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I. ВВЕДЕНИЕ. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ
ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ СПЛАВОВ

Развитие современной техники предъявляет повышенные требова-
ния к физико-химическим свойствам металлических поверхностей. В ря-
де случаев они должны обладать определенными (антикоррозионными,
магнитными, высокими диэлектрическими и др.) свойствами, а в неко-
торых случаях даже комплексом их. Получение поверхностей с задан-
ными свойствами может быть осуществлено при выделении сплавов
из двух или более металлов.

В последние годы значительный интерес приобрело электролитиче-
ское 'получение сплавов в условиях совместного разряда ионов *. Полу-
ченные таким путем сплавы находят широкое и разнообразное приме-
нение в технике. Так, например, цинк-кадмиевые сплавы ' отличаются
высокой коррозионной устойчивостью в условиях тропического климата,
свинцово-оловянные — в морской воде, сплавы на основе хрома обла-
дают повышенной жаропрочностью и высокой стойкостью к окисле-
нию 2~4, кобальто-никелевые— повышенной химической устойчивостью
и твердостью, серебряно-кадмиевые — высоким и не меняющимся во
времени коэффициентом отражения света, сплавы свинца с медью или
серебром — высокими антифрикционными свойствами. Наконец, одно
из давно известных покрытий — латунь приобрела в последнее время
широкое применение для предварительного покрытия стали перед ни-
келированием или хромированием, а также в производстве амортизато-
ров в качестве промежуточного слоя при гуммировании стальных из-
делий 5.

Кроме того, в условиях совместного осаждения металлов стано1вится
возможным выделение в сплав и таких металлов, которые получить
Б чистом виде из водных растворов не удается. Возможно также вы-
деление сплавов на основе тугоплавких металлов, например, вольфра-

* Получение сплавов путем электроосаждения одного металла на чужеродном ка-
тоде с последующей термической его обработкой не нашло широкого распространения.
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ма6~1 7, молибдена1 8"2 5, рения 2 6 · 2 7 . Такие покрытия из жаростойких
сплавов имеют ряд конструктивных и экономических преимуществ.

Перечисленные выше свойства электролитических сплавов, а также
мелкокристаллическая структура, плотность, повышенная твердость и
другие свойства обусловили все более широкое использование их в
промышленности. В настоящее время практическое применение полу-
чил электролитический способ нанесения покрытий сплавами на основе
меди 5· 28-зз; Свинца 3 4- 4 2, никеля4 3-4 7, олова 4 8~6 4 и других металлов.
Разработаны также способы электроосаждения сплавов трех или че-
тырех металлов 1 4 · 6 5 - 7 6 .

Значительно возросло также и число опубликованных в последние
годы работ по электроосаждению сплавов. Однако большинство из них
посвящено прикладным задачам по разработке рецептуры и техноло-
гических условий получения того или иного сплава. Лишь в сравни-
тельно небольшом числе работ рассматриваются вопросы строения
сплавов, условия их электроосаждения и кинетика электродных про-
цессов при совместном выделении металлов.

Как известно, изучение процесса электроосаждения одного металла
связано,с решением большого числа отдельных вопросов. Сложность
процессов образования и роста металлических кристаллов в результа-
те разряда ионов определяет и разнообразие методов их исследо-
вания.

При переходе к электроосаждению .сплавов, в результате совмест-
ного разряда двух или более видов ионов, появляются дополнительные
трудности, связанные .как с изменением активности восстанавливающих-
ся ионов в прикатодном слое, так и изменением природы и состояния
поверхности катода. Поэтому для выяснения условий получения спла-
вов, наряду с исследованием кинетики электродных реакций, необхо-
димо изучение свойств электролитических осадков.

II. СТРОЕНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ СПЛАВОВ

Осадки сплавов, образующиеся при совместном выделении метал-
лов на катоде, значительно отличаются по своим свойствам от сплавов,
полученных термическим путем. Электролитические сплавы обладают
повышенной твердостью, неоднородностью и мелкокр ист а л личностью.
Поэтому существенный интерес представляет наследование структуры
электролитических сплавов и выяснение вопроса о том, в какой мере
состав фаз в них соответствует диаграмме равновесия. Весьма важно
также установление зависимости между условиями электрокристалли-
зации сплавов и их свойствами.

Исследования строения сплавов обычно производят при помощи
рентгенографического анализа 3 8 · 5 7 ' 7 7"" 8 5 . В ряде случаев была обна-
ружена идентичность в строении сплавов, полученных электролитиче-
ским и термическим способами 28· 86~92.

Наряду с этим в литературе имеются указания на способность
электролитических сплавов образовывать пересыщенные твердые рас-
творы. Так, в сплавах, компоненты которых при низких температурах
взаимно нерастворимы (например Си — Pb8 1, Ag — Pb38) и в ряде дру-
гих сплавов (Pb — Sn 5 7 , Си — Sn80, Ag — Tl·91, Ag — Bi92) было обна-
ружено повышенное содержание одного из компонентов. Напротив,
сплав, относящийся к системам эвтектического типа (Cd—Zn), состоял
из смеси кристаллов каждого компонента93.

Значительные различия в структуре одних и тех же сплавов были
обнаружены при получении их в разных условиях. Так, в зависимости
от условий осаждения, сплав Cd—Ag содержал в одних случаях8 7·8 9

твердые растворы, а в других9 4 — три фазы (α, β и γ), состав которых
отличался от соответствующих фаз в литых сплавах. Таким образом,
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в ряде случаев электролитичесике сплавы заметно отличаются по своим
физико-механическим свойствам от литых сплавов и характеризуются
искажениями кристаллических решеток. Фазовое строение таких спла-
вов зависит от условий их электроосаждения.

В результате исследования структур большого числа сплавов Рауб 8 2

пришел к выводу, что при электрокристаллизации сплавов образование
твердых растворов возможно лишь, когда совместное выделение ме-
таллов происходит уже при самых низких плотностях тока. В этом
случае структура электролитических сплавов не отличается от струк-
туры соответствующих по составу литых сплавов. Если же разряд
ионов одного из компонентов наступает лишь по достижении опреде-
ленной плотности тока, то сплав представляет смесь компонентов.

При исследовании рентгенографическим методом не всегда удается
определить строение электролитических сплавов с достаточной полно-
той. В некоторых случаях рентгенограммы содержат размытые линии,
и удается определить лишь часть фаз, имеющихся в сплавах. Вслед-
ствие этого возникла необходимость применения, наряду с рентгено-
графическим, и других методов, позволяющих косвенным путем опре-
делить строение сплавов. Совокупность данных рентгенографических и
термографических исследований, плотности, магнитных свойств и сверх-
проводимости при низких температурах дают возможность определить
фазовое строение электролитических сплавов 9 5 -". Использование пе-
речисленных выше методов позволило, -например, установить наличие
в электролитических осадках сплава Си — Bi, выделенных при различ-
ных значениях потенциала, смеси кристаллов меди ,и висмута (в соот-
ветствии с диаграммой состояния), фазу пересыщенного твердого рас-
твора и метастабильную фазу типа химического соединения 10°.

