
5. /(ушхов Х. Б., Малышев В. В., Шаповал В. и. Исследование электровосстановлення

иолабдат-иона в расплаве волъфрамата наТрИ1Я, содержащем катионы лития, бария,

магния и алюминия // Там же.- 1990.- 26, N2 9.- с. 1115f-1119. .
6. Барабошхин А. Н. Электрокрисгаллизация металлов иэ расплавленных солей.с- М.:

Наука, 1976.---:С. 280.
7. Мохосоев М. В., Алексеев Ф. П., Луцык В. и. Диаграммы состояния молиблатных И

вольфрамовых си'Стем.- Новосибирск: Наука, 1978.- С. 320.
8. Шаповал В. Н., Кушхов Х. Б. Влияние кислотного катиона на процесс ~:!eK~JOBOC

. становления W0 4
2 - в эквимолярном расплаве KCI-NаСl // УКР'. ХИ'М. журн.- 1984.

50, N2 1.- С. 61-64.

ИН-Т общ. и неорган. химии АН Украины.

Киев

удк 541.12~

Поступила 04.10.90,
вторично - 26.09.91

(2)

.8. и. Мирошниченко, К. и. Литовченко,

8. с. Кублаиовский,л. п. Ануфриев

ПЕРЕХОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ НА золотом ЭЛЕКТРОДЕ

В ФОСФОРНОКИСЛЫХЭЛЕКТРОЛИТАХЗОЛОЧЕНИЯ

Изучены персходные процессы на, золотом электроде при поляризации его ступенью

постоянного тока и прямоугольными импульсами тока. Получены значения кинети-

ческих параметров. таких как произведение iY~ коэффициент переноса и ток об
мена. Рассмотрено влияние параметров импульсного тока на изменение поляри

зацин, которое является основным фактором, определяющим структуру золотых

покрытий,

Несмотря на широкое распространение фосфорнокислых электро

литов золочения на основе дицианоаурата калия, механизм восстанов

ления золота из этих электролитов практически не исследован [1--3].
Выяснение этого механизма позволит управлять процессом электрохи

мического золочения.

Изучение переходных процессов на золотом электроде при поля

ризации его ступенью постоянного тока и прямоугольными импульса

МИ тока дает возможность, с одной стороны, определить кинетику и

механизм восстановления золота из этих электролитов, а с другой-

оценить влияние параметров импульсного тока на изменения поляри

зации во времени, КО40рая, как известно, является основным фактором,

определяющим структуру золотых покрытий [4, 5].
Теория переходных процессов при поляризации электрода ступе

нью постоянного тока строго подчиняется хронопотенциометрическим

закономерностям [6]., При поляризации электрода серией прямоуголь

ных импульсов тока с периодом Т и коэффициентом заполнения' v=tи/Т

зависимость плотности тока от времени может быть представлена

выражением

1 (t) = i
m

{1 при nТ < t < (n + у) Т, (1)
О при {n+y)T<t<{n+ l)Т,

.rде п = 0,1,2, ... ; tи - длительность импульса; im - его амплитуда.

Известен [7] способ нахождения зависимости электродного потен·

циала от времени,. прошедшего с момента .включения поляризующего

тока, который использует изображение функции (1) по Карлссну.

В результате применения этого математического метода получены за

висимости электродного потенциала от времени, прошедшего с момента

включения тока, для обратимых инеобратимых процессов соответ

ственно:

~ = RT. ln(l- 2imP(t) )
ер zF zF (nD)I/2Co '
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RT . RT ~ RT· ( P(t) )
l\cp = a.zF, ln to + a.zF ln t m - a.zF ln 1- Р ('t) , (3)

еде
n n

P(t) = ~ [t- nT]~/2 - ~ [t- (n + у)т]l/2. (4)
- n=о n=о

где z - число электронов; СО - концентрация потенциалопределяю~

ших ионов в растворе; т - переходное время.

В работе [7] по казано, что при частотах больше нескольких десятков

герц P(t) = "(.tI /2
, а Р(т,) = "(e't1/ 2, тогда хронопотенциограммы, получен

ные поляризацией электрода серией прямоугольных импульсов, должны

выпрямляться в координатах l\cp:"-1g (1 - ~~.) для обратимых процес-

сов и ~cp - 19 ( i~~ 11 ) для необратимых.
1- t/ т

В данной работе исследования проводили в фосфорнокислом элек

тролите золочения следующего состава (В моль/л): амоний фосфорно

кислый однозамещенный - 0,25, амоний фосфорнокислый двузамещен

ный - 0,45, дицианоаурат калия - 0,06; величина рН корректировалась

фосфорной кислотой и составляла ·5,6+0,02.
В качестве рабочего электрода использовали торец золотой прово

локи диаметром 1 ММ. Вспомогательным электродом служила золотая

пластина поверхностью 15 см", электрод сравнения - насыщенный

хлорсеребряный. Перед каждым измерением золотой точечный электрод

механически обновляли, срезая' тонкий слой металла с поверхности.

