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* Перевод обзора из немецкого журнала Galvano�
technik, 2007. �N1, С.38�62

По данным официальной статистики при�
быль в производстве, связанном с обработкой по�
верхности, превысила прошлогодние показатели.
Гальванотехника, вакуумная техника, неметалли�
ческие покрытия, анодирование, термообработка
и лакирование по исследованию немецкого про�
мышленного банка AG оказывают решающее вли�
яние на  качество и конкурентоспособность това�
ров. При широком спектре потребителей и отно�
сительно больших доходах предприятий обработ�
ка поверхности в настоящее время является одним
из важнейших двигателей экономики и способству�
ет ее росту на 6�7% [375]. Сами гальванические
предприятия заинтересованы в опросе и анализе с
помощью VDI технологического центра и ожида�
ют в будущем рост востребованности, что связано
с улучшением технологий, свойств и качества по�
крытий.

К важнейшим проблемам отрасли относят�
ся оптимизация процессов, улучшение методов
контроля и угроза перемещения из Евросоюза галь�
ванического производства в страны с дешевой оп�
латой труда [616]. Также проблемным является
требуемое директивой Евросоюза внедрение про�
цессов пассивирования без использования хрома
(VI), так как очевидно, что не все предприятия в
состоянии осуществить эти требования. Особенно
это касается замены желтого хроматирования на
так называемое тонкослойное пассивирование, что
может привести к потере заказов предприятий  в
этой области [354].

Положение гальванотехнической промыш�
ленности в США по данным американской прессы
стабилизировалось. За последние два года доходы
гальванических фирм, особенно небольших, резко

___________________________________________

упали, однако в настоящее время они снова стаби�
лизировались, прежде всего за счет заказов от дру�
гих отраслей промышленности [353]. Согласно оп�
росу предприятий, проблемами являются расту�
щие требования к защите окружающей среды, вы�
сокая стоимость энергии и перемещение гальва�
нического производства в страны с дешевой опла�
той труда [459]. В самолетостроении также гото�
вится запрет на пленки, содержащие хром (VI) [571],
в то время как в электронике такого запрета нет,
что связано с необходимостью считаться с расту�
щей востребованностью так называемой безотказ�
ной гальванотехники [699, 724].

В Китае отмечен ежегодный рост гальвани�
ческой промышленности на 12 %, а в производстве
печатных плат даже на 46 % [208, 342, 461]. Россия
развивается в один из наиболее сильно растущих
автомобильных рынков (импорт и автомобили соб�
ственного производства), причем немецкая гальва�
нотехническая промышленность благодаря особен�
но хорошей репутации марки Made in Germany
может иметь хорошую перспективу [410].

Что касается собственно гальванической
продукции, то только на основе уже известных спо�
собов применения можно прогнозировать значи�
тельный ее прирост в будущем: лишь многочис�
ленные металлизированные детали одного�един�
ственного самолета вместе со становящимися все
многочисленнее электронными деталями требуют
мощности семи средних гальванических цехов [683].
Таким образом, повышение квалификации специ�
алистов – что, к сожалению, не является частым
случаем – необходимо по определению [376].

Оптимизация экономики и организации
предприятий является темой исследовательского
проекта [80]. Необходимая модернизация может
осуществляться путем лизинга, возможно, на всех
стадиях гальванической обработки [42]. Гальвани�
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ческие цеха (заводы), наносящие покрытия по за�
казам и гальванические цеха, принадлежащие
предприятиям, сравниваются в работе [109]. Воп�
росы планирования в гальванических фирмах по�
средством обычного программного обеспечения
рассматриваются в работе [45], действия по стра�
хованию в [44], а оптимальное решение вопросов
преемственности в [126]. Для репутации предпри�
ятия важно доверие всех сотрудников правления
главе [540].  Долгосрочных контактов добиваются
те, у кого программа соответствует пожеланиям
клиентов и кто предлагает оригинальные решения
[573]. Зачастую экономичнее бывает передать
сложные и опасные для окружающей среды про�
цессы на отдельные гальванические предприятия
(на коммерческой основе) [294]. Считают, что если
покупка материалов перекладывается непосред�
ственно на профессионалов, то можно уменьшить
расходы до 70% [355]. Одна из восьми серьезней�
ших ошибок, которые не должны совершать галь�
ванические предприятия в условиях глобализации,
состоит в том, чтобы не понижать цену без одно�
временной рационализации производства[541].

Как всегда, имеются обзоры публикаций, ха�
рактеризующих успехи гальванотехники [17, 234,
367, 400, 472, 741].

В настоящей работе рассмотрен материал,
опубликованный в 38 специальных журналоах в
период с ноября 2005 по октябрь 2006. Это число
противоречит ранее упомянутому оптимистично�
му утверждению о 42 журналах в течение данного
промежутка времени. Отсюда можно сделать вы�
вод о том, что некоторые, прежде всего англоязыч�
ные, но также и другие журналы, отчасти даже с
большими традициями, издаются на финансовой
основе,  либо в них ограничен спектр тем. Инфор�
мация и обмен ею – как это представлено в миро�
вом масштабе [289] – являются предпосылками для
того, чтобы использовать возможности глобализа�
ции для достижения успехов в области техники.
Было бы прискорбно, если бы гальванотехника –
как это, к сожалению, произошло в других случаях
– пришла бы к чистой оптимизации прибыли и тем
самым шансы этой отрасли на дальнейшее разви�
тие были бы загублены.

Из 38 представленных журналов � 23 немец�
ких, семь английских, пять русских, два польских и
один французский. Электроосаждение металлов
являлось темой шести журналов, весь спектр спо�
собов обработки поверхности рассматривался в
десяти журналах, остальные внесли  свой вклад в
рамках их специализации.

1. Важные проблемы

Наибольшее влияние на развитие этой об�

ласти оказывают семь маяковых направлений,
разрабатываемых исследовательскими институ�
тами по заданию Forschungsagenda Oberflache.
Среди прочих к ним причисляют самовосстанав�
ливающиеся (самозалечивающиеся) покрытия и
«включаемые», т.е. такие, которые изменяют свои
свойства по сигналу извне (покрытия с дистанци�
онным управлением) [539, 763]. Сюда также отно�
сятся наилучшая защита от коррозии, покрытия с
заранее заданными свойствами, функциональные
покрытия, получаемые путем комбинации спосо�
бов обработки поверхности, а также замена запре�
щенных (токсичных) металлов и соединений [673].

Хотя это еще не актуально, можно сюда от�
нести  замену хромовых покрытий, к примеру, кар�
бидом вольфрама (напыляемые покрытия) [261],
DLC – плазменное осаждение [507], электроосаж�
денные покрытия на основе никеля и кобальта [226]
или для декоративных целей � путем применения
CrN�PVD�пленок [490]. Композиционные покры�
тия с включениями алмазного порошка оправдали
себя в отношении твердости и износа по сравне�
нию с химически осажденными никелем, кобаль�
том и никель�кобальтом [15, 371, 403].

Большое значение придают применению за�
готовок в виде ленты, подаваемой к обрабатывае�
мой поверхности [514, 519, 520]. Ввиду ряда особен�
ностей применяемые исполнителями способы об�
работки поверхности требуют разработки серьез�
ных логистических решений [689]. Одной из важ�
нейших задач в технологии гальванической обра�
ботки является уменьшение энергопотребления
путем проведения соответствующих мероприятий
[318, 416, 719].

