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ПРЕДИСЛОВИЕ

Данная книга в краткой форме отражает современное состояние
как теоретического, так и прикладного аспекта электроосаждения
металлов. В теоретической части речь идет об электрохимии металлов,
включая электрохимическую термодинамику и кинетику, строение
границ металл/электролит, процессы нуклеации и роста, морфологию
поверхности металлов и сплавов, а также распределение электри-
ческого тока на электродах. Прикладная часть содержит общую
информацию относительно областей применения гальванопокрытий,
выбора материалов, электрохимических основ и технологии осаждения
важнейших для гальванотехники металлов и сплавов, включая их
индивидуальные особенности, свойства и структуру покрытий, а также
методы контроля.
В книге можно найти— где это возможно на элементарном

уровне—количественное обсуждение явлений и процессов, проис-
ходящих при электрокристаллизации, включая вывод формул для
нахождения всех необходимых величин. Кроме того, здесь содержатся
сведения о выравнивании поверхности, наводороживании, включении
загрязнений и физических свойствах покрытий, что редко встречается
в учебных книгах по гальванопокрытиям. В главах, касающихся
электрохимических технологий, рассмотрены наиболее распростра-
ненные процессы и составы растворов. Информация о конкретных
процессах дана по единой схеме: свойства покрытий, их преимущества
и недостатки, состав растворов и методы их приготовления, условия
осаждения, особенности, аноды, добавки.
Довольно подробно изложены важнейшие концепции теоретической

электрохимии, необходимые для понимания и исследования процес-
сов осаждения металлов, в том числе сведения, которые обычно
отсутствуют в соответствующих специализированных академических
курсах. Эти понятия важны для правильного понимания читателем
современной научной литературы в данной области. Информация,
представленная в книге и касающаяся разных сторон процессов
электрокристаллизации, собрана из большого массива публикаций
и рассмотрена с единой точки зрения.
Книга предназначена для студентов физико-химических и электро-

химических специальностей, аспирантов и профессиональных элек-
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трохимиков. Она будет полезна и для специалистов по электрооса-
ждению, имеющих физико-техническое или химическое образование,
для исследователей новых материалов, инженеров, разработчиков
и технологов в электрохимии, машиностроении, приборостроении
и электронике, занимающихся изучением и созданием новых тех-
нологических процессов в области роста и структуры металлических
слоев, кристаллов и других объектов современной техники.
Один из авторов (Ю. Д. Гамбург) выражает благодарность своим

коллегам из Лаборатории строения поверхностных слоев Института
физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина Российской
академии наук.



ПРЕДИСЛОВИЕ К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ

Предлагаемая российским читателям монография издана на англий-
ском языке в 2011 г. Хотя эта книга не может рассматриваться как
учебник, она, тем не менее, содержит именно те сведения, которые
в настоящее время необходимы специалисту, активно работающему
в области гальванопокрытий и вообще электрохимического выделения
металлов и сплавов, в особенности c применением высоких технологий
(high technology), включая нанотехнологию.
Мы с профессором Дж. Зангари постарались в теоретической части

книги, т. е. в гл. 1–11, отразить современный уровень понимания
процессов электрокристаллизации. Здесь с единой точки зрения
рассмотрен основной массив весьма разнородных данных о таких про-
цессах. Надеюсь, нам удалось показать, что к настоящему времени эта
область электрохимии обрела некоторую целостность, свое особенное
идейное содержание и вошла в избранный круг электрохимических
дисциплин. Знакомство с этой частью монографии достаточно для
понимания современных научных публикаций в данной области.
Отмечу также, что при написании этих глав использовался материал
моей книги1), которая уже стала редкостью. Тем читателям, которые
ощущают недостаточность своей общей подготовки по электрохимии,
мы рекомендуем дополнительно ознакомиться с нашим учебником2).
В прикладной части, включающей гл. 12–15, рассмотрены техно-

логические особенности конкретных процессов электроосаждения—
важнейших для гальванотехники металлов и сплавов. Включение
в монографию таких разделов, которые больше подходят для учеб-
ника или справочника, нам кажется необходимым, тем более что
такая традиция восходит еще к классической книге Х. Фишера
«Электролитическое выделение и электрокристаллизация металлов»
(Springer-Verlag, 1954). В этой части монографии в какой-то мере
использован материал моей книги3).