Механизм образования сплавов и зависимость фазового строения
от электрохимических условий выделения рассмотрели Горбунова и
Полукаров ш для систем, характеризующихся различным взаимодейст-
вием компонентов. Такой путь исследования природы явлений, опре-
деляющих зависимость фазового строения сплавов от электрохимиче-
ских условий их катодного выделения представляется весьма перспек-
тивным.

Для решения вопроса о механизме образования сплава на катоде
были привлечены представления об образовании и росте новой фазы.

Как известно 1 0 2 - 1 0 3

( для образования зародышей новой фазы на чу-
жеродном металле необходима затрата добавочной энергии, которая
в условиях электролиза выражается в повышении потенциала в первый
момент после включения тока.

В условиях катодного осаждения сплава образование пересыщенных
твердых растворов, очевидно, будет определяться в значительной мере
трудностью образования новой фазы более электроотрицательного в
данном растворе металла. При этом авторы 1Ш различают два возмож-
ных случая: 1) потенциал устойчивого выделения положительнее потен-
циала, необходимого для образования зародыша фазы более электро-
отрицательного металла, но превышает величину его равновесного по-
тенциала; 2) потенциал устойчивого выделения металла превышает
потенциал образования зародыша. В первом случае возможно образо-
вание однородной системы — твердого раствора (пересыщенного). Во
втором же — осадок на катоде будет состоять из смеси компонентов,
т. е. возможно образование двухфазных систем. Внедрение второго
компонента в решетку более положительного металла при значитель-
ных различиях в радиусах их атомов может привести к искажениям
решетки, что, в свою очередь, обусловит затрату дополнительной энер-
гии.

С ростом перенапряжения катода изменяется и энергетическое со-
стояние восстановленных атомов более электроположительного метал-
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ла, что обусловливает рост растворимости в нем второго компонента
и образование фазы пересыщенного твердого раствора. Таким образом,
при электроосаждении сплавов величина перенапряжения катода ока-
зывает существенное влияние на фазовое строение осадка. Поэтому в
условиях совместного электроосаждения металлов на катоде могут
образовываться сплавы, содержащие все возможные фазы, независимо
от типа диаграммы равновесия. Выделение компонентов сплава при
высоком перенапряжении может привести к образованию на катоде
фаз, не наблюдающихся в обычных равновесных системах.

Возникновение метастабильных фаз представляет, в частности, прак-
тический интерес для получения магнитно-жестких материалов с высо-
кой коэрцитивной силой. Появление этих свойств в сплавах опреде-
ляется размерами и формой кристаллов ферромагнитной фазы и внут-
ренними напряжениями на границе фаз твердого раствора и химиче-
ского соединения. К таким сплавам могут быть отнесены электролити-
ческие сплавы Со—Ni юв-юэ ,и Q 0 —-ψ ιοο) применяемые для покрытий
•в запоминающих устройствах вычислительных -машин и звукозаписы-
вающей аппаратуре.

Но предел растворимости компонентов определяется не только ве-
личиной перенапряжения катода. Он может зависеть также от кине-
тики процесса выделения и поэтому определяется и другими условиями
электролиза.

Вопрос о фазовом строении электролитических сплавов и зависимо-
сти его от электрохимических условий выделения представляет значи-
тельный интерес для практики и теории электроосаждения сплавов, но
более подробное рассмотрение его выходит за рамки настоящего об-
зора.

III. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ СОВМЕСТНОГО
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ МЕТАЛЛОВ

Возможность совместного электроосаждения металлов с образова-
ни ем сплава на катоде обусловлена наличием определенных термоди-
намических и электрохимических условий.

Как известно, процесс совместного выделения на 'катоде двух ме-
таллов (Μι ,и Мг) может быть осуществлен три достижении равенства
их потенциалов выделения. Величину каждого потенциала (φ) можно
представить как сумму двух слагаемых: обратимой или равновесной
части (<рР) и поляризации (η), характеризующей необратимые затраты
энергии для поддержания определенной скорости процесса:

<Р = <Рр — η. (1)

Величина равновесного потенциала данного металла зависит как от
активности разряжающихся ионов (ам+п), так и от активности метал-
ла на электроде (а м ) , т. е.

, RT. %+^>

где <ро—-стандартный электродный потенциал металла.
В случае выделения чистого металла на одноименном катоде, где

активность металла принимается равной единице (с = 1 ) , уравнение (2)
принимает вид

RT

ФР = Ф о + — 1па м + я . (3)

Если же выделение металла сопровождается образованием сплава
на катоде, то активность его в сплаве уменьшается. Тогда в соответствии
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с уравнением (2), в этих условиях следует ожидать более положитель-
ного значения равновесного потенциала металла, чем при выделении его
на одноименном катоде. Такое смещение равновесного потенциала в
сторону более положительных значений за счет изменения энергетиче-
ского состояния металла в сплаве является деполяризацией (Δφ). Ве-
личина ее может быть вычислена из изве-
стного термодинамического выражения:

Δ φ = гг, (4)

где ΑΖ— парциальный изобарно-изотерми-
ческий потенциал металла в сплаве, кото-
рый непосредственно связан с изменением
активности данного металла:

ΔΖ = RT In аи- (5)

Совместное решение уравнений (4) и
(5) дает выражение для величины деполя-
ризации:

Δφ = In αΜ . (6)

Из уравнения (6) следует, что с уменьше-
нием активности данного металла в сплаве
следует ожидать увеличения деполяризации.

В общем случае активность металла в
сплаве определяется не только составом, но
и характером взаимодействия, происходя-
щего между компонентами при образова-
нии сплава и о . Следовательно, сплавы с
одинаковым количественным содержанием
компонентов, но различным характером
взаимодействия, могут обладать различной
величиной деполяризации. При образова-
нии на катоде жидких сплавов можно раз-
личить следующие случаи изменения вели-
чины деполяризации111:

1. Идеальные растворы, характеризующиеся равенством между ак-
тивностью металла и его атомной долей (α = Ν). В соответствии с выра-
жением (6), величина деполяризации в этом случае, очевидно, состав-
ляет

Δφ = — — \ηΝ. (7)
nf

На рис. 1 кривая / представляет вычисленные значения для одно-
валентного металла при 600°.

2. Растворы, характеризующиеся значительным отрицательным откло-
нением от закона Рауля. Такие отклонения объясняются сильным взаи-
модействием компонентов с образованием в жидких сплавах структур-
ных групп металлических соединений. При наличии соединений в спла-
вах величины активностей принимают значения, меньшие соответствую-
щих значений атомных долей (ам<Л^м). В этом случае с уменьшением
активности компонента в шлаве величина деполяризации будет воз-
растать и превысит соответствующие значения в идеальном растворе.
Так, например, для системы К—РЬ 1 1 2 зависимость деполяризации от
состава выражается кривой 2 на рис. 1. Наиболее прочным соедине-
нием в этой системе считается соединение КРЬ с т. пл. 578°.

Να,Κ

Рис. 1. Зависимость величи-
ны деполяризации от соста-
ва жидких сплавов. 1 —
идеальный раствор; 2 — К-
РЬ; 3 — K-Bi; 4— Na-Zn;

5 — Na-Cd
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В системах, характеризующихся образованием еще более прочных
соединений, наблюдается большее отклонение деполяризации от иде-
альных значений. Так, для системы К — Bi ш , образующей наиболее
прочное соединение К3В1 (т. пл. 671°), зависимость Δφ от состава по-
казана кривой 3 на рис. 1.