Дальнейшее развитие требует применения
нанотехнологий, которые уже сегодня внедряются,
например, в области получения пластичных и де�
формируемых хромовых покрытий, керамических
оксидных покрытий, а также твердых и износос�
тойких поверхностей [341, 492, 356, 562, 563, 678].
Сказанное актуально также и в случае пенных (по�
ристых) металлических пленок, которые помимо
прочего служат носителями катализаторов [260].

 2. Применение гальванических и других
покрытий
2.1. Обработка поверхности в автомобилест�
роении
Автомобильная промышленность является

важнейшим потребителем процессов обработки
поверхности. Количество используемых в автомо�
билях функциональных поверхностей с различны�
ми свойствами возрастает по мере развития авто�
мобилестроения. Поверхности новых материалов
с оптимизированными физико�механическими



8 Электроосаждение металлов и сплавов

Гальванотехника
и обработка поверхности

свойствами и малым весом должны быть соответ�
ствующим образом модифицированы, например,
тонкослойными покрытиями с повышенной изно�
состойкостью [324]. Длительная защита от корро�
зии станет одним из решающих факторов для пос�
ледующих продаж [750]. Из вышесказанного сле�
дует, что дальнейшее развитие и проведение ис�
следований в области гальванотехники и обработ�
ки поверхности, в первую очередь ориентирован�
ны на автомобильную промышленность.

Одним из направлений в изготовлении кузо�
ва автомобиля является применение высокотвер�
дых нелегированных улучшенных сталей, подвер�
гаемых сначала холодной, а затем горячей дефор�
мации, причем вновь разработанный нанолак пре�
дотвращает образование окалины [32, 332]. Приве�
дены способы предварительного лакирования по�
верхностей во всех требующих лакирования уст�
ройствах [60, 290]; нанесенные предварительно
цинковые и коррозионно�стойкие грунтовочные
покрытия способствуют защите закрытых полос�
тей автомобиля от коррозии [423]. Ленты с защит�
ным покрытием успешно заменяют электрофоре�
тическое лакирование [570, 619, 637]. Эти и другие
способы могут быть применимы в так называемых
быстрых методах обработки болтов [413]. Новые
недеформируемые (испытывающие деформацию
без ущерба) порошковые (напыляемые) покрытия
на алюминии способствуют его внедрению в про�
мышленность в случае необходимости облегчения
веса конструкции [429]. Находят применение про�
зрачные лаки, обладающие свойством «самозале�
чивания» по аналогии с хроматными пленками на
основе Cr(VI) [431]. Возможности метода опреде�
ляют влияние миграции � речь идет о внедрении
нановолокон в покрытие [513]. Новые лаки, объе�
диняющие несколько функций в одном покрытии,
уменьшают затраты при лакировании [348, 651].
Лаки, полимеризующиеся под воздействием уль�
трафиолетовых лучей, препятствуют образованию
трещин в пластмассовых прозрачных деталях [428].

Уменьшить вес изделий позволяет  горячее
цинкование, в процессе которого получают очень
тонкие покрытия даже в самых труднодоступных
областях поверхности [30]. Достижению тех же це�
лей способствует применение титана для изготов�
ления пружин, амортизаторов и тому подобных
изделий, покрываемых затем толстой оксидной
пленкой [160]

Вселяют уверенность инновационные по�
крытия, оснащенные сенсором и интегрированные
электроникой, встроенными в поверхность дета�
лей, с дистанционным контролем и управлением
[127]. В «умные» покрытия с трибологическими свой�
ствами из аморфного углерода встроены сенсоры,

позволяющие осуществлять текущий контроль и
регистрацию степени внутренних напряжений резь�
бовых соединений, контролировать температуру и
прочность сцепления с основой [251]. Высокую не�
обходимую степень чистоты в дизельных топлив�
ных насосах можно получить путем внедрения на
стадии изготовления специальных очищающих ус�
тройств [315]. Имеются исследования влияния трав�
ления, цинкования, термообработки и обесцинкова�
ния на покрытия с целью предотвращения потери
как прочности, так и возникновения трещин вслед�
ствие водородного охрупчивания [310].

Для оптимальной защиты от коррозии тор�
мозные колодки обрабатываются специально раз�
работанным порошковым лаком [36]. В связи с зап�
рещением свинцовых припоев согласно директиве
RoHS их можно заменить чистым оловом [397].
Гладкие лаки во многом улучшают желаемые свой�
ства (скольжение), например, в случае качающих�
ся шайб в компрессорах [517].

Элегантный внешний вид и большую надеж�
ность, чем в случае пластмасс имеют детали из цин�
ковых сплавов, получаемых литьем под давлением,
которые применяются в системе зажигания в авто�
мобилях премиум�класса [250]. Многослойные по�
крытия на пластмассах, получаемые физическими
способами, являются светопоглощающими и служат,
помимо прочего, для визуализации в дисплеях, кноп�
ках на панели управления и рычагах сцепления [411].
Однородная окраска – что важно при возрастающем
количестве поставщиков – обеспечивается улуч�
шенным методом Colour�Matching [518]. В будущем
желательна так называемая приятная и (или) бла�
городная окраска – в последнем случае, к примеру,
золотая [648].

2.2.  Обработка поверхности в коммуникаци�
ях, электронике и медицине
В области коммуникаций покупаемость из�

делий, к примеру, мобильных телефонов во мно�
гом определяется их внешним видом, поскольку
функциональные свойства подразумеваются само
собой. В основном используются гальванические
хромовые покрытия, целиком или полностью по�
крытые пленками золота, платины или  PVD�плен�
ками, либо частично протравленные [16, 758].

В электронике в настоящее время удается за�
щищать соединения силиконовым лаком, который
отличается лучшими физическими и химическими
свойствами от применявшегося до сих пор акрило�
вого и к тому же экономичнее [198]. Нанострукту�
рированные электроды в литиевых аккуммулято�
рах значительно продлевают их срок службы [654].

Применение в самолетостроении легкого ти�
тана становится возможным благодаря лучшей из�
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носостойкости, достигаемой при модифицировании
поверхности боридами других металлов с помо�
щью лазерного облучения [29]. К одним из много�
численных способов применения нанопокрытий в
самолетостроении относится замена твердого хро�
ма в устройстве шасси [491].

Функциональные покрытия на пластмассах
– от металлизированной фольги методом напыле�
ния до непосредственного электроосаждения на
пластмассу � позволяют заменить металлические
детали [35,191]. При помощи нанотрубок можно
сделать пластмассу электропроводной и  наносить
покрытия на пластмассовые крылья (автомобилей)
гальваническим способом  [460].