1)Гамбург Ю. Д. Электрохимическая кристаллизация металлов и сплавов.—
М.: Янус-К, 1997.
2)Лукомский Ю. Я., Гамбург Ю. Д. Физико-химические основы электрохи-

мии.—Долгопрудный: ИД «Интеллект», 2008; 2-е изд.—2013.
3)Гамбург Ю. Д. Гальванические покрытия.—М.: Техносфера, 2006.
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В книге отсутствуют ссылки на продукты различных фирм и вообще
сведения, которые могут быть восприняты как реклама.
В предлагаемом переводе исправлены некоторые неточности ори-

гинала и включены дополнительные данные, которые могут пред-
ставлять интерес для российского читателя. По мнению авторов,
книга в основном исчерпывает тему электроосаждения металлических
материалов из водных растворов.

Ю. Д. Гамбург, профессор, доктор химических наук



Глава 1

ВВЕДЕНИЕ В ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ.
ВАЖНЕЙШИЕ ТЕРМИНЫ

И ПРЕДСТАВЛЕНИЯ

1.1. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ МЕТАЛЛОВ

Электроосаждение представляет собой образование металлического
покрытия на поверхности основного материала, происходящее
в результате электрохимического восстановления ионов металла из
раствора электролита. Соответствующую технологию часто называют
гальванотехникой. Кроме получения металлических покрытий или
фольг, электрохимическое восстановление применяется для выделе-
ния металлов из их руд (электрометаллургия), для изготовления
изделий с точно заданной формой и размерами (электроформинг,
гальванопластика). В большинстве случаев металлический осадок
является кристаллическим, в связи с чем процесс называют электро-
кристаллизацией; этот термин был введен в начале XX в. русским
химиком В. Кистяковским.
Электролит является ионным проводником, в котором металл-

содержащие частицы находятся в виде раствора либо расплава.
Растворителем обычно является вода, хотя в последнее время для
некоторых специфических процессов применяют также органические
растворители и другие ионные жидкости. Данная книга посвящена
выделению металлов из водных растворов, хотя ряд приводимых
данных применим и к другим системам.
Процесс выделения металла фактически состоит в погружении

предмета (электрода) в сосуд (электролизер, гальваническую ванну,
электрохимическую ячейку), содержащий электролит и противоэлек-
трод, после чего электроды подключают к внешнему источнику
электрического тока. Покрываемый предмет подключается к отри-
цательному полюсу. В результате на электроде происходит восста-
новление ионов до металла, который и образует осадок на поверх-
ности.
В данной главе вводятся термины и понятия, используемые

при описании электрохимических процессов выделения металлов.
Кроме того, она включает предварительное обсуждение ряда вопро-
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сов, которые последовательно и строго изложены в последующих
главах.

1.2. ПРИМЕРЫ ЭЛЕКТРОКРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Процесс образования металлического покрытия может осуществляться
по различным механизмам, происходить через различные промежу-
точные стадии и иметь различные цели. Здесь мы приведем несколько
представительных примеров.

1. Электроосаждение цинкового покрытия на малоуглеродистую
сталь с целью ее защиты от коррозии. Этот процесс может
идти, например, следующим образом:

Na2ZnO2 +H2O+2e→Znmet+2Na+ +4OH−. (1.1)

Соль, содержащая цинк, растворена в воде с образованием ионов
цинката, а электроны поступают от внешнего источника тока.

2. Получение медного порошка путем электроосаждения меди из
разбавленных подкисленных растворов сульфата меди:

CuSO4 +2e→Cumet +SO2−4 . (1.2)

В этом случае медь также первоначально находится в виде ионов
в растворе.