3. В растворах, характеризующихся положительным отклонением от
закона Рауля, следует ожидать меньшего значения деполяризации, чем
для идеальных растворов. Обычно положительные отклонения актив-
ности «аблюдаются в сплавах, в которых смешение компонентов сопро-
вождается поглощением тепла и вызывается существованием структур-
ных групп чистых металлов. На рис. 1 кривая 4, характеризующая из-
менение деполяризации натрия в растворе Na — Zn 1 И, располагается
ниже кривой для идеальных растворов.

4. Растворы, характеризующиеся положительно-отрицательными от-
клонениями от закона Рауля, обнаруживают сложную зависимость из-
менения деполяризации от состава.

Такие отклонения активности одного из компонентов наблюдаются
при образовании в жидком растворе структурных групп ассиметрично
построенных соединений115. Примерами могут служить растворы К —
Hg П б и Na — Cd 1 1 7 . Для последнего зависимость Δφ от состава пред-
ставлена кривой 5 на рис. 1.

При совместном разряде ионов двух металлов возможно также об-
разование на катоде сплава, компоненты которого взаимно нераствори-
мы и не образуют соединений. В этом случае, очевидно, активности
каждого металла не изменяются и связанные с ними смещения потен-
циалов выделения каждого компонента не должны иметь места. Дей-
ствительно, как было показано при совместном выделении свинца и
меди 118, взаимную растворимость которых в твердом состоянии можно
считать равной нулю ш , заметной деполяризации компонентов по срав-
нению с их раздельным выделением не происходит.

Для ряда сплавов определение величин деполяризации может быть
осуществлено на основании экспериментальных данных, полученных
при термодинамическом исследовании сплавов.

В литературе описаны методы определения парциального изобарно-
изотермического потенциала компонентов сплава заданного соста-
в а 1 1 0 · 1 2 0 . Табличные данные содержат обычно интегральные значения
изобарно-изотермического потенциала. Переход к парциальным вели-
чинам производится по одному из известных в литературе методов:
дифференцированием интегральных величин или графическим путем121.
Последний способ был подробно рассмотрен на схеме, соответствую-
щей сплаву, компоненты которого образуют непрерывный ряд твердых
растворов 1 2 2 · 1 2 3 . Абсолютные значения парциального изобарно-изотер-
мического потенциала каждого компонента в сплаве могут значительно
превышать соответствующие значения интегральных величин. С уве-
личением содержания данного компонента в сплаве абсолютная вели-
чина парциального изобарно-изотермичеокого потенциала уменьшается,
соответствующая же величина второго компонента при этом возрастает,
достигая максимального значения при смешении атомов одного ком-
понента с чистым вторым.

На рис. 2 построены по литературным данным 124 изменения парци-
ального изобарно-изотермического потенциала твердого цинка и меди
при растворении в твердых сплавах.

В сплавах, содержащих гомогенные и гетерогенные области, наблю-
даются отклонения от плавного хода кривой. В этом случае зависимость
выражается ломаной линией, характер которой представлен на рис. 3.

Здесь на участках гетерогенных фаз, содержащих два компонента в
различных количественных соотношениях, величина ΔΖ сохраняется не-
изменной.
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Таким образом, из рассмотрения термодинамических условий сов-
местного электроосаждения металлов вытекает, что во всех случаях об-
разования сплавов следует ожидать деполяризации каждого компонен-
та' за счет изменения его энергетического состояния. Величина ее опре-
деляется характером взаимодействия компонентов в сплаве и может
отличаться от теоретического значения как в сторону увеличения, так
и в сторону уменьшения.

T-Zn
2-Си.

Ц2. 0,4 0,6 0,8 10 Ζη

Рис. 2. Зависимость парци-
ального изобарно-изотерми-
ческого потенциала цинка
(/) и меди (2) от состава

сплава

Рис. 3. Изменения изобар-
но-изотермического потенци-
ала в сплаве, содержащем

гетерогенные области

Следует, однако, учитывать, что определение величины смещения
равновесного потенциала за счет изменения энергетического состояния
металла в твердом сплаве осложняется рядом факторов. Определение
величины деполяризации непосредственным путем может быть произ-
ведено лишь при выделении на катоде жидких сплавов, где условия их
образования позволяют практически достигнуть равновесных условий.

IV. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ СОВМЕСТНОГО
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ МЕТАЛЛОВ

Исследованием электрохимических процессов было установлено, что
совместное выделение на катоде двух металлов возможно при условии
равенства их потенциалов выделения, т. е.

ΦΡ.— ηι = ФР, — %· (8)

Из уравнения (8) следует, что равенство потенциалов выделения
двух металлов может быть достигнуто изменением как величин равно-
весных потенциалов (φρ), так и поляризации.

Совместное решение уравнений (2) и (8) дает

' n,F

а +п

n-2F
(9)

Таким образом, для совместного разряда двух видов ионов необхо-
димы определенные соотношения активностей ионов в электролите, ак-
тивностей металлов в сплаве и перенапряжений в условиях их совмест-
ного выделения.

Рассмотрим пути изменения каждого из этих факторов.
Одним из способов достижения равенства потенциалов выделения

металлов является изменение активности их ионов в растворах простых
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солей. Однако таким путем удается достигнуть лишь незначительного
сдвига потенциала (десятикратное изменение активности одновалент-
ных ионов при комнатной температуре вызывает смещение равновес-
ного потенциала на 58 mV и двувалентных на 29 mV). Поэтому ис-
пользовать такой способ можно лишь при совместном выделении ме-
таллов с близкими значениями 'стандартных потенциалов, как, напри-
мер, Со — Ni 1 2 5 , Sn — Pb I2(\

Весьма эффективным способом изменения активности ионов может
явиться связывание их в комплексные ионы. При этом происходит как
изменение активности ионов в растворе, так и изменение кинетических
условий их разряда 1 2 7-1 3 (\ т. е. изменяется равновесная часть потен-
циала и величина поляризации. Поэтому при помощи комплексообра-
зования возможно не только сближение потенциалов выделения метал-
лов, но даже и изменение их взаиморасположения. Этот способ сбли-
жения потенциалов используется на практике для получения сплавов,
компонентами которых являются металлы со значительно отличающи-
мися стандартными потенциалами, как, например, Си—Zn 2 9 · 3 0 · 3 3 · ш ~ 1 3 4 ,
£ и g n 51, 52, 55, 56, 60 135 g n fŝ j 44, 61, 63 g n £ п

 5 3 ' 6 2 ' 6 5 · 1 3 6 ' 1 3 7 Zn
Cd 1 3 8 · 1 3 9 , Zn — Ni 14°, Си — Ni 4 7 · 1 4 1 · U 2 , Ag — Аи 143· 144, Си — Аи 1 4 5~1 4 7,
Ag — P b 3 7 · 1 4 8 и другие.

Совместное выделение двух металлов может быть также осуще-
ствлено в условиях предельного тока более положительного металла.

Таким тутем были получены сплавы Zn—Cd 1 3 9 и Си — Pb И 8 из
растворов их простых солей. При исследовании катодных процессов вы-
деления медно-свинцового сплава было выяснено, что доля тока, иду-
щая на выделение меди, достигает практически одинаковой предель-
ной величины в присутствии различных добавок (HNO3, KNO3, NH4CI
и Н6С4О6) при разных значениях потенциала катода. Совместное вы-
деление свинца и меди происходит при потенциалах, близких к потен-
циалу выделения чистого свинца, и в условиях предельного тока меди.