В машиностроении и при изготовлении инст�
рументов можно на 50% избежать потерь при изно�
се, применяя подходящие для обеспечения трибо�
логических свойств методы обработки поверхности
и смазочные материалы [37, 96,412]. Кроме того, уда�
лось заменить CVD�пленки на получаемые при низ�
ких температурах твердые PVD�покрытия [50]. При
помощи термопар из Ni�Cr�Ni можно измерять и
оптимизировать температуру на поворотных ре�
жущих кромках во время работы инструментов
[161]. Для улучшения сцепления режущих инстру�
ментов вместо получаемых PVD�способом нитрид�
ных покрытий применяют модифицированные нит�
ридные покрытия без внутренних напряжений [326]
и другие физические покрытия [695, 697, 748]. Срок
службы подшипников в высокопроизводительных
технологических устройствах  можно продлить с
помощью PVD�покрытий [508].

Комбинация алитирования и алюминирова�
ния обеспечивает необходимую термостойкость
лопаток газовых турбин [159]. Износ форм для ли�
тья алюминия  под давлением  предотвращается с
помощью трехслойных PVD�покрытий [325].

Модифицированные стеклянные поверхно�
сти помимо того, что самоочищаются, способству�
ют повышению качества, снижению стоимости и
улучшению энергетического баланса зданий [79].
Проводящие, другие функциональные и электро�
хромные покрытия, которые обратимо меняют ок�
раску при прохождении тока, осаждаются на стек�
ло гальваническим [396] или PICVD�способом
(Plasma impulse chemical vapour deposition) [419].
Строительные работы можно облегчить примене�
нием, к примеру, покрытых патиной медных лис�
тов для крыш [366, 370].

Посеребренные контакты для сигнала пода�
чи жидких водорода и кислорода в ракетной тех�
нике функционируют при низких температурах,
причем прочность сцепления обеспечивается
предварительным серебрением, либо амальгами�
рованием [98]. В дальнейшем способы покрытия

контактов благородными металлами еще будут
развиваться  [398, 737].

Для соединения почти всех материалов в на�
стоящее время имеются различные клеи  [128]. От
воздействия агрессивного климата сильно нагру�
женные резьбовые соединения устройств, работа�
ющих под действием силы ветра, защищают орга�
но� неорганическими цинковыми ламельными по�
крытиями вместо хроматного пассивирования [496].

К успехам гальванотехники в медицине
можно отнести получаемые PICVD�методом и ис�
пользуемые для протезирования сетчатки алмаз�
ные покрытия, которые дают слепым возможность
видеть [170]. Протезы тазобедренных и коленных
суставов изготавливаются из сплава циркония с
ниобием с очень хорошей износостойкостью, по�
верхность которого защищена толстым оксидным
слоем [247]. Разработан метод анодного оксидиро�
вания поверхности титана [242]. Для защиты от
микробиологических факторов разработаны лаки,
в составе которых имеются стеклокерамические
частицы, содержащие ионы серебра [263, 681]. За�
метно увеличиваются безопасные для здоровья
сроки хранения пива и фруктовых соков в поли�
этиленовых бутылках, если на внутреннюю повер�
хность плазменным способом наносят стекловид�
ный диоксид кремния [641]. Для соблюдения требо�
ваний к чистоте в фармацевтической промышлен�
ности металлические детали заменяют изготовлен�
ными из фторсодержащих полимеров, получаемых
литьем под давлением или спеканием [515].

Гибкие стеклянные нанопленки обеспечива�
ют домашней утвари различные функциональные
свойства, к примеру, улучшают скольжение утюга
[372]. Бытовая техника, изготовленная из предвари�
тельно покрытых деталей (Сoil), не только значи�
тельно дешевле, но и обладает различными функ�
циональными свойствами [677, 715, 749, 751]. Кроме
того, оптимизации свойств продукции способству�
ет и предварительная модификация поверхности
нержавеющей стали [682]. Электрохимическим спо�
собом реставрируют старинные украшения [302].

Между тем развиваются также способы обес�
печения безопасности и борьбы с терроризмом: маг�
ний в составе бетона в зданиях заменяется бактери�
цидной медью, а встроенные в различных местах
микросенсоры посылают сигналы о заражении [684].

2.3. Гальванопластика, микрогальванопластика
и микрогальваноструктурирование
Гальванопластические способы, обладаю�

щие рядом достоинств, в том числе возможностью
сравнительно простого получения деталей слож�
ной формы, в основном используются для изготов�
ления инструментов. Это показано на примере из�



10 Электроосаждение металлов и сплавов

Гальванотехника
и обработка поверхности

готовления пластмассовых деталей, используемых
для облегчения веса автомобилей [252]. Для изго�
товления гальванопластическим способом струк�
турированной золотом проволоки в качестве от�
рицательного электрода используется медная про�
волока, которая формируется в сернокислом элек�
тролите с помощью применения специальных до�
бавок и изменения условий осаждения [552]. Внут�
ренние поверхности (von Masters) из PVC получа�
ются более равномерными в случае химического
осаждения меди, чем при обычном диспергирова�
нии частиц серебра для обеспечения электропро�
водности [483]. Медные покрытия осаждаются на
нержавеющую сталь из сернокислого электроли�
та, отделяются от субстрата и подвергаются тер�
мообработке [97]. Метод съема части поверхности
фотохимическим травлением в настоящее время
имеет большое значение как нетрадиционный ме�
тод изготовления изделий в области медицины и
электроники [580, 691].

Благодаря миниатюризации изделий все
большее применение не только в электронике, но
и в других областях находят микрогальваноплас�
тика и микрогальваноструктурирование [178]. При
этом гальванотехника играет не последнюю роль,
как показывает разработка и изготовление мик�
роструктурированных охладителей (холодильник,
радиатор в автомобилях) при помощи гальвани�
ческой обработки и специальных методов пайки
[47]. Исследуется возможность метода изготовле�
ния термических аккумуляторов и сенсоров, вклю�
чающего стадии электроосаждения и структури�
рования микропленок висмута и теллура [95]. Име�
ются попытки в промышленных условиях допол�
нить микрогальванотехнические методы техноло�
гиями микровальцевания, глубокой микровытяж�
ки и микропрессования [319]. Также исследуется
микроплазменное напыление, к примеру, точечное
нанесение различных материалов на имплантаты
в медицинской технике [320]. С помощью комбина�
ций методов получают высокоточные кремниевые
формы для литья под давлением [502, 503]. Метод
электролитического импульсного осаждения золо�
та состоит в получении прочных микроструктур
толщиной до 200 μм, например, для часов [377].

.

3. Предобработка
3.1. Очистка и обезжиривание, химическое и
электролитическое полирование
Повышенные требования к свойствам повер�

хностей и возрастающее количество способов их
применения влекут за собой исследования влияния
чистоты обрабатываемых поверхностей, а также
способов очистки на качество продукции [359]. С
этими целями десять Fraunhofer�институтов коор�

динируют свои работы в этой области и предлага�
ют широкий спектр решений, начиная от методов
избежания очистки вообще до применения легко
моющихся (easy�to�clean) поверхностей [292]. Что�
бы облегчить выбор метода, предлагается сравне�
ние различных способов обработки и свойств полу�
чаемых покрытий [4,139, 217, 223, 393]. Подробности
можно узнать на http:/www.bauteilreinigung [546].