Хронопотенциометрические измерения проводили на гальваноста

тнческой установке, принципиальная схема которой описана .в ра

боте [7]. В' качестве источника тока использовали генератор прямо

угольных импульсов С регулируемой частотой следования импульсов

11 скважностью. Зависимость потенциала от времени регистрировали

с помощью осциллографа CI-88. Абсолютная погрешность эксперимен-

та составляла 5 мВ. L

При поляризации золотого электрода постоянным ТОКО'М различной

плотности был получен ряд хронопотенциограмм, графическая обра-

ботка которых по методу Куваны показала, что произведение i-y:t" прак
тически не изменяется с увеличением плотности поляризующего тока

(см. таблицу). Величина (iY-r)ср составляет 1,68·10-2 А/см2с1 /2 • Посто-

янство произведения -i-Y; свидетельствует о том, что лимитирующей
стадией процесса при высоких плотностях тока является диффузия

электрохимически активных ионов к поверхности электрода. Коэффи

циент диффузии, вычисленный на основании этих данных, составил

1,4·10-5 см-с:'. В результате обработки хронопотенциограммв коорди-

натах М -lg(l-~;;V-'t) были получены численные значения' коэф-

Значения "роиэведения ijT при раэличной плотности поляриэуюlЦ~ГО тока

1·101, А/см. е, С 1vт,·lOS, 1.10'. А/смl т, С I IV'i·lOl.
А/СМI.сIj2 А/сма.еч»

1,14 2,ОЭ 1,65 1,18 1,00 1,78
1,21 1,60 1,61 1,91 0,75 1,64
1,49 1,3-1 '1,69 2,16 0,6'5' 1,74
1,59 1,13. 1,69

ер. 1,68
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-фициента перехода и тока обмена, которые составили соответственно

а=О,17; iо=2,5·10-б А/см2 •
Представлялось интересным .оценить влияние импульсного режима

электролиза на поляризацию и кинетические параметры процесса. На
рис. 1 представлены хронопотенциограммы, полученные на постоянном

..и периодическом токе различной частоты при iпост= icp = 1,14Х

.:Х 10-2 А/см2•
Как видно, переходвое время растет с увеличением частоты следо-

вания импульсов, а при частотах больше 50 Гц становится величиной

постоянной и составляет 2,О±О,15 с.

Произведение (iY~)cp, рассчитанное по результатам, полученным
'при использовании прямоугольного импульсного тока, является также

величиной постоянной, а его значение составляет 1,61,+0,10 А/см2с1 /2

,.Jj<f,M

го
1 2 3,4

2 ,

_-о--о-----еэ-- J

100

'Рис. 1. Хронопотенцнограммы на постоянном и периодическом токе (t. 23ОС;
liпост=iс~= 1,14·10-2 AjCM J ; .у=0,5): 1, 2, 4, 5 - импульсный ток при частоте 5, 25,
50, 500 Гц соответственно; 3 - постоянный ТОК.

:РВС. 2. Частотные характеристики золотого (1), медного (2) и ртутного (3) элект

i~OAOB (icp= 1,14·10-2 А/см2; 1'=0,5).

·что практически совпадает с величиной, полученной на постоянном токе.

:Следовательно, при переходе от постоянного к импульсному режиму

электролиза при.высокой плотности тока и частоте выше 50 Гц меха

низм процесса не меняется, и лимитирующей стадией по-прежнему

является диффузия.

Таким образом, можно сделать вывод, что концентрационные из

.менения при достаточно больших частотах представляют собой резуль

тат наложения быстрых гармонических колебаний на медленное умень

шение концентрации под действием постоянной сотавляющей импульс

.ного тока, что и определяет величину переходного времени.

Зависимости переходного времени от' частоты следования импуль

-сов при восстановлении ионов золота (1) представлены на рис. 2 (кри-

вая 1). Там же для сравнения приведены частотные характеристики

.для ионов меди (11) (кривая 2) и ртути (1) (кривая 3), полученные

в растворах CuS04· 5 Н2О В 1,0 моль/л H 2S0 4 и 10-2 моль/л Hg2 (NОз ) 2

на фоне 1,0 моль/л HCI0 4 соответственно. Видно, - что при частотах

.порядка 30 Гц и больше переходное время обратимого процесса вос

'становления ионов Hg2+ не зависит от частоты следования импульсов.

.На необратимые процессы влияет поляризация, и переходное время

.достигает постоянного значения при несколько больших частотах. При

:ЭТОМ степень необратимости процесса электровосстановления ионов

золота (1) заметно превышает степень необратимости восстановления
.нонов меди (П).

Хронопотенциограммы, полученные опытным путем с использованием

iiИмnульеного Тока и обработанные в координатах ~q>- Ig(1- ~) для

8SSN 0041-6045.' У·I(Р. хим, ЖУРИ. 1992. Т. 58. 16 5· 407



(
i (t) )Обратимых процессов и L\<p - Ig у- -v . для необратимых, поз-

1--- t/ 't

валили определить кинетические параметры изученных процессов.