При этом доля тока, идущая на выделение меди, возрастает и до-
стигает значений, значительно превышающих предельный ток меди при
ее выделении без свинца. Это увеличение находит объяснение в уси-
лении конвекции раствора у катода при разряде на нем тяжелых ионов
свинца, в результате чего увеличивается поступление ионов меди из рас-
твора к поверхности катода.

В этом случае содержание меди в осадке при заданной концентра-
ции ее ионов в растворе определяется условиями их диффузии к поверх-
ности катода. В соответствии с выведенным Хейфецем и Ротиняном 14Э

уравнением можно считать, что

с и (
JPb

где С си — процентное содержание меди в осадке, D — коэффициент
диффузии.

Таким образом, состав осадка в этих условиях не зависит от по-
тенциала катода и может регулироваться изменением плотности тока,
расходуемого на выделение свинца (ipt>).

Обычно считается, что получение сплавов в условиях предельного
тока одного из компонентов приводит к выделению осадков неудовле-
творительного качества. В работе 1 1 8 было показано, что качество осад-
ков определяется соотношением количеств выделяемых на катоде ком-
понентов сплава. Плотные, мелкокристаллические осадки могут быть
получены лишь при разряде ионов более электроположительного метал- .1
ла в плотную массу второго. Для медно-свинцового сплава осадки удов-
летворительного качества были получены при выходах по току свинца
не менее 50%.
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Вторым условием совместного выделения металлов, вытекающим из
уравнения (9), является наличие определенных соотношений активно-
стей металлов в сплаве. Основные положения этого условия были рас-
смотрены в главе III. Однако здесь необходимо учитывать, что образо-
вание сплава на катоде может происходить также и за счет взаимодей-
ствия выделяемого металла с материалом катода.

В случае выделения металла на жидком катоде деполяризующее
действие материала катода проявляется непрерывно вследствие по-
стоянного обновления поверхности за счет диффузии образующегося
сплава в глубь катода. Величина деполяризации при этом, очевидно,
будет определяться характером происходящего при образовании спла-
ва взаимодействия.

На практике образование сплава выделяемого металла с материа-
лом катода реализуется при выделении щелочных металлов на ртутном
катоде и при электролизе расплавленных солей с жидкими металличе-
скими катодами. В случае же электроосаждения металла на твердом ка-
тоде деполяризующее действие материала катода исчезает вследствие
обогащения (поверхности катода выделяющимся металлом. Величина
потенциала катода при этом принимает в начале процесса низкое зна-
чение с последующим его повышением.

Наконец, третьим условием является изменение величин перенапря-
жения в условиях электроосаждения сплава.

Состояние поверхности катода в процессе электролиза может обус-
ловить рост или уменьшение величины перенапряжения. Так, при сов-
местном выделении молибдена и никеля был обнаружен 1 5 0 рост пере-
напряжения никеля вследствие обогащения сплава молибденом.

Изменение величины перенапряжения с температурой также может
привести к изменению условий совместного выделения металлов. Если
при низких температурах наличие высокого перенапряжения у более
отрицательного металла препятствует совместному разряду ионов, то
с уменьшением его при повышении температуры станет возможным
электроосаждение сплава. Если же высоким перенапряжением харак-
теризуется более электроположительный металл, то повышение темпе-
ратуры может привести к смещению его потенциала и 'нарушению про-
цесса совместного выделения. Однако величина перенапряжения будет
оказывать заметное влияние на смещение потенциалов небольшого чис-
ла металлов, выделяющихся со значительным перенапряжением. Для
металлов, характеризующихся небольшим перенапряжением (что на-
блюдается для большинства металлов) можно ожидать, что в условиях
совместного электроосаждения величина перенапряжения будет мала.

Изменение условий разряда ионов может быть достигнуто также
введением в электролит добавок поверхностноактивных веществ. Такие
добавки в практике гальванотехники применяются для улучшения ка-
чества выделяемого металла. Механизм их действия исследовался в
ряде работ. Одно из первых объяснений влияния поверхностноактив-
ных веществ, а частности коллоидов, было дано в работах Изгарыше;ва
•с сотрудниками 1 5 1~Ь 4 . Авторы считали, что действие добавок обуслов-
лено образованием ионно-'коллоидных комплексов, разряд которых на
катоде затруднен по сравнению с разрядом обычных гидратированных
ионов.

В последующих работах1 5 5"1 6 5 было показано, что изменение струк-
туры осадков и увеличение поляризации электрода в присутствии доба-
вок поверхностноактивных веществ объясняется адсорбцией этих ве-
ществ на поверхности катода. При этом величина тока может оставать-
ся постоянной в широком интервале значений потенциалов. Сопоставле-
ние поляризационных кривых с величинами емкости электрода показа-
ло, что рост тока происходит в области потенциалов, в которой нахо-
дится максимум на кривой емкости, т. е. низкий предельный ток наблю-
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дается только в границах области адсорбции органического веще-
ства 166-168_

В процессе электроосаждения металлов существенное значение имеет
соотношение скоростей адсорбции поверхностноактивных веществ и
выделения металла. В зависимости от этого соотношения различают
два возможных вида влияния поверхностно-активных веществ: 1) если
скорость адсорбции ловерхностноактивного вещества меньше скоро-
сти образования новой поверхности металла, то зародыши кристал-
лов могут возникать лишь на отдельных незапассивированных уча-
стках электрода 164· 169· 170. При этом величина поляризации электрода
изменяется в зависимости от изменения истинной плотности тока, и в
расчете на нее остается неизменной; 2) если же скорость адсорбции по-
верхностноактив'ного -вещества достаточно велика, то разряд ионов воз-
можен лишь после проникновения их через адсорбционный слой, для
чего требуется энергия активации, величина которой определяется как
природой иона, так и природой адсорбционного слоя. В этом случае
кинетика всего процесса в целом 1 5 7— 1 6 3 определяется стадией, пред-
шествующей процессу собственно разряда, чем и объясняется появле-
ние практически постоянного предельного тока. Осадки, выделенные
в этих условиях, отличаются своей равномерностью.

Особый интерес представляет избирательное действие таких адсорб-
ционных слоев по отношению к ионам различных металлов, что обус-
ловливает возможность их совместного выделения с образованием спла-
ва на катоде. Так, в присутствии гуммиарабика и крезолсульфоновой
кислоты стало возможным совместное выделение меди, цинка и никеля
из раствора их простых солей 171. При исследовании катодного выделе-
ния сплавов, медь — свинец и медь — олово из растворов простых солей
в присутствии поверхностно-активных веществ было обнаружено172

в первую очередь выделение меди, затем с ростом потенциала катода
увеличивается количество осаждающегося второго металла. Таким
путем удалось получить мелкокристаллические, плотные осадки с содер-
жанием олова до 80%.

В присутствии добавок клея и сырой карболки были получены спла-
вы олова с висмутом 1 7 3 и сурьмой64. Влияние поверхностноактивных
веществ было изучено также при выделении оловянно-никелевого спла-
ва 174.

