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ОСОБЕННОСТИ ОСАЖДЕНИЯ СПЛАВА ПАЛЛАДИЙ–НИКЕЛЬ
В ИМПУЛЬСНОМ РЕЖИМЕ

Встановлено закономірності осадження паладію та нікелю у сплав з пірофосфатно-аміачного елек-
троліту в імпульсному режимі. Встановлено фактори, що впливають на склад та властивості отри-
маних покриттів. Показано, що підвищення частоти при незмінній скважності імпульсу та густині
струму приводить до зменшення вмісту нікеля в сплаві. Оптимальне співвідношення тривалості
імпульсу та паузи становить 1:20. Встановлено режими імпульсного електролізу для отримання
якісних покриттів з максимальним виходом за струмом та вмістом нікелю.

The regularities of palladium and nickel codeposition in alloy from a phosphoric-ammonia electrolyte in
pulse regime are defined. The factors influencing on a structure and properties of the obtained coatings
are established. The frequency raise under constant pulse current density is shown to decrease Nickel con-
tent in alloy. Optimum ratio of pulse and pause duration is 1:20. The pulse electrolysis regimes for quali-
tative coatings deposition with high Nickel content are established.

Введение. Сплавы палладий – никель используют в машиностроении,
для покрытий электрических контактов в электротехнике, радиоэлектронике
и производстве средств связи вместо покрытий палладием и серебром. Осо-
бенно они незаменимы в электроконтактах, работающих в условиях сухого
трения и элементах цепей высокой частоты. В производстве материалов на
основе палладия большая часть приходится на долю катализаторов, позво-
ляющих уменьшить концентрацию оксидов азота и углеводородов в газовых
выбросах. В то же время, учитывая дефицитность и высокую стоимость ме-
таллов платиновой группы, большое внимание уделяют снижению содержа-
ния благородных металлов либо их полную замену на сплавы. Рациональный
выбор состава катализатора позволяет обеспечить покрытию необходимую
термостойкость, уменьшить переходное сопротивление, повысить коррози-
онную стойкость [1], однако общей проблемой при замене благородных ме-
таллов является обеспечение и прогнозирование каталитической активности.

При соосаждении палладия и никеля в сплав переход от гальваностати-
ческих режимов к импульсным увеличивает скорость разряда ионов никеля –
более активного компонента сплава [2]. Установление закономерностей по-
лучения сплава палладий-никель с высокой коррозионной стойкостью и ка-
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талитической активностью из полилигандного электролита в импульсном
режиме, обоснование возможности повышения выхода по току, оптимизация
условий осаждения представляют несомненный интерес.

Методика эксперимента. Растворы электролитов готовили из реакти-
вов квалификации «х.ч.» и «ч.д.а.» и дистиллированной воды. Хлорид палла-
дия получали по методике [3]. Покрытия наносили из полилигандного элек-
тролита, содержащего PdСl2, NiCl2, K4P2O7, NH3, при рН = 9,5 – 10,5.

Импульсный электролиз проводили в герметичной трехэлектродной
ячейке с использованием потенциостата ПИ-50-1.1, программатора ПР-8. Ра-
бочим и вспомогательными электродами служила платина, подготовку элек-
тродов проводили по  известной методике [4], потенциалы измеряли относи-
тельно насыщенного хлоридсеребряного электрода сравнения с последую-
щим пересчетом по н.в.э. Покрытия осаждали при варьировании амплитуды
тока в диапазоне jк = 0,7…2,5 А/дм2, частоты f = 1…102 Гц и скважности им-
пульсов Q = 2…45 при температуре 20 С. Состав сплава устанавливали по
результатам фотоколориметрического анализа с использованием ФЭК [5],
выход по току (ВТ) – гравиметрическим методом с учетом состава сплава.