В случае необратимого восстановления золота (1) и меди (11)
отрезки, отсекаемые полученными прямыми на оси абсцисс, позволили

определить токи обмена, 'которые равны 2,5·10-6 и 4,46·10-3 A/CMz
соответственно. Коэффициенты переноса, вычисленные по тангенсам

углов наклона, составили 0,17 и 0,19 для золота и меди, Полученные'

А!р)м8

200

f-o.-- г

1000 S5000 ~Гц (

100 Q

150t~
IJC/,NB

~

200

100l~ t6

100l~
100

б'

100r~(J

о 4 8 12 ?;МС о 600

Рис. 3. Поляризация золотого электрода при различных параметрах прямоугольного

импульсного тока 'у иср=:;;:О,127·10- 2 AJCM 2 ; 'У=250 Гц): а-О,75; 6-0,5; 8-0,25;.
2-0,10; a-О,lО (ic p = O,5 · 10- 2 А/см 2 ) .

Рис. 4. Амплитуда колебания потенциала в зависимости от частоты следования ИМ

пульсов (icp= 1,27·10-2 А/см2 ; 1'=0,5; t\=23 ОС).

величины совпадают со значениями тока обмена и коэффициентов пе

реноса. рассчитанными по хронопотенциограммамна постоянном токе,

а также с литературнымиданными [4, 8J.
При изучении влияния скважности импульсного тока на поляриаа-:

.цию золотого электрода условия электролиза выбирали таким образом,.

чтобы длительность импульса была меньше переходиого времени, а

средняя плотность тока HaM~OГO ниже пред~льной плотности постоян

ного тока. При таких условиях на электроде.устанавливается стаЦИQ

.нарное состояние. Изменение поляризации золотого электрода во вре-

мени при прохождении импульсов тока с различным коэффициентом

заполнения показано на рис. 3.
С уменьшением коэффициента заполнения от 0,75 до 0,1 поляриза

ция электрода в момент прохождения импульса тока увеличивается во

интервале 55-15·0 мВ. Уменьшение поляризации в момент паузы прямо

пропорционально ее длительности и обрат~о пропорционально плотно

сти тока в импульсе. Увеличеннем плотности тока в импульсе МОЖН()

достичь значительных поляризаций. Так, поляризация золотого элек

трода прямоугольными импульсами, средняя плотность тока которых

R четыре раза превышает рабочую и составляет 0,5·10-2 А/см2, позво...
ляет получить перенапряжение в импульсе 250 мВ. Разность поляриза

ций в импульсе. и в паузе составляет в этом случае более 200 мВ (СМ.

-рис. 3, д). На рис. 4 представлена зависимость амплитуды колебания

потенциала от частоты следования импульсов тока. Видно, что ампли-

туда колебания потенциала, экспоненциально уменьшается с увелnче-

нием частоты следования импульсов и при частотах, превышающих
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1000 Гц, остается практически постоянной и составляет 40-50 мВ.

Таким 'образом, эффект влияния частоты следования импульсов тока

на поляризацию золотого электрода и тем самым на структуру катод

ных отложений может быть значителен только в области низких частот

(до 500-1000 Гц).

Анализируя приведенные данные, можно сделать вывод, что им

пульсный ре~им электролиза не изменяет механизм процесса в целом~

однако позволяет варьировать величину потенциала в широких преде

лах. Основными лараметрами, определяющими величину поляриаации,

.являются плотность тока в импульсе и коэффициент заполнения. Вели-'

чина тока в импульсе и длительность импульса должны быть связаны

'соотношением

. гР (nD)I/2
L :::;; () v с;

.. 't
(6)

При коэффициенте диффузии, равном 1,4.10-5см2с- 1 , и концентра-

. 610-5 / 3 ~3,67.10-4
ции л» моль СМ 1'::::::::::: i 2 •

Исследование влияния длительности паузы при получении золотых

.покрытий показало, что увеличение времени выключения приводит к

уменьшению размера зерна. Это, вероятно, обусловлено, адсорбцией

частиц, ингибирующих рост уже образовавшихся центров кристалли

зации, вследствие чего при каждом новом импульсе на катоде образу

ются новые центры кристаллизации. Экспериментально установлено,

что благоприятным при осаждении золота является соотношение дли

·тельности импульса к длительности паузы 1 : (9-10) мс, т. е. при ко

эффициенте заполнения, равном 0,10, что удовлетворительно согласу

ется с данными по изучению поляризации.

РЕЭЮМЕ. Вивчено перехiднi процеси на золотому елеютрод] за умов поляриза

цН його ступенем поспйного струм-у i прямокутними гмпуяьсами току. Отриманi ана-

чення кiнетичпих параметрiв, таких як добуток iУ.т: коефiцiент переносу i струм об

мтну, Розглянуто вплив параметрав [мпульсного струму на змшу поляриэацй, яка е

основним фактором, що вненачав структуру З0ЛОТОГО покриття,
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