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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èíòåðåñ ê ýëåêòðîõèìèè íàíîðàçìåðíûõ
áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì îáóñëîâëåí ñëåäóþ-
ùèìè ôàêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèå ìåòîäû ýôôåêòèâíû ïðè ïîëó÷åíèè
òàêèõ ñèñòåì, ïîñêîëüêó âàðüèðîâàíèå ïîòåí-
öèàëà/òîêà è ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà ïîçâîëÿåò
óïðàâëÿòü îòíîñèòåëüíûìè ñêîðîñòÿìè îñàæ-
äåíèÿ ìåòàëëîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ôîðìèðî-
âàòü ýëåêòðîëèòè÷åñêèå îñàäêè ðàçëè÷íûõ
ñîñòàâîâ è  ñòðóêòóðíûõ òèïîâ [1]. Âî-âòîðûõ,
ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà, â ÷àñò-
íîñòè, âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, ïîçâîëÿþò óñòà-
íàâëèâàòü êàê ýëåìåíòíûé, òàê è ôàçîâûé
ñîñòàâû  íàíîîáúåêòîâ è ñïîñîáíû êîíêóðè-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ýëåêòðîîñàæäåíèÿ è ýëåêòðîîêèñëåíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìîíî-
è áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå íèêåëÿ è êàäìèÿ â ñóëüôàòíîì è àììèà÷íîì áóôåðíîì ýëåêòðîëè-
òàõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòåêëîóãëåðîäà â êà÷åñòâå èíåðòíîé ïîäëîæêè  äëÿ îñàæäåíèÿ. Ìåòîäîì àíîä-
íîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïîêàçàíî îáðàçîâàíèå íàíîìåòàëëè÷åñêèõ îñàäêîâ, îáëàäàþùèõ ñëîæíûì ôàçî-
âûì ñîñòàâîì, ýëåêòðîîêèñëåíèå êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì ñåðèè ïèêîâ íà âîëüòàìïåð-
íûõ êðèâûõ. Óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íàíîñòðóêòóðèðîâííûõ ýëåêòðîëèòè-
÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå íèêåëÿ è êàäìèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèíàðíûå ñèñòåìû, íèêåëü, êàäìèé, âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, ýëåêòðîîñàæäåíèå, àíîäíîå
îêèñëåíèå

ðîâàòü â ýòîì ïëàíå ñ èçâåñòíûìè ìåòîäàìè
èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâà. Â ïîñëåä-
íåå âðåìÿ ðàñòåò àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé
â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ è àíàëèçà áèìåòàëëè÷åñ-
êèõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì íà îñíî-
âå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà,
â ÷àñòíîñòè ñèñòåìû �íèêåëü � êàäìèé�. Äâóõ-
êîìïîíåíòíûå ñèñòåìû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
îáëàäàþò âûðàæåííûìè ìàãíèòíûìè è êàòà-
ëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííûå ìàòåðèàëû ýòîãî êëàññà ðàññìàòðèâà-
þòñÿ â ÷èñëå íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ
ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Ýëåêòðîëèòè÷åñêèé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíî-
ñòðóêòóðèðîâàííûõ áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì
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îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ ïåðåä äðóãèìè
ìåòîäàìè ñèíòåçà, îäíàêî â ïðîöåññå ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ íåñêîëüêèõ ìåòàë-
ëîâ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ìîãóò ôîðìè-
ðîâàòüñÿ ñëîæíûå ìíîãîêîìïîíåíòíûå îñàä-
êè, êîòîðûå íàðÿäó ñ îòäåëüíûìè ýëåìåíòà-
ìè ìîãóò ñîäåðæàòü ïðîäóêòû èõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ: òâåðäûå ðàñòâîðû è èíòåðìåòàëëè÷åñ-
êèå ñîåäèíåíèÿ. Èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ôà-
çîâîãî ñîñòàâà òàêèõ ñèñòåì è âîçìîæíîñòåé
ðåãóëèðîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ ïðè âàðüèðîâàíèè
óñëîâèé ñèíòåçà íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â ðå-
æèìå in situ ìåòîäîì, ñïîñîáíûì äåòåêòèðî-
âàòü èññëåäóåìûå ôàçû ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ
íà óðîâíå íàíîãðàììîâûõ êîëè÷åñòâ [1]. Îä-
íèì èç íàèáîëåå óäîáíûõ è èíôîðìàòèâíûõ
ìåòîäîâ àíàëèçà íàíîðàçìåðíûõ ìàòåðèàëîâ,
â òîì ÷èñëå òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ  ïëåíîê,
ÿâëÿåòñÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì òâåðäûõ èíåðòíûõ ýëåêòðîäîâ.

