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где с(СО)и  – исходная концентрация монооксида углерода на выходе из реактора, %.; с(СО)к – конечная концентрация монооксида углерода на выходе из реактора, %.
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ СПЛАВОВ СЕРЕБРО-КОБАЛЬТ 
В ИМПУЛЬСНОМ РЕЖИМЕ
Национальный технический университет «Харьковский политехнический институт» 
Исследованы зависимость состава и выхода по току сплава серебро-кобальт от состава цитратно-пирофосфатного электролита и параметров импульсного электролиза. Установлено, что массовая доля кобальта в сплаве растет как с ростом плотности тока, так и с увеличением длительности паузы. Результаты атомно-силовой и сканирующей электронной микроскопии показали, что в импульсном режиме осаждаются плотные мелкокристаллические покрытия.

Введение

Развитие современных технологий в приборо- и машиностроении, повышенное внимание технологов к вопросам энергосбережения и экологической безопасности выдвигают в ряд первоочередных задачу получения тонкопленочных материалов с широким спектром функциональных свойств (каталитической активности, коррозионной стойкости, способности к намагничиванию и др.). Мировой тенденцией является рост числа работ, посвященных способам создания материалов с аддитивными или синергетическими свойствами [1-3], к числу которых относятся сплавы переходных металлов, и, в частности, сплав серебро-кобальт. Интерес к этому материалу обусловлен сочетанием уникальных электрических, каталитических и др. свойств серебра с магнитными, механическими свойствами кобальта, который, к тому же, имеет различные степени окисления [4].
В то же время именно значительная разность потенциалов создает препятствия для соосаждения металлов в сплав, преодолеть которые только изменением концентраций сплавообразующих компонентов в электролите невозможно [5]. Решение проблемы лежит в двух взаимосвязанных плоскостях – использовании комплексных электролитов и нестационарных, в частности, импульсных режимов электролиза.
Поэтому разработка комплексного электролита и установление влияния параметров электролиза (плотности тока, длительности импульса τи и паузы τп) на состав и выход по току сплава серебро-кобальт являются актуальными задачами.
Экспериментальная часть
Электроосаждение сплава серебро-кобальт толщиной 1–2 мкм проводили из полилигандного электролита униполярным импульсным током амплитудой (i) 0,5 – 5 А/дм2 в диапазоне частот f  19 – 910 Гц. Режимы электроосаждения задавали от потенциостата ПИ-50-1,1 с программатором ПР-8. Для предотвращения контактного осаждения серебра катод загружали под током, анодом служила платина. Значение рН электролита доводили до 8–9 введением гидроксида калия, контролировали и корректировали в ходе экспериментов.
Шероховатость поверхности покрытий определяли с помощью атомно-силового зондового микроскопа (ACM) NT-206. Участки для сканирования выбирали в верхней, нижней и средней частях образца на расстоянии 1500 мкм друг от друга. Сканирование проводили контактным методом, используя зонд СSC-37, кантиливер B с латеральной разрешающей способностью 3 нм.
Анализ полученных результатов
Проведенные исследования кинетических закономерностей осаждения сплава Ag-Co из пирофосфатно-цитратного электролита [6] позволили предположить, что катодная реакция протекает в режиме смешанной кинетики. Для снятия кинетических ограничений, связанных со стадией диссоциации достаточно прочных депротонированных дифосфатных и цитратных комплексов сплавообразующих компонентов [7], электроосаждение проводили в импульсном режиме.

Существенным оказалось влияние плотности тока импульса на состав и выход по току сплава Ag-Co (рис. 1).
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Рис. 1. Зависимость выхода по току и содержания кобальта в сплаве от плотности тока при скважности импульсов q 11 (τи/τп = 2/20 мс).
Так, при неизменном соотношении концентрации сплавообразующих ионов в электролите с увеличением плотности тока от 0,5 до 5 А/дм2 содержание кобальта в покрытии возрастает на 20 % масс., а выход сплава по току закономерно снижается вследствие увеличения парциальной скорости реакции выделения водорода.
Обогащение сплава кобальтом при увеличении плотности тока объяснятся не только ростом поляризации и, вследствие этого, облегчением выделения кобальта, но и изменением соотношения скоростей парциальных реакций с участием ионов [AgP2O7]3-, [AgCit]2-, Ag+ и [CoP2O7]2-, [CoCit]-, Co2+ при достижении более отрицательных потенциалов. Перераспределение скоростей в пользу кобальта тем значительнее, чем выше концентрация его ионов в электролите. 
Морфология поверхности и характер осадков зависят от плотности тока (рис. 2). Так, при iк 0,5 А/дм2 формируются мелкокристаллические однородные покрытия, обогащенные серебром. Увеличение плотности тока до 5 А/дм2 ведет к повышению содержания кобальта и позволяет получать осадки с развитой поверхностью и низким содержанием неметаллических примесей (углерода и кислорода).
Результаты атомно-силовой и сканирующей электронной микроскопии свидетельствуют, что применение импульсных режимов электролиза позволяет получать покрытия с низкой шероховатостью поверхности. Так, покрытия сплавом серебро-кобальт с содержанием серебра 15 % масс. (рис. 6), полученные из цитратно-пирофосфатного электролита, отличаются высокой плотностью, зерна имеют эллиптическую форму и размеры 50 – 90 нм. 
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	Рис. 2. Морфология осадков (×5000) сплава Ag-Co, осаждённых при плотностях тока, А/дм2: 
а  – 0,5; б – 2,0; в – 5,0.


Покрытия, содержащие менее 10 % масс. серебра, матовые, а при большем его содержании – светлые и блестящие. 

Заключение
Управление составом гальванического сплава Ag-Co, размерами зерен и морфологией поверхности в достаточно широком диапазоне концентраций сплавообразующих компонентов достигается варьированием параметров импульсного электролиза, что позволяет адаптировать технологию к изменяющимся потребностям рынка.
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ON THE SPECIFIC CHARACTERISTICS OF THE ELECTRODEPOSITION PROCESS OF AG-CO ALLOYS USING PULSING CURRENT
M.A. Glushkova, M.V.Ved, N.D. Sakhnenko
Effects of major parameters of pulsing current (current density, pulse time/off time and the composition of citrate-pyrophosphate bath) on the composition, morphology and current efficiency of Ag-Co alloy were studied. Increasing off-time leads to higher content of more active component and to higher current efficiency. At Co content above 90% they become dull with developed surface roughness. Results of structural studies have shown that dence fine-graine coatings are formed from polyligand bath with cobalt content 65% or more and grain size 50-90 nm.
Key words: silver-cobalt alloy; pulse electrolysis, citrate-pyrophosphate solution; the surface morphology.
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