Доминирующая год назад тема замены про�
цессов, загрязняющих окружающую среду, менее
вредными процессами реже появляется в публи�
кациях. В большей степени исследуют, как можно
вообще избежать очистки, к примеру, исключени�
ем излишнего замасливания деталей и большого
числа ступеней очистки [130, 211, 391, 656, 732, 733].
Применение водяного пара (без использования хи�
мических реагентов) либо водяной струи высокого
давления способствует достижению этих целей [81,
163, 360, 469, 596, 620]. Если нельзя избежать ста�
дии очистки, то оптимизируют решения этой про�
блемы, о чем свидетельствуют многочисленные со�
общения и примеры.

Одним из решающих факторов является не�
обходимая степень чистоты, измерение которой
проводится соответствующими методами [133], и
определение остаточных загрязнений в IP�каме�
рах [350, 657]. Достаточно интересны с этой точки
зрения смачивание водой или капельный тест [361].

В системе очистки на основе углеводородных
растворителей (не содержащих галогены) (KWL)
для элементов установок кондиционирования воз�
духа, в том числе в автомобилях с повышенными
требованиями к чистоте воздуха используют сле�
дующие процессы: впрыскивание растворителя
при движении деталей и при воздействии ультра�
звука, далее следуют стадии конденсации, промыв�
ки и осушки под вакуумом [1]. Высокую степень
чистоты прецизионных деталей дизельных топ�
ливных насосов обеспечивает двухступенчатая
грубая и тонкая очистка в KWL [296, 655] обычно с
последующей доочисткой в жидком диоксиде уг�
лерода [659]. Небольшие установки гальваничес�
ких цехов обеспечивают эффективность очистки с
помощью вращения в барабанах, воздействия
ультразвука и проточной промывки [83]. Винты (бол�
ты, шурупы) подвергаются многоступенчатому воз�
действию ультразвука, промывке или вращению та�
ким образом, что достигается желаемая степень чи�
стоты [89]. С помощью паровой фазы удаляется с по�
верхности разрезанных деталей лазерная пыль [135].
Всех положительных последствий CKW�очистки
можно достичь применением пропилбромида [389].

С помощью очень стабильного и хорошо ре�
генерируемого алкоксипропанола (относящегося к
группе кислородсодержащих растворителей) уда�
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ется удалять в одной ванне остатки флюсов, кото�
рые вызывают напряжение сжатия в керамичес�
ких конденсаторах для электроники [215]. Оптичес�
кие детали очищаются в таком же растворителе
под вакуумом, что позволяет в значительной мере
экономить растворитель по сравнению с применяв�
шейся ранее на предприятиях CKW�очисткой [464].

Влияние состава водных растворов на сте�
пень очистки изделий можно пояснить, не раскры�
вая секрета фирмы [363, 660]. Для удаления фос�
фатно�масляных загрязнений с резьбовых поверх�
ностей разрабатывается cпециальный состав, по�
зволяющий предотвращать диффузию фосфора

[82], в том числе и в случае вентилей с узкими ка�
налами [621]. Диффузию углерода в алюминий из
раствора очистки можно предотвратить последу�
ющей холодной плазменной обработкой [214, 624].
В случае применения ультразвука нужно дозиро�
вать его интенсивность, исходя из соображений тех�
нической и экономической целесообразности [661].

 Продолжение следует...

To be continued...
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Электроосаждение стабильного по составу сплава
олово�цинк из пирофосфатного электролита в

присутствии редокс�активной добавки

Виноградов С.Н., Николотов А.Д.

Показана возможность стабилизации Sn(II) в электролите для нанесения сплава олово�цинк из пиро�
фосфатного электролита путем введения органического редокс�активного вещества метиленового синего.

Electrodeposition of Tin�Zinc Alloy of Stable Composition Using
Pyrophosphate Bath with Redox�active Additive

Vinogradov S.N., Nikolotov A.D.

Stannous ions were stabilized in the plating
solution by adding an active additive methylene blue
– thyazine dye in a reduced state. Comparative
experiments were made with plating solution with
and without the additive. Two similar plating cells
were connected inseries: one cell contained plating
solution without the additive and the other contained
it. Table 1 containes experimental data on the
concentration of stannic ions, current efficiency and
composition of the alloy at varying concentrations of

the additive. Effects of zinc concentration (x
1
), cathode

current density (x
2
), temperature (x

3
) and pH (x

4
) on

tin content in the alloy (y) are given in Tables 2,3,4
and 5 respectively. All the data have been obtained
with high correlation factors, thus, ensuring good
accuracy in the automatic controle of the plating
process. The additive used is not only a reducing agent
but also a brightener since in it presence bright or semi�
bright coatings are formed.

Введение
В пирофосфатных электролитах, применя�

емых для осаждения сплава олово�цинк, вследствие
окисления Sn(II) происходит изменение состава
сплава и естественно свойств покрытия [1, 2].
Уменьшение концентрации Sn(II) в электролите
приводит к уменьшению содержания олова в спла�
ве, накоплению Sn(IV) в электролите и часто при�
водит к ухудшению качества покрытия.

Для повышения стабильности в состав элек�
тролита вводят антиоксиданты, такие как гидра�
зин и его соли, формалин, аскорбиновую кислоту,
глюкозу и др. Однако данные антиоксиданты по�
стоянно окисляются в электролите и следователь�
но не решают проблему, связанную с уменьшени�
ем их концентрации [2, 3].

Ряд органических веществ, таких как рибоф�
лавин, метиленовый синий и другие, способны обра�
тимо восстанавливаться и окисляться. Процессу вос�

становления на поверхности катода органического
вещества предшествует процесс его адсорбции.

Нормальный электродный потенциал вос�
становления метиленового синего при рН 7 соот�
ветствует E0 +0,011В. Нормальный электродный
потенциал восстановления олова (IV) до олова (II)
соответствует E0 Sn4+/Sn2+

 
 +0,15В. Таким образом,

продукты восстановленной формы метиленового
синего являются восстановителями по отношению
к олову (IV).

В данной работе исследовано влияние кон�
центрации редокс�активного вещества – метиле�
нового синего на изменение концентрации олова
(IV) в электролите, концентрации солей цинка, ка�
тодной плотности тока, температуры и рН элект�
ролита и на состав сплава. Получены математи�
ческие зависимости содержания олова в сплаве от
концентрации солей цинка, катодной плотности
тока, температуры и рН электролита.
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Методика эксперимента
Ñïëàâ îñàæäàëè èç ýëåêòðîëèòà ñîñòàâà (ã/ë):

SnCl2*2H2O 34; ZnO 6; Na4P2O7*10H2O 145; æåëàòèí 1; ìå-
òèëåíîâûé ñèíèé 0÷1·10-3ìîëü/ë.

Ýëåêòðîëèòû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïëàâà ñ ñîäåðæàíè-
åì îëîâà 70-80% ãîòîâèëè èç ñîëåé õëîðèäà îëîâà äâóõ-
âîäíîãî (÷äà), îêñèäà öèíêà (÷äà), ïèðîôîñôàòà íàòðèÿ
äåñÿòèâîäíîãî (÷äà), æåëàòèíà ïèùåâîãî, ðåäîêñ-àêòèâ-
íîå  âåùåñòâî – ôåíîòèàçèíîâûé  êðàñèòåëü   ìåòèëåíî-
âûé  ñèíèé (Ì.ì 373,9, ÷äà).