Введение в электролит поверхностно-активных веществ используется
также для получения блестящих осадков некоторых сплавов. Так, в
присутствии тиомочевины были получены из цианистого электролита
блестящие, не нуждающиеся в последующей полировке, сплавы золота
с медью 146.

Рассмотренные выше электрохимические условия сближения потен-
циалов выделения компонентов сплава охватывают лишь некоторые наи-
более исследованные зависимости. В практике условия, определяющие
кинетику совместного разряда ионов, могут отличаться от таковых при
раздельном выделении вследствие изменения ряда факторов, рассмот-
рению которых посвящены последующие главы.

V. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ И ЗАКОНОМЕРНОСТИ
СОВМЕСТНОГО РАЗРЯДА ИОНОВ МЕТАЛЛОВ И ВОДОРОДА

Явление совместного разряда ионов широко распространено в элек-
трохимической технологии. Если в одних случаях оно нежелательно
(например, разряд ионов 1водорода или ионов других металлов при по-
лучении чистого металла), то лри осаждении сплавов совместный раз-
ряд ионов является основным процессом, исследование которого позво-
ляет установить связь между физико-химическими свойствами сплавов,
их составом и условиями получения. Поэтому исследование характера
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поляризации и закономерностей совместного разряда ионов представ-
ляет значительный теоретический и практический интерес. Теоретиче-
ское исследование этих вопросов является в настоящее время одним из
сложных и мало изученных вопросов электрохимии.

Совместно протекающие процессы разряда двух видов ионов при за-
данной величине потенциала обычно отличаются своими скоростями.
В зависимости от соотношения скоростей разряда ионов можно разли-
чить следующие два случая: 1) скорость разряда одного вида ионов
значительно превышает скорость разряда других. Этот случай имеет
место в процессе рафинирования металлов; исследование его законо-
мерностей решает вопрос о получении металлов высокой степени чис-
тоты 149· 1 7 5" 1 7 8; 2) совместный разряд ионов происходит с соизмеримы-
ми скоростями. Этот случай может быть реализован либо при совмест-
ном выделении двух металлов с образованием сплава на катоде, либо
при выделении одного металла с заметным совыделением водорода.

Рассмотрению закономерностей таких совместно протекающих про-
цессов посвящены работы Есина с сотрудниками i79-i85_ и М и было пред-
ложено уравнение распределения тока между двумя видами совместно
разряжающихся ионов. При выводе уравнения авторы исходили из
предположения, что скорость разряда ионов определяется скоростью
электронного перескока и концентрационной поляризацией. Справед-
ливость уравнения была проверена на примерах совместного разряда
ионов меди и цинка, никеля и водорода, цинка и водорода. Во всех слу-
чаях было обнаружено удовлетворительное совпадение вычисленных
результатов с найденными на опыте.

В последние годы была разработана методика исследования процес-
сов совместного разряда ионов, дающая возможность определять ско-
рости выделения каждого компонента 125· ise—192_

Для выяснения сущности этого метода необходимо рассмотреть сна-
чала особенности процессов совместного разряда ионов.

При разряде на электроде одного вида ионов электродный процесс
обычно характеризуется зависимостью между потенциалом и плотностью
тока на электроде.

В условиях совместного разряда двух или нескольких видов ионов
при заданном значении (Потенциала ток на катоде представляет сумму
парциальных токов, т. е. токов, расходуемых на разряд соответствующих
ионов:

г'сум = к + к + i-з + · · · (И)

Поляризационная кривая в этом случае является суммарной кривой,
характеризующей весь комплекс происходящих на катоде процессов.
Смещение ее при переходе от условий выделения чистых металлов к вы-
делению сплава может быть обусловлено одновременным действием не-
скольких факторов. Причем для каждого из совместно разряжающихся
ионов изменение условий разряда при переходе от раздельного выделе-
ния может проявляться различно. Так, например, изменение состояния
поверхности катода в условиях совместного выделения металлов и во-
дорода обусловит изменение величины перенацряжения последнего, что,
в свою очередь, должно привести к изменению его доли тока. При сов-
местном выделении металлов изменение условий разряда также может
вызвать различное изменение скорости выделения каждого компонента.
Кроме того, как уже было показано в гл. III, величина деполяризации
каждого металла зависит от его энергетического состояния в сплаве.
Поэтому построение суммарной поляризационной кривой без учета доли
тока, расходуемой на выделение каждого компонента, может привести
к не всегда верному представлению о процессе выделения данного ме-
талла.
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На этом вопросе необходимо было остановиться, так как в ряде
работ 1 3 ~ 1 5 · 2 5 · 3 3 · 6 2 суждение о величине деполяризации компонентов
при осаждении сплавов принималось по величине смещения суммарных
поляризационных кривых.

Исследование кинетики электродных процессов при совместном раз-
ряде ионов можно произвести лишь при сопоставлении поляризацион-
ных кривых, характеризующих зависимость скорости выделения данного
компонента от величины катодного потенциала. Такие кривые в литера-
туре называют парциальными (поляризационными кривыми. В условиях
выделения сплавов построение парциальных кривых производят по ре-
зультатам анализа осадков, выделяемых при заданном значении по-
тенциала. Методом сопоставления парциальных поляризационных кри-
вых, полученных в условиях раздельного и совместного выделения ме-
таллов, может быть определено либо изменение скорости выделения
при заданном значении потенциала, либо сдвиг потенциала при задан-
ной плотности тока. Однако теоретическое толкование парциальных
поляризационных кривых сопряжено со значительными трудностями.
Дело в том, что при сопоставлении парциальных кривых выделения ме-
талла в оплав и в чистом виде оказывается невозможным точное вос-
произведение условий эксперимента.

Тщательное исследование метода поляризационных кривых было про-
ведено Ротиняном и Молотковой 191 на примере электроосаждения спла-
ва Fe — Со. Ими было показано, что для сопоставления поляризацион-
ных кривых могут быть использованы три способа. Один из них заклю-
чается в сопоставлении парциальной кривой в условиях совместного
выделения с кривой выделения металла в чистом виде из раствора, содер-
жащего добавку индифферентного электролита Ή концентрации, экви-
валентной концентрации второго выделяемого компонента. Таким путем
достигается постоянство коэффициентов активности ионов исследуемого
компонента в условиях раздельного и совместного выделения. Однако
влияние посторонних ионов приводит к новым затруднениям. Так, вве-
дение добавки MgSO4 приводило к появлению перегиба на поляриза-
ционной кривой кобальта. Это явление, очевидно, обусловлено переза-
рядкой поверхности электрода вблизи потенциала нулевого заряда.
Сдвиг поляризационной кривой в сторону более отрицательных зна-
чений потенциала объясняется скоплением во внешней обкладке двой-
ного слоя ионов магния, которые, экранируя поверхность электрода, за-
трудняют разряд ионов кобальта. В результате, выделение металла в
этих условиях может происходить лишь с дополнительной поляризацией.

Второй способ может быть осуществлен при выделении металлов из
растворов с равными суммарными концентрациями разряжающихся
ионов. В этом случае сохраняется постоянство коэффициента актив-
ности, но изменяется активность разряжающихся ионов. Смещение по-
ляризационных кривых обусловлено лишь заменой разряжающихся
ионов одного металла эквивалентным количеством другого.