3. Гальванопластическое получение никелевого слоя путем его
осаждения из нейтрального раствора на основе сульфамата
никеля:

Ni(NH2SO3)2 +2e→Nimet +2NH2SO−3. (1.3)

4. Образование металлического свинца на аноде свинцового акку-
мулятора при его зарядке:

PbSO4 +H
+ +2e→Pb0 +HSO−4. (1.4)

Таким образом, при всех процессах электроосаждения в общем
случае имеет место перенос одного или нескольких электронов через
границу раздела электрод/раствор, причем образуется металлическая
фаза.
Процессы осаждения металлов использовались и используются для

практических целей в различных областях техники—от металлургии
и тяжелой промышленности до (в последнее время) микроэлектроники
и нанотехнологий. Соответствующие примеры включают осаждение
золота и его сплавов на электрические контакты в электронных схемах,
осаждение меди в качестве проводящих слоев в микроэлектронике,
осаждение сплавов никель–железо для головок магнитной записи,
получение металлов высокой чистоты. В настоящее время наиболее
интенсивно развиваются области, связанные с информационными тех-
нологиями и энергетикой, а также с электроникой, изготовлением сен-
соров и различного рода микросистем. Список материалов и структур,
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получаемых в промышленных процессах или находящихся на стадии
разработки, также очень велик и будет обсуждаться в последующих
главах. Здесь достаточно отметить, что масштаб изделий, получаемых
при электроосаждении, может варьироваться в пределах нескольких
порядков—от сотен метров при изготовлении оцинкованных или
луженых стальных листов до рисунков (микросхемы) с проводящими
линиями шириной 20–100 нм.

1.3. ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ. ЗАКОН ФАРАДЕЯ

В общем виде процесс образования металла записывается следующим
образом:

(MxLy)
z +nxe→xM0 +yL, (1.5)

где L—молекула, ион или радикал (например, H2O или CN−),
прочно связанный с ионом металла M с образованием комплексного
соединения (MxLy)

z, которое участвует в процессе переноса заряда.
Это промежуточное соединение обычно называют электроактивной
частицей.
В уравнении (1.5) n есть общее количество электронов, перене-

сенных в суммарном процессе в расчете на один атом металла. Это
всегда положительное число. Величина z есть электрический заряд
всей электроактивной частицы в единицах заряда электрона; число z
может быть как положительным, так и отрицательным, а также
нулем. Например, заряд иона [Ag(CN)3]

2− равен −2. Электрические
заряды входящих в электроактивный комплекс частиц M и L здесь
не обозначены, но в дальнейшем они иногда будут указываться.
В простейшем случае разряда простого (гидратированного) иона

n= z; при этом электродная реакция записывается как

Mz+ ·xH2O+ ze→M0 +xH2O, (1.6)

где точка обозначает электростатическое взаимодействие. В общем
случае, однако, n �= z, и эти две величины нельзя смешивать.
Последнее уравнение показывает, что n электронов (т. е. заряд ne)

должны быть перенесены, чтобы был осажден один атом металла.
Следовательно, образование одного моля металла требует переноса
NAne=nF кулонов электричества (NA—число Авогадро, F=NAe—
число Фарадея, равное 96485 Кл). Данное соотношение представляет
собой закон Фарадея:

m=QA/(nF), (1.7)

где m это масса осажденного металла (в граммах), Q—суммарный
заряд, прошедший по цепи (в кулонах), и A—атомная масса металла.
При постоянном токе Q= Iτ, в противном случае Q=

∫
Idτ (здесь I—

ток, τ—длительность электролиза).
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Это уравнение исключительно важно и широко применяется на
практике для вычисления количества осажденного металла, для
определения необходимой длительности процесса (для достижения
необходимой толщины покрытия), для нахождения времени зарядки
или разряда аккумулятора и т. д.
Электрохимический процесс (1.5) имеет место на границе между

электродом и раствором; поэтому структура и свойства этой границы,
как показано в последующих главах, существенно влияют на сам
процесс. Закон Фарадея, однако, не отражает такой зависимости, он
лишь связывает величины m и Q.

1.4. ПЛОТНОСТЬ ТОКА

Применительно к покрытиям уравнение (1.7) часто используется
в другой форме, а именно как зависимость толщины покрытия h
от длительности электролиза τ и плотности тока I. Принимая
во внимание, что h=m/(Sd), где S—площадь поверхности, d—
плотность осадка и Q= Iτ, мы получаем после перестановок:

h= (I/S)Aτ/(dnF), (1.8)

или

h= (Vm/nF)(I/S)τ. (1.9)

В последнем уравнении V
m
=A/d это мольный объем металла.