Â ðàñòâîðå ñîëÿíîé êèñëîòû ðàñòâîðÿëè ðàññ÷è-
òàííûå êîëè÷åñòâà ZnO, SnCl2*2H2O, çàòåì ê ïîëó÷åííî-
ìó ðàñòâîðó äîáàâëÿëè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ïèðî-
ôîñôàòà íàòðèÿ, Na4P2O7*10H2O, íåîáõîäèìîãî äëÿ îá-
ðàçîâàíèÿ îñàäêîâ ïèðîôîñôàòà îëîâà è ïèðîôîñôàòà
öèíêà. Ñ îáðàçîâàâøåãîñÿ îñàäêà ñëèâàëè ðàñòâîð äå-
êàíòàöèåé. Îñàäîê ïðîìûâàëè è ïîñëå ïðîìûâêè ðàñòâî-
ðÿëè â ðàñòâîðå ïèðîôîñôàòà íàòðèÿ. Çàòåì â ýëåêòðî-
ëèò ââîäèëè ðàñòâîð æåëàòèíà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿ-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ðåäîêñ-àêòèâíîãî âåùåñòâà ïîñëåäíèé
ââîäèëè â ýëåêòðîëèò â âèäå 0,01 í ðàñòâîðà. Ýëåêòðîëèç
âåëè â äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåííûõ ÿ÷åéêàõ (êîíò-
ðîëüíîé – íå ñîäåðæàùåé ðåäîêñ-àêòèâíîãî âåùåñòâà è
ýêñïåðèìåíòàëüíîé – ñîäåðæàùåé ðåäîêñ-àêòèâíîå âå-
ùåñòâî) ïðè êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà 1,5 À/äì2, êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçäåëüíûõ îëîâÿí-
íûõ è öèíêîâûõ àíîäîâ ñ ñîîòíîøåíèåì ïëîùàäåé ïî-
âåðõíîñòåé àíîäîâ è êàòîäíîãî îáðàçöà 2:1.

Для исследования влияния концентрации
ионов цинка, катодной плотности тока, темпера�
туры, рН электролита на состав сплава электро�
лиз вели в ячейке объемом 250 мл.

В качестве катодов использовали образцы из
медной фольги площадью 15см2. Для определения
состава сплава осадок получали на медной фольге,
далее его растворяли в растворе соляной кислоты
(1:1) при нагревании. Содержание олова в сплаве, а
также концентрацию ионов олова (II) в электроли�
те определяли с помощью йодометрического тит�
рования (микробюретка объемом 2 мл). Исходный
стандартный 0,1 н раствор йода непосредственно
перед титрованием разбавляли в 10 раз дистил�
лированной водой.

Олово (IV) в электролите определяли мето�
дом восстановления. Для этого аликвоту электро�
лита переносили в коническую колбу с пробкой и
газоотводной трубкой, соединенной с аппаратом
Киппа, заряженного на получение СО

2
, вводили

концентрированный раствор соляной кислоты и
вносили 5 – 6 свинцовых пластин. Смесь нагревали
до слабого кипения и кипятили 40 � 45 минут в сре�
де СО

2
. После охлаждения раствор титровали 0,01

н раствором йода. По разности объемов 0,01 н ра�
створа йода, пошедшего на титрование аликвоты
исходного электролита и электролита, в котором

олово (IV) восстановлено до олова (II) свинцом, рас�
считывали содержание олова (IV) в электролите.

Экспериментальная часть
В таблице 1 приведены  концентрации олова

(IV), выхода по току и содержания олова в сплаве в
зависимости от концентрации редокс�активного
вещества и количества электричества, пропущен�
ного через электролит. Электроосаждение вели при
постоянной плотности тока 1,5А/дм2.

Важно отметить, что данная добавка в про�
цессе осаждения сплава не расходуется, так как ре�
генерируется на катоде. Другой особенностью до�
бавки является то, что при ее наличии в электроли�
те покрытия получаются более блестящими. Так,
если в отсутствие добавки покрытия получаются
матовыми с серым оттенком, то при введении 5⋅10�5

� 2,5⋅10�4 моль/л добавки покрытия осаждаются по�
лублестящими, а при 5⋅10�4� 1⋅10�3 моль/л покры�
тия блестящие с синеватым оттенком. При отсут�
ствии добавки в электролите по мере проработки
от 0 до 14 А⋅ч/л содержание олова в сплаве умень�
шается с 60 до 34,5%, а в присутствии 5⋅10�4моль/л
добавки содержание олова в сплаве даже незначи�
тельно увеличивается.

На состав сплава и выход по току оказывают
влияние концентрация разряжающихся ионов ме�
таллов, плотность тока, температура и рН элект�
ролита (Таблицы 2�5).

Как видно из таблицы 2, при увеличении
концентрации цинка в электролите с 0,025 моль/л
до 0,1 моль/л содержание олова в сплаве умень�
шается с 86 до 69%, выход по току сплава увеличи�
вается с 64 до 71%. В исследованном диапазоне кон�
центраций ионов цинка и олова на катоде осажда�
ются полублестящие покрытия сплавом.

С увеличением плотности тока от 1 до 3 А/дм2

содержание олова в сплаве уменьшается с 79 до 60%,
выход по току так же уменьшается с 74 до 62% (Табл.3),
что связано со смещением потенциала катода в сто�
рону более отрицательных значений. В заданном ди�
апазоне плотностей тока осаждаются полублестя�
щие покрытия сплавом. При плотностях тока выше
2,5 А/дм2 осаждаются матовые покрытия.

C повышением температуры электролита с
22°С до 52°С содержание олова в сплаве увеличи�
вается с 65 до 78%, выход по току сплава так же
увеличивается с 63 до 82% (Табл.4). Как показали
исследования, это связано со смещением потенци�
ала катода в сторону более положительных значе�
ний. В интервале температур 20 – 40оС осаждают�
ся полублестящие покрытия сплавом, а при более
высокой температуре – матовые покрытия.

При увеличении рН с 7,5 до 9,0 содержание
олова в сплаве увеличивается с 67 до 75% (Табл.5),
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Примечания: С
Sn(IV)

 � концентрация четырехвалентного олова в электролите, моль/л; ВТ
спл

 �
выход по току сплава, %; щ

Sn
 – содержание олова в сплаве, %; Q – количество электричества прошед�

шего через ячейку, А⋅ч/л.

ω
n
 – Sn content in the alloy.

Таблица 2. Зависимость состава и выхода потоку сплава от концентрации цинка в электролите.

Table 2. Dependence of alloy composition and Zn C.E. on Zn concentration in the solution

ÑZn
2+, ìîëü/ë 0,025 0,05 0,074 0,098 
ωsn, % 86 79 73 69 

ÂТ, % (C.E.%) 64 68 70 71 
 

Таблица 3. Зависимость состав сплава и выхода по току сплава от плотности тока.

Table 3. Dependence of alloy composition and alloy C.E. on C.D.

Ii, À/äì2 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 
ωsn, % 79 72 67 63 60 
ÂТ, % 74 69 66 64 62 

 

Таблица 1. Концентрация Sn(IV) в электролите, ВТ сплава и процентного содержания
олова в сплаве при различных концентрациях добавки в электролите.