Сравнение поляризационных кривых третьим способом производит-
ся при равных концентрациях ионов выделяемого металла в чистом и
смешанном электролитах. Если в этих условиях изменение коэффи-
циента активности разряжающихся ионов невелико, то этот способ дает
наиболее точные значения величин смещения поляризационных кривых.

Авторамиш было экспериментально показано, что при относитель-
но высокой концентрации компонента в смешанном электролите все
три способа определения величины смещения поляризационных кривых
дают близкие результаты. Но в случае малой концентрации выделяе-
мых ионов количественный эффект смещения поляризационных кривых
зависит от способа их сравнения. Результаты же качественного опреде-
ления направления смещения поляризационных кривых получаются
одинаковыми в каждом из этих способов.
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Метод исследования парциальных поляризационных кривых делает
возможным установление закономерностей совместного разряда ионов
и природы поляризации каждого компонента.

В настоящее время можно считать установленным, что выделение
большого числа металлов характеризуется замедленной стадией раз-
ряда ионов 1 2 7 · 1 9 3" 1 9 5 . В ряде исследований 125· 19О~192· 1&6~~200 было также
показано, что при переходе к условиям совместного выделения харак-
тер поляризации, каждого металла не изменяется. В этом случае соотно-
шение скоростей совместного разряда двух видов ионов может быть
выражено уравнением, выведенным Хейфецом и Рейшахритом 1 8 6 на
основании теории замедленного разряда:

ι
AJ- ~ '-L = ΑΐΞΐ е

 RT нТ , (12)

где (соответственно для двух видов разряжающихся ионов) А—вы-
ход по току в долях единицы, а — активность разряжающегося иона в
ирикатодном слое, U0 — энергия активации ионов при потенциале точ-
ки нулевого заряда, i — доля тока, израсходованного на выделение дан-
ного компонента, остальные обозначения — обычно принятые.

При логарифмировании этого уравнения было получено:

+
2;iRT ^ 2.3W

Из уравнения (13) вытекают частные зависимости между lg — и

lg —ι Τ и φ при постоянных значениях остальных величин. Например,

Как видно из уравнения (14), в данных условиях должна соблю-

даться линейная зависимость между величинами потенциала и lg-f ·

В процессе совместного выделения двух металлов, не осложненного
выделением водорода, с ростом потенциала катода следует ожидать
увеличения содержания более электроотрицательного компонента. Дей-
ствительно, при выделении сплавов Со — Мо 18, Со — Ni 1 2 5 , Sn — Pb 12β,
Cr—Ni 2 0 1, состав их с изменением плотности тока (или потенциала)
неуклонно изменяется.

При совместном выделении металла (двухвалентного) и водорода,
когда аи'пы>ан % , рост потенциала также должен приводить к увели-

чению выхода по току металла и уменьшению величины lg — ••. Однако
'м

при совместном выделении цинка и водорода из сильнокислых раство-
ров 2 0 2 · 2 0 3 при определенном значении потенциала рост выхода по току

цинка замедляется, и зависимость lg -;——φ отклоняется от линейной200.

Для выяснения причин, обусловливающих рассмотренные отклоне-
ния, были привлечены200 следующие представления.

В уравнении (13) участвуют активности разряжающихся ионов в
прикатодном слое. Но, так как в процессе электролиза они неизвестны,
при расчете обычно пользуются значениями активностей ионов в объеме
раствора. Однако в результате прохождения тока активности ионов
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в приэлектродном слое изменяются и могут значительно отличаться от
активностей соответствующих ионов в растворе.

Активности каждого вида ионов в прикатодном слое определяются,
с одной стороны, скоростью разряда на катоде, с другой,— скоростью
подачи их из раствора в прикатодный слой. При этом скорость раз-
ряда может либо превышать скорость подачи, либо отставать от нее. ι

Рассмотрим каждый из этих случаев. J
В случае совместного выделения металла и водорода из сильно кис-

лых растворов, когда скорость подачи ионов Н + к катоду превышает
скорость их разряда, наступающее увеличение кислотности прикатод-
ного слоя должно привести к уменьшению выхода по току металла. Ре-
зультатом частичной замены ионов металла в прикатодном слое иона-
ми водорода должно явиться также и снижение скорости выделения ме-
талла по сравнению с его самостоятельным выделением. В этом случае
можно ожидать уменьшения выходов по току металла и увеличения

значения \g -.-', что и было обнаружено в работах2 0 2·2 0 3.

Значительно более сложные явления наблюдаются в случае отста-
вания скорости подачи ионов Н + от скорости их разряда. Такой слу-
чай может иметь место в слабых кислых растворах. Происходящее в
этих условиях уменьшение кислотности прикатодного слоя должно в со-
ответствии с уравнением (13) привести к увеличению выхода металла.
Наряду с этим, с ростом потенциала катода будет увеличиваться раз-
личие значений рН в прикатодном слое и в объеме раствора.

В присутствии солей металлов, способных образовывать трудно рас-
творимые гидроокиси или основные соли, повышение ;рН прикатодного
слоя ограничивается величиной рН образования этих соединений в
данных условиях 2°4-208. Образование таких соединений обусловит рез-
кое уменьшение активности ионов металла в прикатодном слое, что, в
свою очередь, приведет к уменьшению скорости их разряда. В резуль-
тате этих явлений должно наблюдаться уменьшение выходов по току
металла и изменение распределения парциальных токов водорода и ме- ι
талла. _ А

При экспериментальном исследовании кинетики совместного выде-
ления никеля и водорода 1 8 6 и цинка и водорода200 было показано, что
процесс выделения металла в этих условиях, действительно, ослож-
няется концентрационными явлениями. Подобные явления можно ожи-
дать и при совместном выделении двух металлов и водорода.

В практике электроосаждения сплавов явления совместного выделе-
ния двух металлов и водорода имеют место в большом числе случаев.
Поэтому исследование катодных процессов в этих условиях представ-
ляет значительный интерес.

В результате выделения водорода на катоде может быть достигнуто
значение рН, необходимое для гидратообразования одного из металлов,
но недостаточное для второго. Тогда, как уже было показано выше, для
первого металла следует ожидать снижения выхода по току, в то время
как выход второго металла будет увеличиваться до определенного зня-
чения потенциала.

Рассмотренные положения получили экспериментальное подтвержде-
ние при исследовании процессов электроосаждения медно-цинкового
сплава из щавелевокислых электролитов 199.