Ðàññìàòðèâàåìàÿ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé ñèñ-
òåìà Ni�Cd ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì ôóíäàìåíòàëü-
íûõ èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ âûÿñíåíèåì
ìåõàíèçìîâ îáðàçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ èíòåð-
ìåòàëëè÷åñêèõ ôàç [2�4] ïðè õèìè÷åñêîì è
ýëåêòðîëèòè÷åñêîì ñèíòåçå è èõ ñòàáèëüíîñòè.

Ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ îñàæäå-
íèÿ è àíîäíîãî îêèñëåíèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû íè-
êåëü�êàäìèé èñïîëüçîâàëè êèñëûå ýëåêòðîëè-
òû, ñîäåðæàùèå áîðíóþ êèñëîòó è öèòðàò-èîíû
[4, 5]. Îäíàêî ñëîæíûé ñîñòàâ ñðåäû îñàæäåíèÿ
çàòðóäíÿåò èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó-
÷àåìûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè, ïîñêîëü-
êó ïèêè îêèñëåíèÿ íèêåëÿ èìåþò ñëîæíóþ,
èçìåíÿþùóþñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè
ôîðìó, è òðåáóåò çàìåíû ýëåêòðîëèòà ïåðåä
àíîäíûì ðàñòâîðåíèåì. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ óêà-
çàííûõ ïðîáëåì íåîáõîäèì ïîèñê îïòèìàëüíûõ
ñîñòàâîâ ýëåêòðîëèòîâ, ïîçâîëÿþùèõ ýôôåêòèâ-
íî ïðîâîäèòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ýëåê-
òðîëèòè÷åñêîãî ôîðìèðîâàíèÿ è àíîäíîãî îêèñëå-
íèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ îñàäêîâ íèêåëü�êàä-
ìèé â ñåðíîêèñëîì è àììèà÷íîì áóôåðíîì ýëåêò-
ðîëèòå ìåòîäîì àíîäíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëÿðîãðàôà óíèâåðñàëü-

íîãî ÏÓ-1 è ïîòåíöèîñòàòà/ãàëüâàíîñòàòà
Versastat 3, â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ èí-
äèêàòîðíûì è âñïîìîãàòåëüíûì ñòåêëîóãëå-
ðîäíûì ýëåêòðîäàìè è õëîðèäñåðåáðÿíûì
ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ â ðàñòâîðå 0.1 Ì KÑl,
êîòîðûé ïîìåùàëñÿ â îòäåëüíóþ ÿ÷åéêó. Ïî-
òåíöèîñòàòè÷åñêîå îñàæäåíèå áèíàðíûõ íà-
íîìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïðîâîäèëè ïðè ïî-
òåíöèàëå �1.6 Â, â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî ïå-
ðåìåøèâàíèÿ. Ñîñòàâû ýëåêòðîëèòîâ îñàæäå-
íèÿ: àììèà÷íûé áóôåðíûé � 0.1 M NH4Cl +
0.1 M NH4OH (pH 9.8), è ñóëüôàòíûé �
0.1 Ì Na2SO4 + H2SO4 (pH 1.5, 2.1, 3.0). Èîíû
êàäìèÿ è íèêåëÿ ââîäèëèñü â ýëåêòðîëèòû â
âèäå ñåðíîêèñëûõ ñîëåé. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëàñü áèäèñòèëëèðîâàí-
íàÿ âîäà è ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� è
�õ. ÷.�. Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ ïî-
ëó÷åííûõ îñàäêîâ âûïîëíÿëè ìåòîäîì àíîäíîé
èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ñ ëèíåéíîé
ðàçâåðòêîé ïîòåíöèàëà (v = 100 ìÂ/ñ). Èçìå-
ðåíèå âåëè÷èíû ðÍ ðàñòâîðîâ ïðîèçâîäèëîñü ñ
ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà/èîíîìåðà �Ýêîòåñò 2000�.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýëåêòðîîñàæäåíèå ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ ôàç
íèêåëÿ è êàäìèÿ

Îñíîâíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ìåòàëëà, ÿâëÿåòñÿ
òèï ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ è ïîñëåäóþ-
ùåãî âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îñàä-
êîâ äâîéíûõ ñèñòåì íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü
óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíà-
ëîâ ïðèñóòñòâóþùèõ â îñàäêå ôàç, â ïåðâóþ
î÷åðåäü ôàç èíäèâèäóàëüíûõ ìåòàëëîâ. Íàè-
áîëüøèå çàòðóäíåíèÿ âîçíèêàþò ïðè âûáîðå
âåëè÷èíû ðÍ ýëåêòðîëèòà äëÿ îñàæäåíèÿ íè-
êåëÿ, òàê êàê ýòîò ìåòàëë êàòàëèçèðóåò ïðî-
öåññ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, âñëåäñòâèå ÷åãî
ïðîèñõîäèò ëîêàëüíîå ïîäùåëà÷èâàíèå ñðå-
äû è íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà îáðàçóåòñÿ
ïàññèâèðóþùèé ñëîé  ãèäðîêñèäà íèêåëÿ [6, 7].
Òàê, â ñóëüôàòíîì ýëåêòðîëèòå ñ ðÍ 3 ïðî-
öåññ ýëåêòðîîñàæäåíèÿ â ñèëó óêàçàííûõ ïðè-
÷èí çàòðóäíåí, è çàðåãèñòðèðîâàòü àíîäíûé
ïèê íèêåëÿ íå óäàåòñÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ
ïðåäîòâðàùåíèÿ ýòèõ ÿâëåíèé íåîáõîäèìî
èñïîëüçîâàòü ñóëüôàòíûé ýëåêòðîëèò ñ áîëåå
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íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ðÍ. Ïðè ðÍ 2.1 è pH 1.5
ïðîöåññ ýëåêòðîîñàæäåíèÿ ïðîèñõîäèò ýôôåê-
òèâíî, ïèê îêèñëåíèÿ íèêåëÿ ïðè ïîòåíöèàëå
�110 ìÂ ëèíåéíî âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè èîíîâ íèêåëÿ â ðàñòâîðå (òàáë. 1).
Â îáîèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ñèëû òîêà ïèêà îò êîíöåíòðàöèè. Ïî
äàííûì àíîäíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè, â àììè-
à÷íîì áóôåðíîì ýëåêòðîëèòå ýëåêòðîîñàæäå-
íèå íèêåëÿ ïðîòåêàåò ñ ãîðàçäî áîëüøåé ñêî-
ðîñòüþ (ïðèáëèçèòåëüíî íà äâà ïîðÿäêà), ïèê
îêèñëåíèÿ ôàçû ìåòàëëà ñóùåñòâåííî ñìåùà-
åòñÿ â îòðèöàòåëüíóþ îáëàñòü ïîòåíöèàëîâ, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè â ýëåêòðîäíîì ïðî-
öåññå àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ.

Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë êàäìèÿ â àììèà÷íîì
è ñóëüôàòíîì ýëåêòðîëèòàõ ïðåäñòàâëåí óçêèì
ïèêîì â îáëàñòè áîëåå îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöè-
àëîâ îòíîñèòåëüíî ïèêà íèêåëÿ, êîëè÷åñòâî ìå-
òàëëè÷åñêîãî îñàäêà íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà
ëèíåéíî ñâÿçàíî ñ êîíöåíòðàöèåé èîíîâ êàäìèÿ.
Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ñêîðîñòü ýëåêòðîîñàæäåíèÿ
êàäìèÿ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ïðèðîäû ýëåê-
òðîëèòà. Ïîòåíöèàë ïèêà îêèñëåíèÿ ïðè ïåðå-
õîäå îò ñóëüôàòíîé ê àììèà÷íîé ñðåäå ïîíèæà-
åòñÿ âñåãî íà 100 ìÂ (ñì. òàáë. 1) âñëåäñòâèå òîãî,
÷òî êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè àììèà÷íûõ êîìïëåê-
ñîâ êàäìèÿ ìåíüøå íà ÷åòûðå ïîðÿäêà, ÷åì êîí-
ñòàíòà êîìïëåêñîâ íèêåëÿ.

Êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû ñîõðàíåíèÿ
ëèíåéíîñòè çàâèñèìîñòåé Iïèêà = f(cMe) äëÿ
èîíîâ êàäìèÿ â ñóëüôàòíîì è àììèà÷íîì
áóôåðíîì ýëåêòðîëèòàõ ñîñòàâëÿþò (0.2�
50) ⋅ 10�5 è (0.8�20) ⋅ 10�5  ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåí-
íî,  äëÿ èîíîâ íèêåëÿ � (1.3�14) ⋅ 10�4 è (1.2�
16) ⋅ 10�5 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëü-
íî, íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ýëåêòðîëèòè÷åñ-
êèå îñàäêè íèêåëÿ è êàäìèÿ, à òàêæå äâîé-
íóþ ñèñòåìó ìîæíî ïîëó÷àòü, èñïîëüçóÿ îáà
óêàçàííûõ ýëåêòðîëèòà, ñ ó÷åòîì ðàçëè÷èé â
ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ ýòèõ ìåòàëëîâ.

Ýëåêòðîîñàæäåíèå áèíàðíîé ñèñòåìû
êàäìèé�íèêåëü

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
îñàæäåíèÿ íà ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå
áèíàðíîé ñèñòåìû êàäìèé�íèêåëü ýêñïåðè-
ìåíòû âûïîëíÿëè â äâóõ âàðèàíòàõ ââåäåíèÿ
èîíîâ ìåòàëëîâ â àíàëèçèðóåìóþ ñèñòåìó:
Cd→Ni è Ni→Cd.

Ñóëüôàòíûé ýëåêòðîëèò

Â âàðèàíòå Cd→Ni ïðåäâàðèòåëüíî îñóùå-
ñòâëÿëîñü ýëåêòðîíàêîïëåíèå êàäìèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà è ðåãèñòðèðîâàëàñü êðè-
âàÿ àíîäíîãî îêèñëåíèÿ êàäìèÿ. Ñ óâåëè÷å-
íèåì ñîäåðæàíèÿ èîíîâ íèêåëÿ â ðàñòâîðå
íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïèêà êàäìèÿ (ðèñ. 1),
ôîðìèðîâàíèå è ðîñò äâóõ äîïîëíèòåëüíûõ
ïèêîâ (�500 è �310 ìÂ). Ïèê íèêåëÿ ïîÿâëÿ-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìåòðû ïèêîâ îêèñëåíèÿ íèêåëÿ è êàäìèÿ â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòàõ

Ôîíîâûé ýëåêòðîëèò Ïîòåíöèàë ïèêà, ìÂ Óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè Iïèêà = f(cMe)