Результаты и их обсуждение. В гальваностатическом режиме не удает-
ся получить качественные покрытия с содержанием никеля более 45 %. Ис-
пользование же импульсного электролиза позволяет увеличить рабочую
плотность тока и управлять составом покрытий за счет варьирования пара-
метров электролиза, а задача сводится к их оптимизации.

Исследования показали, что повышение скважности импульсов ведет к
снижению выхода по току сплава (рис. 1а) при малых плотностях тока jк. При
увеличении амплитуды импульсного тока зависимость ВТ–Q приобретает
экстремальный характер при общем росте значений. Очевидно, повышение
ВТ при увеличении jк можно объяснить достижением потенциала осаждения
сплава, о чем свидетельствует и зависимость (Ni)–Q (рис. 1б), а дальнейшее
снижение ВТ обусловлено ростом длительности паузы. С увеличением
скважности импульсов содержание никеля в сплаве уменьшается тем значи-
тельнее (рис. 1б), чем больше амплитуда импульсного тока.

При неизменной скважности импульсов (jк = сonst) повышение частоты
приводит к антибатному изменению содержания никеля в сплаве. Изменение
длительности импульса (Ти) при постоянной длительности паузы (Тп) ведет к
экстремальному характеру зависимостей содержания никеля в сплаве с мак-
симумом (Ni) при соотношении Ти : Тп = 1 : 20 – 1 : 15.
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1 – jк= 0,8 А/дм2; 2 – jк= 1,2 А/дм2

Рис. 1. Зависимость выхода по току (а) и содержания никеля (б) в сплаве
от скважности импульсов

Зависимости содержания никеля и выхода по току сплава (рис. 2) от ампли-
туды импульса при постоянной частоте (f = 9,1 Гц) и скважности (Q = 11)
также носят экстремальный характер, причем минимум ВТ сплава и макси-
мум (Ni) наблюдается при одних и тех же значениях jк. На наш взгляд, вы-
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ход по току сплава снижается, а содержание никеля в нем растет вследствие
интенсификации совмещенной реакции выделения водорода.

Нелинейный характер зависимостей выходных функций от параметров
импульсного электролиза обусловил необходимость использования 3D гра-
фики для визуализации результатов электролиза и последующей оптимиза-
ции его режимов. Из анализа данных рис. 3 следует, что в области низких
частот f = 5…15 Гц существенное позитивное влияние на величину (Ni)
оказывает частота импульсов. Ее последующее повышение ведет к резкому
снижению (Ni) в широком диапазоне амплитуд jк. Содержание никеля в
сплаве при малых плотностях тока в широком интервале частот близко к ну-
лю, а повышение амплитуды тока частотой 10 Гц обусловливает осаждение
сплава с экстремумом (Ni) на уровне 80 % при jк = 1,0…1,5 А/дм2. Интервал
амплитуд jк ограничен значением jк = 2,2 А/дм2, выше которого во всем диа-
пазоне частот образуются темные шероховатые покрытия, плохо сцепленных
с поверхностью. Зависимость ВТ–f для сплава носит экстремальный характер
с максимумом при jк = 1,0 – 1,2 А/дм2.

Рис. 2. Влияние амплитуды плотности тока на содержания никеля (1) и выход по току
(2) сплава Pd-Ni, при f = 9,1 Гц и Q = 11
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Выводы: Определены параметры импульсного электролиза для получе-
ния качественных покрытий сплавами Pd – Ni с максимальным ВТ и содер-
жанием никеля. Варьирование амплитуды, скважности и частоты импульса
позволяют управлять составом и свойствами покрытий. Полученные осадки
равномерно распределены по поверхности и прочно сцеплены с основой, об-
ладают высокой каталитической активностью. Предложенный полилиганд-
ный электролит нетоксичен, технологичен в работе и может быть использо-
ван для нанесения каталитических и иных функциональных покрытий.
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Рис. 3. Влияние катодной плотности тока и частоты импульса на содержание никеля
в сплаве палладий - никель


