，�� 一

丁���
� ����一 �

�，��宜���������
’ �’
�

’ �‘ �
一 ‘ �’

��一 ��
‘ �’ ��

二 ���� 兀 �� ������ �
‘ �’
�

‘ �’ �一�’ ��
‘ �· �

纷二
�

�
�

兰 �侧了
�

�汀
� 」 一 、

卜 飞
二

� � � � �
几 ” ‘ 、 ” 一

�

火�
�、

很 戈时
， � 一 � “

和 �，��
�

邻很小
，

�几式右也方沂号内第
’

项可忽略
， �

价 仁
�

����二 � 究 ��� � ����� 。 �
“ 一 ’
入侄

‘ ’
�

一 ” �‘ 么
����

由此可见
，
当�

�

很大时
，
����与�‘ ��

有线性关系
。

因而无法
一

与同时成核区别
。

实际 上
，
可以

把同时成核看作逐渐成核的一个极端
，
式 ����可说明这 种 情 况

。

因 为�
�、

很 大 时
， “ ��

� 一 �
，、
��‘ �

，
�一卜� 。 ，

逐渐成核趋于其极端之一同时成核
。

在�
��

不很大
，
但�较

一

长
，
以致�

�

很大时
，

也可得到式 ��� �的关系
。

扩散区重叠的影响

与此有某些类似
。

为了避免这两种成核类型的误判
，
要仔细考察极化曲线的趋势

，
用极化曲线的上升部分

的前半段来处理数据
。

如能采用快速的采集数据装置
，
如各种瞬态数据记录器和微型计算机

等
，
会有助于减少这种误判

。

� 结 论

在熔盐电镀中
，
镀层质量的控制在工艺上办法较少

，
成核和长大可能成为控制镀层质量

的重要手段
。

直接用电化学关系来推导成核和长大的理论公式比经典方法更 直接明燎
，

所得的一些关

系更加普遍
，
并且易于确切了解和使用

。
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