Íèêåëü Êàäìèé Íèêåëü Êàäìèé

0.1 M Na2SO4 + H2SO4, ðÍ 1.5 �110 �720 I = 6.3 ⋅ 103ñ I = 1.0 ⋅ 106c

0.1 M Na2SO4 + H2SO4, ðÍ 2.1 �110 �720 I = 6.5 ⋅ 103c I = 1.1 ⋅ 106c

0.1 M NH4Cl + 0.1 M NH4OH, pH 9.8 �420 �820 I = 8.0 ⋅ 105c I = 1.2 ⋅ 106c

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñèëû òîêà ïèêà êàäìèÿ îò êîíöåíòðà-
öèè èîíîâ íèêåëÿ â ð-ðå 0.1 Ì Na2SO4 (ðÍ 1.5),
c(Ñd2+) = 4 ⋅ 10�5 ìîëü/ë.
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åòñÿ ïðè ïîòåíöèàëå �110 ìÂ, íà÷èíàÿ ñ êîí-
öåíòðàöèè 0.2 ììîëü/ë (ðèñ. 2). Ñîãëàñíî ôà-
çîâîé äèàãðàììå ñèñòåìû Cd�Ni [8], ïðè ñî-
âìåñòíîì îñàæäåíèè ýòèõ ìåòàëëîâ âîçìîæ-
íî îáðàçîâàíèå èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ñîñòàâà Cd5Ni è ÑdNi, ïîýòîìó äîïîëíè-
òåëüíûå ïèêè, ñêîðåå âñåãî, îòíîñÿòñÿ ê îêèñ-
ëåíèþ êàäìèÿ èç ñïëàâà, êîòîðûé âêëþ÷àåò
óêàçàííûå ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû è îáðàçó-
åòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì âàðèàíòå
îñàæäåíèÿ òîêè äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ ïðàê-
òè÷åñêè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ
íèêåëÿ. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü
ïðè äâóêðàòíîì óâåëè÷åíèè íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè èîíîâ êàäìèÿ.

Ïðè èçìåíåíèè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îñàæ-
äåíèÿ ìåòàëëîâ (âàðèàíò Ni→Cd) äîáàâëåíèå
èîíîâ êàäìèÿ â ðàñòâîð íå ïðèâîäèò ê èçìå-
íåíèþ ïàðàìåòðîâ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
íèêåëÿ. Íà âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ ôîðìèðó-
þòñÿ ïèê êàäìèÿ è äâà äîïîëíèòåëüíûõ ïèêà
â òîé æå îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ, ÷òî è â ïðå-
äûäóùåì âàðèàíòå îñàæäåíèÿ, ò. å. ôàçîâûé
ñîñòàâ îñàäêà, îáðàçóþùåãîñÿ íà ïîâåðõíîñ-
òè ýëåêòðîäà, îñòàåòñÿ òåì æå. Ýêñïåðèìåíò
ïðîâåäåí ïðè äâóõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèÿõ
èîíîâ íèêåëÿ â ðàñòâîðå. Â îòëè÷èå îò âàðè-
àíòà Cd→Ni òîêè äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ, ñî-

îòâåòñòâóþùèõ áèíàðíûì ôàçàì, ëèíåéíî âîç-
ðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ
êàäìèÿ â ðàñòâîðå. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû  ïè-
êîâ ïðè ðàçíîé íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè íè-
êåëÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ïðè
ââåäåíèè èîíîâ íèêåëÿ ïèê êàäìèÿ ñìåùàåòñÿ
â ïîëîæèòåëüíóþ îáëàñòü ïîòåíöèàëîâ, ÷òî
óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå áèíàðíîé ôàçû íà
îñíîâå êàäìèÿ ñ ïåðåìåííûì ñîñòàâîì. Êðîìå
òîãî, â ïðèñóòñòâèè èîíîâ íèêåëÿ â àíàëèçè-
ðóåìîé ñèñòåìå çàâèñèìîñòü �òîê ïèêà êàäìèÿ �
êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ êàäìèÿ� â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè îòêëîíÿåòñÿ îò ïðÿìîëèíåéíîé (ñì. òàáë. 2).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ïèêîâ êàäìèÿ (ICd)
è äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ (I) íà âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ
îêèñëåíèÿ îñàäêîâ Ni→Cd îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ íèêåëÿ

c(Ni 2+), 10�3 ìîëü/ë Óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè Åïèêà, ìÂ