В данной форме уравнение подчеркивает важную роль плотности
тока (current density, CD) i= I/S.
Плотность тока, обычно выраженная в амперах на квадратный

метр [A·м−2], определяет скорость осаждения, которая измеряется
в моль/(см2·с) либо в микронах в час [мкм/ч]. Плотность тока является
наиболее практически удобной мерой скорости электрохимического
процесса, так как ее величину можно определить по показаниям
амперметра, если известна площадь поверхности электрода S.
Множитель KV =Vm/(nF)—это объемный электрохимический

эквивалент металла; его можно выразить, например, в см3/Кл. Ино-
гда более удобно применять массовый эквивалент K

m
=K

V
d, который

выражается в г/A-ч. Для электрохимически осаждаемых покрытий
особенно удобен одномерный (линейный) эквивалент величины KV,
а именно Kl [мкм/(A-ч·дм−2)], так как он непосредственно дает
толщину покрытия

h=K
l
iτ, (1.10)

выраженную в мкм, если плотность тока i—в А/дм2, а τ—в часах.
Электрохимические эквиваленты ряда металлов K

V
, K

m
и K

l

приведены в табл. 1.1 При осаждении сплавов используют эквивалент
Km(alloy), который вычисляют как

Km(alloy) = 1/(ω1/K1 +ω2/K2 +ω3/K3 + . . .+ωn/Kn). (1.11)
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Таблица 1.1
Электрохимические эквиваленты некоторых металлов

Металл K
V
, см3/A-ч Km, г/A-ч K

l
, мкм/(A-ч/дм2)

Ag 0,3837 4,025 38,37
Au(I) 0,380 7,35 38,0
Au(III) 0,127 2,45 12,7
Bi 0,1590 1,560 15,9
Cd 0,2424 2,097 24,24
Co 0,1243 1,099 12,43
Cr 0,0449 0,323 4,49
Cu(I) 0,2652 2,371 26,52
Cu(II) 0,1326 1,186 13,26
Fe(II) 0,1324 1,042 13,24
Fe(III) 0,0883 0,695 8,83
In 0,1956 1,428 19,56
Mn 0,1374 1,025 13,74
Mo 0,0670 0,597 6,70
Ni 0,1229 1,095 12,29
Pb 0,3409 3,866 34,09
Pd 0,1651 1,985 16,51
Pt 0,1696 3,640 16,96
Re 0,0472 0,993 4,72
Rh 0,1032 1,280 10,32
Ru 0,1017 1,257 10,17
Sb 0,1359 0,909 13,59
Sn 0,3033 2,214 30,33
W 0,0587 1,143 5,87
Zn 0,1711 1,220 17,11

В уравнении (1.11) ωi и Ki—соответственно массовые доли
и массовые эквиваленты компонентов сплава. Чтобы найти такой элек-
трохимический эквивалент сплава, необходимо знать его плотность.
Ее находят экспериментально (например, с помощью пикнометра)
или вычисляют приближенно. Так, например, для двухкомпонентного
сплава получаем:

d(alloy) ≈d1d2/(d1ω1 +d2ω2). (1.12)

Чтобы строго определить плотность тока, необходимо точно
знать величину площади поверхности S. Действительно, реальные
поверхности являются идеально гладкими только в случае жидких
металлов (например, ртути или амальгамы) или монокристаллических
атомарно-гладких поверхностей электродов. Только в этом случае гео-
метрическая площадь Sg совпадает с реальной величиной St. В случае
реальных поверхностей их шероховатость приводит к завышению
истинной поверхности по сравнению с S

g
. Отношение k

r
=S

t
/S
g
назы-

вается коэффициентом шероховатости. Для полированных или
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блестящих электроосажденных поверхностей kr составляет приблизи-
тельно 2–3. Если k

r
>1, то следует выполнять расчет на «истинную

плотность тока» ir = iapp/kr, где iapp есть действующая плотность тока,
вычисленная для геометрической площади поверхности.
Плотность тока обычно полагают постоянной по всей поверхности.

Однако любая реальная поверхность является гетерогенной, и элек-
трохимические процессы на твердых электродах начинаются прежде
всего на местах с повышенной энергией, называемых активными
центрами, или местами роста. Следовательно, плотность тока сначала
чрезвычайно неравномерна, и ее распределение меняется со временем,
причем следует учитывать как изменения коэффициента kr, так
и изменения общего распределения активных центров.