На рис. 4, А, Б показаны зависимости выходов по току Ζη и Си от
потенциала в условиях их совместного выделения. В то время как вы-
ходы меди с ростом потенциала неуклонно уменьшаются, выходы цинкз
возрастают до определенной «критической»'" величины. И лишь по до- У
стижении этих значений потенциалов выходы цинка резко снижаются "^
Такое различное изменение выходов по току для меди и цинка объяс
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няетея, очевидно, разными значениями рН гидратообразования [для
Си(ОН)2=4,5, для Zn(OH)2 — 5,9]204·205. Для меди, вследствие более
низкого значения рН гидратообразования, появление гидроокиси (внеш-
не даже незаметное) имеет место с самого начала электролиза. Для
цинка рН гидратообразования может быть достигнуто лишь при опре-
деленных соотношениях скоростей выделения цинка и водорода, т. е.
при определенных значениях потенциала катода.
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Рис. 4. Зависимости выходов по току цинка (А) и меди (5), распределения
парциальных токов (В) и состава плава (/) медь — цинк от потенциала

катода. Растворы содержат моль/л:

ZnSO4 CuSO4 K2C2O4 НзВОз
0,0056 0,020 0,187 0,324
0,0156 0,010 0,187 0,324
0,024 0,0016 0,187 0,324

Как можно видеть из рис. 5, по достижении этих «критических» зна-
чений потенциала характер поляризации цинка и меди становится иден-
тичным. В полулогарифмических координатах парциальные поляриза-
ционные кривые имеют близкие угловые коэффициенты. Тогда acu«cu —
— azn^zriH, как это следует из уравнения (14), в этом случае изменение
потенциала не должно оказывать влияния на распределение парциаль-
ных токов. Справедливость этого положения подтверждают кривые на
рис. 4, В.

Соответственно состав сплава, очевидно, также будет изменяться
лишь до тех же значений потенциала. Из рис. 4, Г видно, что в усло-
виях совместного выделения меди, цинка и водорода получение спла-
вов переменного состава возможно лишь до «критических» значений
потенциала. По достижении его составы выделенных сплавов сохра-
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няются практически постоянными, кроме сплава № 1, выделение кото-
рого производили из растворов с очень малой концентрацией соли
цинка.

Аналогичный характер изменения .составов с изменением потенциала
катода можно проследить и при выделении других сплавов совместно с {
водородом, например, Sn — Zn 209, Ag — Pb 37, Си — Аи И 6 и Си — Ζη Λ
из цианистых растворов32· ш .

Исследование кинетики выделения металлов с образованием сплавов
позволяет заключить, что выделение водорода совместно с металлами
как из сильно кислых, так и из слабо кислых растворов обусловливает
изменение закономерностей совместного разряда ионов металлов.

VI. ЯВЛЕНИЯ ДЕПОЛЯРИЗАЦИИ И СВЕРХПОЛЯРИЗАЦИИ
КОМПОНЕНТОВ СПЛАВА

Как было показано выше, в условиях совместного разряда ионов
двух или более металлов с образованием сплава на катоде, следует
ожидать деполяризацию для каждого компонента сплава. Однако при
сопоставлении парциальных поляризационных кривых способами рас-
смотренными выше, было установлено, что в условиях электроосажде-

ния сплавов происходит облегче-
ние процесса выделения одного
компонента (деполяризация) и
одновременное торможение про-
цесса выделения другого (сверх-
поляризация).

Исследуя условия смещения
потенциалов при совместном вы-
делении металлов, характеризу-
ющихся химической поляризаци-
ей, Ротинян и Молоткова 1 9 8 при- i
шли к заключению, что при сов- '
местном разряде ионов с образо-
ванием на катоде сплава возмож-
ны все принципиально допусти-
мые случаи сдвига парциальных
поляризационных кривых, опре-
деляющих собой положительное,

Рис. 5. Парциальные поляризационные кри-
вые цинка (А) и меди (Б) в условиях их
совместного выделения. Растворы такие же,

как и на рис. 4

отрицательное или нулевое зна-
чение деполяризации.

При экспериментальном ис-
следовании процессов электро-
осаждения различных сплавов

(Со—Ni 125 Си—Zn 131· 19°, Sn—Zn 2 0 9, Sn—Pb I26, Sn—Sb 64, Си—
jyfi 140,210,21̂  Ni_Co 196, Fe—Co 1 9 8 · 2 1 2 , Fe—Ni 1 9 7 · 2 1 2 , Mo—Ni и W—Ni2 4)
были обнаружены, независимо от характера взаимодействия компо-
нентов, деполяризация более электроотрицательных компонентов и
сверхполяризация компонентов, выделяющихся с большей скоростью.

Выше было показано (гл. III), что явление деполяризации опреде-
ляется термодинамическими условиями образования сплава, т. е. из-
менением энергетического состояния металла в сплаве.

Сверхполяризация одного из компонентов, очевидно, обусловлена
влиянием других факторов, могущих проявиться в условиях совмест-
ного разряда ионов или образования твердого сплава. Рассмотрение
этих факторов приводится ниже.

Можно предположить, что образование твердого сплава на катоде
осложняется процессами, связанными с построением кристаллической
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решетки нового типа. Структура ее определяется характером взаимо-
действия компонента сплава213. Так, в случае образования твердых рас-
творов обычно сохраняется решетка компонента, количественно преоб-
ладающего в сплаве. При этом атомы второго как бы «внедряются» в
решетку первого, изменяя лишь размеры элементарной ячейки. Если
сплав содержит металлические соединения, то он образует решетку, от-
личающуюся от решеток исходных компонентов. Наконец, при кристал-
лизации сплава эвтектического типа возможно появление решеток, близ-
ких к решетке чистых компонентов (в крайних по составу областях) и
подобных решетке металлических соединений (в областях образования
эвтектики).

Таким образом, если исходить из условия построения различных ти-
пов кристаллических решеток для разных сплавов, то в каждом отдель-
ном случае мож'но было бы ожидать различного изменения величины и
знака смещения парциальных кривых компонентов. Если допустить, что
сверхполяризация (или деполяризация) компонентов обусловлена изме-
нением параметра решетки с изменением состава сплава, то также
можно было бы ожидать наличие определенной зависимости в характе-
ре их изменения. Однако при выделении сплава С о — F e было обнару-
жено резкое изменение параметра решетки при определенном составе
сплава85 и плавное изменение величин сверхполяризации кобальта и
деполяризации железа ш .

Из изложенного выше следует, что непосредственной зависимости
между типом образующейся кристаллической решетки и явлением
сверхполдризации обнаружить не удается.

Причиной, обусловливающей сверхполяризацию, может быть изме-.
нение условий разряда ионов при переходе от раздельного к совмест-
ному выделению компонентов.

В работах Ваграмяна и Фатуевой 196· 1 9 7 · 2 1 2 к этим условиям отне-
сены: изменение концентрации ионов в прикатодном слое за счет вытес-
нения одних ионов другими, повышение адсорбции водорода и обра-
зующихся гидроокисей поверхностью катода, изменение состояния по-
верхности электрода (степень его пассивирования) и, как следствие
этого, изменение величин перенапряжения металлов.

В реальных сопряженных системах взаимное влияние разряжающих-
ся ионов в прикатодном слое приводит к нарушению закономерностей,
установленных для кинетики отдельных электродных реакций. Условие
совместного разряда (ур. 9) в этом случае может быть выражено 1 8 0

в следующем виде:

fcl+ShCl-fta^- чГ = Ф„+ f ш с, - Ц φΐι - „Г
nF nF ctjCi Ц nF nF ct2C2

(15)

где Ct — концентрация каждого вида ионов, α — коэффициент, характе-
ризующий способность данного вида ионов проникать в двойной элек-

КГ Σα,-C;

трический слой. Тогда член — In— '— выражает уменьшение по-
nt alti

ляризации за счет вхождения других ионов в двойной слой.
Эти положения были проверены авторами на примере электроосаж-

дения сплавов Со — Ni 1 9 6 , N i — Fe 1 9 7 и Со — F e 2 1 2 . При этом во всех
случаях было обнаружено аномальное увеличение скорости восстанов-
ления более электроотрицательного компонента (Fe) и одновременное
уменьшение скорости восстановления более электроположительного
компонента (Со или Ni). Наблюдаемые явления авторы объясняют из-
менением перенапряжения выделения металлов при совместном их
осаждении в результате изменения природы подкладки электрода.
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При реакциях совместного выделения никеля и кобальта набвюда-
лось резкое торможение скорости восстановления обоих видов ионов "*.
При тщательном исследовании этого явления было выяснено, что эф-
фект торможения сопряженных реакций намного больше, чем можно
было бы ожидать только с учетом изменения концентраций разряжаю-
щихся ионов в двойном слое, яа основании чего высказано предположе-
ние о влиянии и других 'причин, а именно: изменение ионного состоя-
ния в растворе и изменение состояния поверхности электрода и его
склонности к пассивированию.