0 ICd = 1.0 ⋅ 106c �720

1.5 ICd = 4.59 ⋅ 105c � 14 �705

I = 5.11 ⋅ 104c � 1.7 �490

I = 2.58 ⋅ 104c � 0.4 �310

5.7 ICd = 5.76 ⋅ 105c � 25 �690

I = 4.12 ⋅ 104c � 0.7 �490

I = 2.58 ⋅ 104c � 0.1 �310

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðíûå êðèâûå îêèñëåíèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû Cd�Ni â 0.1 Ì Na2SO4 (ðÍ 1.5): à � Ni→Cd (c(Ni2+) =
1.5 ⋅ 10�3 ìîëü/ë, ñ(Ñd2+), 10�5 ìîëü/ë: 2 (1), 4 (2), 7 (3)); á � Cd→Ni  (c(Ñd2+) = 2 ⋅ 10�5 ìîëü/ë, ñ(Ni2+), 10�4 ìîëü/ë:
0.7 (1), 2.5 (2), 5 (3)).
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Ýòî õàðàêòåðíî äëÿ ïèêà áîëåå àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà è ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíî íà
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà îáðàçóþòñÿ áîëåå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûå äâîéíûå ôàçû, à
òîëüêî çàòåì ôàçû êàäìèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, íà êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó
àíîäíîãî îêèñëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îñàæ-
äåíèÿ íå âëèÿåò. Íî äëÿ èçó÷åíèÿ ïðèðîäû
äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ, îòâå÷àþùèõ îêèñëå-
íèþ ñïëàâà êàäìèé�íèêåëü, öåëåñîîáðàçíî
âûáðàòü âàðèàíò Ni → Cd, ãäå ìîæíî çàðåãè-
ñòðèðîâàòü âîñïðîèçâîäèìûå ñèãíàëû âñåõ ìå-
òàëëè÷åñêèõ ôàç, îáðàçóþùèõñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ýëåêòðîäà, è íàáëþäàòü çàêîíîìåðíûå
èçìåíåíèÿ èõ âåëè÷èí.

Àììèà÷íûé áóôåðíûé ýëåêòðîëèò

Ýëåêòðîíàêîïëåíèå áèíàðíûõ îñàäêîâ òàê-
æå ïðîâîäèëîñü â äâóõ âàðèàíòàõ ïðåäâàðè-
òåëüíîãî ââåäåíèÿ êîìïîíåíòîâ.  Â îòëè÷èå
îò ñóëüôàòíîãî ýëåêòðîëèòà îáùàÿ êàðòèíà
àíîäíîãî îêèñëåíèÿ â àììèà÷íûé áóôåðíûé
ðàñòâîð èìååò ãîðàçäî áîëåå ñëîæíûé âèä:
ïîìèìî ôàçîâûõ ïèêîâ ìåòàëëîâ íàáëþäàåò-
ñÿ ñåðèÿ ïåðåêðûâàþùèõñÿ äîïîëíèòåëüíûõ
ïèêîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó îáðàçî-
âàíèÿ ìàêñèìóì ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ ïî ñî-

ñòàâó áèíàðíûõ ôàç (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì òîëüêî
îäíà èç íèõ èìååò ïîñòîÿííûé ñîñòàâ â îáëà-
ñòè, áîëåå �áîãàòîé� íèêåëåì (Eï = �460 ìÂ).
Ïî-âèäèìîìó, ýòî ôàçà òâåðäîãî ðàñòâîðà
NixCdy, ãäå ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå y íå ïðåâû-
øàåò 7 ìîë. %, èñõîäÿ èç äàííûõ äëÿ ïîðîø-
êîâûõ ñèñòåì àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà [2, 3].
Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ óäàåòñÿ íàáëþäàòü
ñòàáèëèçàöèþ ïèêà ïðè �620 ìÂ, íî òîëüêî â
îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé îáëàñòè ñîîòíîøåíèé
êîíöåíòðàöèé èîíîâ íèêåëÿ è êàäìèÿ. Îñòàëü-
íûå ïèêè ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ c(Cd2+)/
c(Ni) èçìåíÿþò ñâîé ïîòåíöèàë (òàáë. 3).

Ôàçà êàäìèÿ èñ÷åçàåò ñ ïîâåðõíîñòè ýëåê-
òðîäà äàæå ïðè î÷åíü ìàëûõ ñîäåðæàíèÿõ
èîíîâ íèêåëÿ â ýëåêòðîëèçåðå, ò. å. âçàèì-
íîå âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ áèíàðíîé ñèñòåìû
âûðàæåíî â áîëüøåé ñòåïåíè â àììèà÷íîì
ýëåêòðîëèòå, ÷åì â ñóëüôàòíîì.  Êàê âèäíî
èç äàííûõ ðèñ. 3, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ââåäå-
íèÿ êîìïîíåíòîâ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà ðåçóëüòàò ýëåêòðîîñàæäåíèÿ, à
èìåííî íà êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé
ôàçîâûé ñîñòàâ îñàäêà. Ïàðàìåòðû ïèêîâ
îêèñëåíèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû íèêåëü�êàäìèé
ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Àíîäíûå ïèêè íà âîëüòàìïåðíîé êðèâîé â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïåðåêðûâàþòñÿ, ïîýòî-