Table 1. Sn(IV) concentration in the solution, alloy C.E. and Sn % content in the alloy

 at different additive concentration in the solution

Кîíöåíòðàöèÿ 
äîáàâêè, ìîëü/ë 

Additive concentration 
in the solution (m/l) 

Q, 
À·÷/ë (A*hr/l) 0 1 5 10 14 

ÑSn(IV), 
ìîëü/ë (M/l) 0,02 0,02 0,06 0,09 0,1 

ÂТñïë, % (C.E.,%) 56,8 50 43 35 32 0 

ωSn,% 60 53 42 37 34,5 

ÑSn(IV),  
ìîëü/ë (M/l) 0 0,012 0,035 0,038 0,038 

ÂТñïë, % (C.E.,%) 56,7 57 53 50 50 
5·10-5 

ωSn, % 60 58 54 55 55 

ÑSn(IV), 
ìîëü/ë (M/l) 0 0,005 0,0076 0,0076 0,0075 

ÂТñïë, % (C.E.,%) 56,7 57,7 57,1 57,1 57,2 
2,5·10-4 

ωSn, % 60,2 59 56 56 56 

ÑSn(IV), 
ìîëü/ë (M/l) 0 0,002 0 0 0,002 

ÂТñïë,% (C.E.,%) 56,8 62 63 62 63 
5·10-4 

ωSn,% 60 63 65 64 65 

ÑSn(IV), 
ìîëü/ë (M/l) 0 0 0 0 0 

ÂТñïë, % (C.E.,%) 55 62 62 61 62 
1·10-3 

ωSn, % 60 63 65 67,2 67 
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Таблица 4. Зависимость состава электролита, состава сплава и выхода по току сплава от температуры электролита.

Table 4. Dependence of solution and alloy composition and alloy C.E. on temperature solution

Таблица 5. Зависимость состава и выхода по току сплава от pH.

Table 5. Alloy composition and alloy C.E. depend on solution pH

Таблица 6. Математические зависимости содержания олова в сплаве (у) от концентрации цинка в электролите (х
1
),

катодной плотности тока (х
2
), температуры электролиза (х

3
) и рН электролита (х

4
).

Параметры режима осаждения Логарифмические 
уравнения 

Экспоненциальные 
уравнения 

Концентрация цинка в электролите (х1) y=-12,27lgx1+95 y=92,02e-0,03x
1 

Катодная плотность тока (х2) y=-17,35lgx2+79,01 y=89,22e-0,1367x
2 

Температура электролиза (х3) y=14,01lgx3+23,09 y=59,72e0,005x
3 

рН электролита (х4) y=41,42lgx4-15,56 y=40,09e0,07x
4 

 

t,oC 22 27 32 42 52 
C Sn2+

, моль/л 0,150 0,151 0,150 0,152 0,150 
C Sn4+

, моль/л 0 0 0 0 0 
ωsn, % 65 70 73 75 78 
ВТ, % 63 65 70 77 82 

 

pH 7,5 8,0 8,5 9,0 
ωsn, % 67 72 73 75 

ВТ, % (C.Е.) 76 72 70 70 
 

что связано с упрочнением комплексов цинка. Вы�
ход по току уменьшается с 76 до 70%, что, по�види�
мому, связано со смещением потенциала редокс�
активной добавки в сторону отрицательных зна�
чений [4]. В интервале рН 8 – 9,5 осаждаются полу�
блестящие покрытия сплавом, а при рН<7,5 осаж�
даются темные покрытия.

Математические зависимости содержания
олова в сплаве от концентрации цинка в электро�
лите, катодной плотности тока, температуры элек�
тролиза и рН электролита подчиняются экспонен�
циальному и логарифмическому уравнениям с вы�
соким коэффициентом корреляции (таблица 6).

Применение двух уравнений позволяет ис�
ключить случайную ошибку при автоматизирован�
ном управлении технологическим процессом элек�
троосаждения сплава олово�цинк.

Таким образом, при применении редокс�ак�
тивной добавки (метиленового синего) не происхо�
дит окисления двухвалентного олова до четырех�
валентного, что позволяет стабилизировать состав
электролита по ионам олова (II) и осаждать полу�
блестящие покрытия сплавом постоянного состава.
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Взаимосвязь структуры и свойств гальванических
никелевых покрытий, легированных бором, в изделиях

электронной техники

Звягинцева А.В.

Исследована взаимосвязь структуры и шероховатости со свойствами (паяемость, свариваемость) галь�
ванических никелевых покрытий, легированных бором до 1 %, отожженных при температурах от 200 до 800 0С.

Установлено, что покрытия Ni�B (0,24�0,87 % бора) паяются со спиртоканифольным флюсом припоем
ПОС�61, коэффициент растекания составляет 1,03�1,16. Использование гальванического покрытия Ni�B с со�
держанием бора 0,4�0,8 % при толщине слоя от 4 до 8 мкм, обеспечивает необходимый температурный режим
ультразвуковой сварки (t 460 ± 10 0С в течение 12 мин). Среднее разрывное усилие покрытия Ni�B   8,4�12,4 сН.

Effects of Structure on the Characteristics of Nickel+Вoron Coatings
Used in the Manufacture of Electronic Devices

Zvyagintseva A.V.

The effect of heat treatment over tempera�
ture range 200 to 800°C on the relationships between
coatings structure and roughness and their solder�
ability and welderability has been studied. The coat�
ings have been deposited from a sulfamate bath at
pH 4, 40°C and 2 A/dm2. Ni�B coatings roughness is
lower than that of Ni ions (Table 1). Surface rough�
ness of Ni�B coatings is reducing in the course of heat
treatment. Alloying of coating with boron results in
smaller crystal size. Heat treatment at 400°C (30 min)
of Ni�B (1%) deposits gave porosity 4.1%, while with�
out the treatment the porosity was much higher –
18.3%, and after the treatment at 800°C it increased
up to 34.9 (Table 2). Auger spectroscopic examination
of surface layer of these deposit (300 А thick) has dem�
onstrated the diffusion of boron atoms in a direction
from the substrate towards the surface with subse�
quent accumulation at the surface followed by oxi�

dation, if the heat treatment is carried out at tem�
peratures above 300°C. Boron content is higher near
the coating surface (Fig.2a). Oxygen content in the
surface layer within 45�60 min may reach 12�17% at
a temperature of heat treatment 400�500°C (Fig.2b).
Ni�B coatings (0,24�0,87%B) are soldered with Sn�Pb�
61 solder using alcohol�rosin flux, spread area coeffi�
cient being equal to 1,03�1,16 (Table 3). Thermal treat�
ment of Ni�B coatings at temperatures up to 500°C
during 30 min did not worsened their solderability
(Table 4). The use of Ni�B coatings (0,4�0,8%B) 4 to 8
mm thick ensures required temperature conditions
of ultrasonic welding (460±10°C, 12 min). An average
destruction force of Ni�B with aluminium wire AK
09 PM was equal to 8,4�12,4 cN, while an permissible
value being equal to 6�7 cN. Higher strength of mi�
crowelded joints with Ni�B in comparison with that
of pure Ni is due to their lower roughness.

Надёжность полупроводниковых изделий элек�
тронной техники (ИЭТ)  в значительной степени зави�
сит от качества контактных соединений. Одной из  наи�
более распространённых причин отказов изделий ра�
диоэлектронной аппаратуры является нарушение
микросоединений кристалла с корпусом и проволоки
с контактными площадками кристалла и корпуса.