Явление сверхполяризации одного из совместно выделяющихся ком-
понентов было обнаружено и в рассмотренном выше случае сопряжен-
ного выделения цинка и водорода из сильно кислых растворов2 0 2·2 0 3.
Как и во всех остальных случаях, сверхполяризация наблюдалась для
компонента, выделяющегося с большей скоростью. В данной системе
таким являлся цинк. Следует отметить, что гфи этом не изменяется
природа поверхности электрода, не происходит образование гидратов
и, как было показано в работе214, потенциал нулевого заряда цинка не
изменяется.

Аналогичное явление было обнаружено 192 при переходе от выделе-
ния водорода .из раствора чистой кислоты к выделению его совместно
с железо-кобальтовым сплавом из растворов с теми же значениями рН.
Поляризация водорода IB ЭТИХ условиях связана с замедленностью ста-
дии разряда иона. Однако при низкой температуре и достаточно высо-
ких плотностях тока обнаруживается концентрационная поляризация.
При этом площадки предельного тока водорода в условиях его выделе-
ния с металлами значительно снижаются по сравнению с условиями
выделения из кислоты.

Такая общность явления оверхполяризации (или торможения ско-
рости восстановления) при совместном выделении различных металлов
и даже металлов с водородом позволяет предположить, что во всех слу-
чаях оно обусловлено одной и той же причиной. Наиболее вероятной
представляется взаимное влияние разряжающихся ионов, в результате
чего наступает изменение электрохимических условий совместного раз-
ряда ионов. Рассмотрение этого вацройа проведено215 для случая сов-
местного выделения металлов, характеризующихся замедленной ста-
дией разряда ионов.

Скорость выделения чистого металла можно выразить уравнением

и a-MnF о

' а . . е " ^ - ^ ( Ф м ~ Ф ) (16)
м

в котором все величины имеют те же значения, что и в уравнении (12),
и ф„ —потенциал точки нулевого заряда.

Скорость выделения этого же металла в условиях совместного раз-
ряда можно выразить аналогичным уравнением, в котором все величи-
ны будут обозначены индексами с

Совместное решение таких двух уравнений привело215 к следую-
щему выражению:

< 1 7 >

Величина γ- характеризует изменение скорости выделения данно
м

го металла пр,и переходе от условий раздельного к совместному выде-
лению при заданном значении потенциала. Увеличение скорости вы-
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деления металла в сплав I In-j-~>О (определяет деполяризацию, а

уменьшение ее I in — <Q и — сверхполяризацию.

Из уравнения (17) следует, что изменение величины I n — опре-

деляется в первую очередь изменением свойств поверхности катода при
выделении на нем сплава (если φ?^.φ м), изменением активности раз-
ряжающихся ионов в прикатодном слое и изменением величины коэф-
фициента ас по сравнению с ам .

Изменение свойств поверхности катода проявляется, в частности, в
сдвиге потенциала точки нулевого заряда. В литературе отсутствуют
данные о потенциалах нулевого заряда различных систем. Поэтому пока
нет возможности судить с достаточной полнотой о зависимости величи-
ны φ° от характера взаимодействия компонентов. Известно лишь, что
для твердых растворов216 и амальгам 2 1 7 · 2 1 8 с уменьшением содержания
компонента, обладающего более положительным значением потенциа-
ла нулевого заряда, происходит резкое смещение его в сторону отри-
цательных значений и сближение с <р° второго компонента.

Из уравнения (17) следует, что изменение величины потенциала ну-
левого заряда сплава может оказать различное влияние на смещение
парциальных кривых каждого компонента. Если потенциал нулевого
заряда чистого металла отрицательнее φ° сплава, то при всех прочих
равных условиях четвертый член правой части уравнения (17) примет
положительное значение, обусловливающее деполяризацию данного
компонента. Для металла, обладающего более положительным значе-
нием φ°, переход к условиям совместного разряда приведет к такому
сдвигу величины потенциала нулевого заряда, которое обусловит сверх-
поляризацию.

Как уже было показано выше, изменение активности разряжающих-
ся ионов в прикатодном слое определяется соотношением скорости по-
дачи их из раствора и скорости разряда. Так как в условиях совмест-
ного разряда ионов двух металлов скорости подачи каждого могут быть
достаточно близки, то, очевидно, активности ионов в прикатодном слое
будут в основном определяться различием скоростей разряда. Если ско-
рость выделения данного металла (Μι) больше скорости выделения
второго (Мг), то в процессе электролиза в црикатодном слое будут
накапливаться ионы М 2 " ! частично заменяя ионы М / ' . Происходя-
щее при этом уменьшение активности ионов Μί""' должно привести к

уменьшению величины In"; в уравнении (17), т. е. к сверхполяриза-
Μι

ции Мь
На практике уменьшение скорости выделения металла наблюдалось

также при введении индифферентных электролитов в условиях выделе-
ния чистого металла 1 9 1 · 2 1 9. При этом кроме концентрационных явлений
наблюдалось увеличение энергии активации разряда (С/0) ионов дан-
ного металла219. В условиях совместного разряда увеличение ί/°ι об-

и„—и].
уеловит рост абсолютного значения величины ——J? в уравнении

нт
(17), результатом чего может явиться сверхполяризация.

Иное влияние на изменение скорости выделения металла должно
оказывать введение ионов, обладающих большей скоростью выделения.
В этом случае, очевидно, быстро разряжающиеся ионы не могут сколь-
ко-нибудь заметно затормаживать процесс выделения другого металла.

Изменение величин коэффициентов α при переходе от раздельного
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к совместному выделению металлов было определено для небольшого-
числа сплавов 1 2 5 · 1 9 9 · 2 1 5 . При этом было обнаружено увеличение ко-
эффициентов α для каждого компонента сплава по рравнению с его
раздельным выделением, что свидетельствует об облегчении процесса
разряда ионов обоих металлов в условиях их совместного выделения.

Из вышеизложенного следует, что при рассмотрении закономерно- .
стей совместного разряда ионов в условиях электроосаждения сплавов
необходимо различать смещение поляризационных кривых, обуслов-
ленное энергией образования сплава, и смещение, вызванное измене-
нием природы и состояния поверхности катода я электрохимических
условий выделения. В то время как первое из них всегда направлено в
сторону более положительных значений потенциала (деполяризация),
направление ίΒτο,ροΓρ может изменяться в зависимости от преоблада-
ния тех или иных кинетических факторов разряда.
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