1.5. ЭЛЕКТРОДЫ И ЭЛЕКТРОДНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ

Термин электрод применяется в электрохимии в нескольких смыслах.
Во-первых, электрод это область, в которой происходит заданный элек-
трохимический процесс; в зависимости от направления тока или от
природы реакции это может быть катод (процесс восстановления) или
анод (процесс окисления). В некоторых случаях один и тот же электрод
может иметь катодные и анодные области. Во-вторых, электрод
в чисто электрохимическом смысле это целиком взятый полуэлемент,
т. е. сочетание областей вблизи поверхности металлического (точнее,
имеющего электронную проводимость) электрода и контактирующей
с ним области электролита, где данная реакция происходит. В неко-
торых случаях в результате процесса образуется новая фаза, и тогда
термин «электрод» относится к некоторой последовательности фаз
вместе с их межфазными границами. Примером электрода является
электрод сравнения, в котором имеет место равновесие между Ag
и AgCl; такой электрод, находящийся в растворе хлорида калия,
схематически обозначается как последовательность фаз Ag|AgCl|KCl.
Наконец, электродом часто называют собственно тот предмет, на
поверхности которого происходит электрохимический процесс.

Электродный потенциал, наряду с плотностью тока, является
физическим параметром, который контролирует электродный процесс.
Потенциал электрода ϕ представляет собой скачок потенциала между
раствором и объемом металла; эта величина носит название гальвани-
потенциала, точнее, разности гальвани-потенциалов. Эту разность
потенциалов невозможно измерить экспериментально, так как при
измерении потенциала раствора придется ввести дополнительную
границу металл/электролит со своим собственным гальвани-потен-
циалом. Иными словами, раствор не удается использовать как точку
отсчета. По этой причине на практике принято измерять электрод-
ный потенциал относительно другого электрода, имеющего хорошо
воспроизводимый и устойчивый потенциал. Существуют различные
электроды сравнения такого рода; на стандартном водородном элек-
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троде (СВЭ) потенциал устанавливается в результате равновесия между
ионами H+ и газообразным водородом (при стандартных условиях).
Соответствующий потенциал по определению принято считать равным
нулю при всех температурах. Электродный потенциал, измеренный
относительно водородного нуля, принято обозначать буквой E.
СВЭ слишком неудобен в пользовании, чтобы быть практичным;

поэтому в лабораторной практике применяют другие электроды
сравнения (каломельный или хлоридсеребряный), имеющие другие
потенциалы; их значения при разных температурах приведены
в табл. 1.2.

Таблица 1.2
Потенциалы электродов сравнения

Электрод Символ Потенциал
при

298 К, мВ

Темпера-
турный
коэфф.,

мВ/К

1 М каломельный Pt|Hg|Hg2Cl2|1М KCl +283 −0,24
Насыщ. каломельный Pt|Hg|Hg2Cl2|насыщ. KCl +244 −0,65
Хлоридсеребряный Ag|AgCl|HCl +222 −0,65
Ртутно-сульфатный Pt|Hg|Hg2SO4 |a(SO

2−
4 )=1 +615 −0,82

Оксидно-кадмиевый Cd|CdO, a(OH−)=1 +13 —

Концепции, связанные с понятием электродного потенциала (про-
блема абсолютного скачка потенциала, строгое определение потен-
циалов Гальвани и Вольта, и т. д.) исключительно важны для элек-
трохимии, но выходят за рамки данной книги; соответствующая
информация имеется, например, в [1].
Плотность тока и электродный потенциал при заданной электрохи-

мической реакции в стационарном состоянии связаны друг с другом
взаимно однозначным соответствием; однако реальные условия на
электроде, где идет рост новой фазы, редко бывают стационарными.
Поэтому потенциостатический процесс (при E=const) сопровожда-
ется изменением во времени плотности тока; аналогично, гальвано-
статический процесс (i=const) обычно сопровождается изменениями
потенциала E. Возможные причины таких изменений включают
следующее: a) состояние поверхности (шероховатость, морфология)
меняется во времени; б) состав раствора, прилегающего к электроду
(концентрации компонентов, pH), также может изменяться в ходе
процесса. На начальных этапах электролиза такие изменения могут
быть значительными.
Наряду со стационарными процессами довольно часто применяются

динамически изменяемые условия, особенно в исследовательской
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