Поэтому при разработке новых приборов, а
также при оценке работоспособности существую�
щих конструкций необходимо учитывать влияние

условий изготовления и эксплуатации на структуру
и свойства микроконтактов, особенно в случае нали�
чия биметаллических пар. Электрическая и механи�
ческая стабильность биметаллических пар во мно�
гом определяется интерметаллическими соединени�
ями, образующимися за счёт взаимной диффузии раз�
личных металлов при повышенной температуре.

Вопросы совершенствования технологии
сборки остаются в центре внимания разработчи�
ков и изготовителей современных полупроводни�

о



Электроосаждение металлов и сплавов 17

Гальванотехника
и обработка поверхности

ковых ИЭТ. Повышение производительности и надёж�
ности сборки самым тесным образом связано с каче�
ством покрытий корпусов изделий [1]. К покрытиям
корпусов предъявляются следующие основные требо�
вания: они должны обеспечивать хорошую паяемость
к полупроводниковым кристаллам и свариваемость с
проволочными выводами; сохранять способность к пай�
ке и сварке при заданном сроке хранения, обеспечи�
вать антикоррозионную защиту, не подвергаться иг�
лообразованию при хранении и разрушению при тем�
пературах сборки, испытании и эксплуатации.

Особо следует отметить, что качество микросо�
единений существенно зависит от подготовки поверх�
ности металла корпуса, заключающейся в получении
микрорельефа с малой высотой микронеровностей.

В производстве полупроводниковых ИЭТ в ка�
честве покрытий корпусов используют такие метал�
лы, как золото, серебро, алюминий, никель и его спла�
вы и другие. В последние годы в технологии произ�
водства изделий микроэлектроники широко исполь�
зуются корпуса, покрытые никелем и сплавами ни�
кель�бор. Изучению функциональных свойств спла�
ва Ni�B посвящен ряд публикаций [2, 3].

Цель работы – изучение паяемости с бескис�
лотным флюсом и свариваемости ультразвуковой
сваркой покрытия Ni�B, нанесенного на основание
корпуса полупроводникового прибора, с алюмини�
евой микропроволокой после термообработки при
различных температурах. Одновременно, с оценкой
прочности сварных соединений проводилось иссле�
дование структуры и шероховатости покрытия Ni�
B после высокотемпературного воздействия.

Методика эксперимента. Сплав Ni�B осажда�
ли при плотности тока 2 А/дм2 из сульфаматного
электролита никелирования (рН 4, t 40°С), содер�
жащего борсоединение класса полиэдрических бо�
ратов [4], на медь марки М�1 и железоникелевый
сплав марки 42НА, используемый для изготовле�
ния выводных рамок стеклокерамических корпусов.
Толщину слоя Ni�B определяли весовым методом,
она составляла от 4 до 8 мкм. Содержание бора в
осадках по результатам спектрофотометрического
анализа составляло 0,24 – 1,0 % [5]. Шероховатость
измеряли на профилометре типа А 11, модель 283,
при скорости движения датчика 0,25 мм/с и преде�
ле измерения 0,1 мкм. На каждом образце делали не
менее 5�6 замеров шероховатости (R

а
,
 
мкм) с после�

дующей статистической обработкой и определени�
ем среднего значения R

ср.
. Разность между средни�

ми значениями шероховатости покрытия и подлож�
ки определяли как

ΔR
а,ср 

= R
а,ср., 

 покрытия � R
а,ср., 

 подложка
Статистическая обработка значений шеро�

ховатости полированной подложки сплава 42НА
дала величину R

а,ср., 
 подложки 0,036 мкм.

Паяемость покрытия Ni�B оценивали методом
растекания дозы припоя с определением качества сма�
чивания по ГОСТ 9.302�79 (приложение 9) с примене�
нием припоя ПОС�61 и спиртоканифольного флюса
ФКС (канифоль – 25 %, спирт этиловый – 75 %).

Алюминиевые проводники марки АК 09 ПМ
диаметром 30 мкм сваривали с Ni�B�покрытием
на автоматической установке ультразвуковой
микросварки внутренних выводов ЭМ�4020. Кри�
терием свариваемости служила возможность бе�
зостановочной сварки микросхем в автоматичес�
ком режиме. Прочность сварных соединений оце�
нивали с помощью метода разрушающего контро�
ля на установке 12 МП 0,5�100/1 натяжением вы�
вода под углом 900 к плоскости сварного соедине�
ния до разрушения контактов. Количественную
оценку свариваемости проводили по среднему зна�
чению разрушающего усилия, характеризующего
прочность микросоединений (Р

ср.
, Н). Одновремен�

но анализировали характер разрушения микро�
соединений под микроскопом при увеличении х80.
Исследования  проводили на 100 проволочных пе�
ремычках от каждой группы образцов.

Термообработку проводили в печи на воз�
духе при температурах от 200 до 800°С с выдерж�
кой в течение 15 минут с последующим охлажде�
нием вместе с печью. Морфологию поверхности и
микроструктуру осадков Ni�B изучали с помощью
микроскопа МИМ�8 и электронного растрового
микроскопа МРЭМ�200. Поверхностный слой по�
крытия изучали после удаления ионным травле�
нием поверхностных адсорбированных слоев (ско�
рость травления 25 А/мин; время травления 60
мин). Состав поверхностного слоя на образцах с раз�
личной термической обработкой идентифициро�
вали методом Оже–спектрального анализа [6].

Результаты эксперимента  и их
обсуждение
Результаты исследования шероховатости

осадков в зависимости от содержания бора пред�
ставлены в табл.1.

о

Покрытие (Coating) Шероховатость поверхности Rа, мкм 
(Coating roughness, Rа, μm) 

Ni  0,024 

Ni + 0,24 B 0,012 

Ni + 0,54 B 0,011 

Ni + 0,87 B 0,009 

Таблица 1. Шероховатость осадков толщиной 8 мкм,
содержащих различное количество бора в %

Tablе 1. Roughness of coatings at different bor (%)
contents
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Данные табл. 1 показывают, что при перехо�
де от никелевых осадков к покрытиям Ni�B проис�
ходит уменьшение шероховатости от ΔR

а,ср.
Ni  0,024

мкм до ΔR
а,ср.

 Ni+0,87В 0,009 мкм (ΔR
а,ср., 

� разность
между средними значениями шероховатости по�
крытия и подложки, мкм). Включение бора в ГЦК
решётку α �никеля приводит к образованию более
мелкокристаллической структуры. Например, раз�
мер зерна никелевых покрытий колеблется от 0,06
до 0,2 мкм, а у покрытий NiВ(0,54%) – от 0,02 до 0,12
мкм. Уменьшение R

а
 и размера зерна обусловлено

повышением катодной поляризации при выделе�
нии никеля совместно с бором, как показано ранее в
работе [7]. Анализ парциальных поляризационных
кривых, приведённых в цитируемой работе, свиде�
тельствует, что при i

k
 выше 0,5 А/дм2 разряд ионов

Ni2+ в сплав Ni�B происходит с повышенной поля�
ризацией по сравнению с разрядом ионов Ni из элек�
тролита без бора. Можно предположить, что тор�
можение скорости разряда ионов Ni2+  в сплавNi�B
связано с заполнением поверхности электрода ад�
сорбированными борсодержащими анионами до�
бавки. Так, например, согласно данным работы [7],
катодная поляризация (ΔЕ

k
) при i

k
 2 А/дм2 состав�

ляла 0,3 В, а при повышении i
k
 до 4 А/дм2 достигала

0,45 В. Взаимосвязь поляризации и морфологии хо�
рошо известна [8].