Ðèñ. 3. Âîëüòàìïåðíûå êðèâûå îêèñëåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îñàäêà Cd�Ni â ð-ð 0.1 Ì NH4Cl + NH4OH â âàðèàíòàõ
îñàæäåíèÿ Ni→Cd (à) è Cd→Ni (á), cèñõ(Ni2+) = 5 ⋅ 10�5 ìîëü/ë. Ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èîíîâ ìåòàëëîâ Ni/Cd â ýëåêò-
ðîëèòå: à � 1 : 1 (1), 3 : 2 (2), 5 : 1 (3), Ni (4); á � 3 : 1 (1), 1 : 1 (2), 1 : 2 (3), Cd (4).
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ìó èçìåðåíèå ìàêñèìàëüíîé ñèëû òîêà äëÿ
êàæäîãî èç íèõ íå ïðîâîäèëîñü. Íàèáîëåå êîð-
ðåêòíî â äàííîì ñëó÷àå èçìåðÿòü îáùóþ ïëî-
ùàäü ïîä âñåìè ïèêàìè. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ
çàâèñèìîñòü äëÿ âàðèàíòà Ni→Cd ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òî íàêîïëåíèå áèíàð-
íîãî îñàäêà ïðîèñõîäèò íåëèíåéíî.

Íàáëþäàåìûé âèä çàâèñèìîñòè ìîæíî
îáúÿñíèòü èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ ðîñòà
îñàäêà ñ äâóìåðíîãî íà òðåõìåðíûé ïðè ïî-
ÿâëåíèè èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà êàäìèÿ íà
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Îäíàêî äàæå â ýòîì
ñëó÷àå ïèê îêèñëåíèÿ èíäèâèäóàëüíîé ôàçû
êàäìèÿ çàðåãèñòðèðîâàòü íå óäàåòñÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ýëåêòðîîñàæ-
äåíèå êàäìèÿ è íèêåëÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì îò äâóõ äî ÷åòûðåõ áèíàðíûõ ôàç
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà â çàâèñèìîñòè îò òèïà
ýëåêòðîëèòà è ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé
èîíîâ ìåòàëëîâ. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ââåäåíèÿ
êîìïîíåíòîâ â ýëåêòðîëèçåð è ïðèðîäà ôî-
íîâîãî ýëåêòðîëèòà îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà ðåçóëüòàò ýëåêòðîîñàæäåíèÿ, ÷òî
ðàíåå îòìå÷àëîñü ïðè èññëåäîâàíèè ðÿäà äðó-
ãèõ áèíàðíûõ ñèñòåì. Ïðîâåäåííûå ýêñïåðè-
ìåíòû ïîçâîëÿþò ðåêîìåíäîâàòü ñóëüôàòíûé
è àììèà÷íûé áóôåðíûé ýëåêòðîëèòû äëÿ
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòó-
ðèðîâàííûõ ñèñòåì êàäìèé�íèêåëü â ïîòåí-
öèîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé ïëîùàäè ïîä ïèêàìè îêèñ-
ëåíèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû Cd�Ni îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ
êàäìèÿ â àììèà÷íîì áóôåðíîì ýëåêòðîëèòå, ñ(Ni2+) =
2.5 ⋅ 10�5 ìîëü/ë.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïîòåíöèàëû äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ îêèñëåíèÿ äëÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ñèñòåìû
Ni�Cd, àììèà÷íûé áóôåðíûé ýëåêòðîëèò (äëÿ Ni c(Ni2+) = 5 ⋅ 10�5 ìîëü/ë,
I = 8.8 ìêÀ, Å = �373 ìÂ)

c(Cd2+), 10�5 ìîëü/ë Å1, ìÂ Å2, ìÂ Å3, ìÂ Å4, ìÂ

1 �420 � � �

2 �426 �545 � �

3 �430 �550 � �

5 �440 �555 �620 �730

7 �450 �560 �620 �720

8 �440 � � �700

9 �450 � � �690

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ïèêà.