На рис. 1 представлены фотографии повер�
хности покрытий Ni�B, отожжённых при разных
температурах. Видимых различий в морфологии
поверхности полученных осадков не обнаружено:
все образцы зеркально�блестящие с гладкой по�
верхностью. Вместе с тем, анализ микрофотогра�
фий поверхности показывает, что у отожжённых
покрытий Ni�B поверхность более ровная, чем у
образцов до термообработки, огранение кристал�
литов становится менее чётким, исчезают острые
углы и рёбра. Все это свидетельствует об умень�
шении шероховатости поверхности покрытия Ni�
B  после отжига при 200°С в течение 15 мин (рис. 1 б).
С увеличением температуры отжига от 200 до 500°С
изменение морфологии поверхности покрытия Ni�
B незначительно. Шероховатость покрытия Ni�B
после отжига в течение 15 мин, например, при 300°С
составляет R

а,ср.
0,007 мкм. При дальнейшем увели�

чении температуры отжига до 800 0С наблюдается
увеличение R

а
 до значений, сравнимых с шерохова�

тостью осадков никеля.
Одновременно с исследованием структуры

поверхности покрытия  Ni�B с помощью растро�
вой электронной микроскопии изучена их порис�
тость в зависимости от t

отж 
 (табл. 2).

Из данных табл.2 видно, что число пор на 1
см2 покрытия NI�B уменьшается от 18,3 (без
отжига) до 4,1 после прогрева при температуре
400°С. При температурах до 400°С происходит

Рис. 1. Поверхность покрытий Ni�B (0,87%)
отожжённых при разных температурах:

а) без отжига; б) t
отж

 200 0С;
 в) t

отж
 400 0С; г) t

отж
 500 0С.

 i
k 
 2 А/дм2 ; l  8 мкм

Fig. 1. A surface of coating  Ni�B (0,87%)
after heat treatment at different

 temperatures:
a) without of heat treatment; b)

 
 t 200 0С;

 c) t  400 0С; d) t  500 0С.
i
k
  2 А/dm2; l  8 μm

а)  x 270

б)  x 270

в)  x 270

г)  x 270
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Таблица 2. Влияние температуры отжига на пористость
покрытия Ni�B (1 %) толщиной 8 мкм

Tablе 2. Porosity of Ni�B (1 %) coatings (8μm) depend on

heat treatment temperature

перекрывание пор в покрытии при его медленном
окислении.

По�видимому, это происходит за счёт выхода
бора на поверхность образца и его окисления с об�
разованием оксида В

2
О

3
, что согласуется с количе�

ством выделяющейся теплоты: при окислении бора
– 1265,38 кДж/моль, при окислении никеля – 243,02
кДж/моль [9]. Пассивация поверхности покрытия и
заращивание пор продолжается при прогреве до
температур порядка 450�470°С и времени термооб�
работки от 15 до 30 мин. При t

отж
≥.  470°С в течение

45�60 мин рост оксидных пленок ускоряется за счёт
окисления никеля и образования оксидов NiО и
Ni

2
О

3
, в которых при достижении определённой

толщины возникают дефекты (трещины, поры). На
микрофотографиях, снятых на растровом электрон�
ном микроскопе наблюдается увеличение размера
зерна и пористости, а также незначительное рас�
трескивание поверхностного слоя покрытия Ni�B,
особенно после термообработки в течение 60 мин
при температуре 500°С. Из данных табл. 2 следует,
что пористость покрытия Ni�B увеличивается от
19,4 при t

отж. 
 500°С до 34,9 при t

отж. 
 800°С.

Экспериментальные данные, полученные в
процессе исследования структуры поверхностно�
го слоя покрытия и пористости, согласуются с дан�
ными Оже�спектрального анализа.

Методом Оже�спектроскопии установлено,
что на поверхности термообработанного покрытия
Ni�B содержание бора повышено по сравнению с
объёмом и  никель находится в виде оксида, а в глу�
бине осадка обнаружено наличие атомов кислоро�
да и отсутствие углерода. Поэтому, эффект выде�
ления значительно большего количества теплоты
при взаимодействии атомов бора с кислородом
приводит к тому, что атомы Ni (при наличии ато�
мов бора) меньше окисляются на поверхности и ка�
кое�то количество кислорода в решётке никеля
будет связано атомами бора, что изменяет стой�
кость к окислению.

На рис. 2а представлено изменение концент�
рации бора на поверхности покрытий  Ni�B от вре�
мени отжига при различных температурах. Сред�
няя толщина анализируемого слоя покрытия Ni�B
составляла ~ 300 А [1].

о

о

Рис. 2 а. Зависимость концентрации бора на поверхности
Ni�B (1%) покрытий от времени отжига при различных

температурах: 1. � 300°С; 2. � 400°С; 3. � 450°С; 4. � 500°С.
Fig. 2 а. Bor concentration on a surface Ni�B(1%) vs. heat

treatment time at various temperatures:
1. � 300°С; 2.� 400°С; 3. 450°С; 4. – 500°С.

Рис. 2 б. Зависимость концентрации кислорода в поверх�
ностном слое покрытия Ni�B от времени отжига при

различных температурах: 1. � 400°С; 2. � 500°С.
Fig. 2 b. Concentration of oxygen in a superficial layer of Ni�
B coating vs. time of heat treatment at various temperatures

1. � 400°С; 2. � 500°С

2а

2б

Анализ поверхностного слоя покрытия Ni�B
(толщиной 300 А) показывает, что при термообра�
ботке, начиная с температуры 300°С, концентра�

Покрытие 
 (Coating) 

Температура отжига, 
Temperature 0С,  

30 мин (min) 

Количество 
пор на 1см2 

Quantity of 
pores(1cm2) 

Покрытие Ni-B  
до отжига 
(Coating before  
of heat treatment) 

 
 
 
- 
 

 
 
 

18,3 

300 4,8 
400 4,1 
500 19,4 

Покрытие Ni-B 
после отжига 
(Coating after 
heat treatment) 800 34,9 
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Таблица 3. Влияние режимов электроосаждения никеле�
вых и Ni�B покрытий на коэффициент растекания припоя.

Table 3. Effect of modes of nickel and Ni�B electrodeposi�
tion on their coefficient of solder spreading

Таблица 4. Влияние термообработки на коэффициент
растекания припоя.

Table 4. Effect of heat treatment on coefficient of solder

spreading

Режим отжига 
Mode of  heat treatment 

Покрытие 
(Coating) 

t, 0
С τ, мин (min) 

Кр 
Coefficient of 

solder spreading  

Ni 470 2 0,5 

270 30 1,06 
2 1,09 

 
Ni + 0,50 В 470 

30 1,08 

После отжига при температуре 470°С нике�
левое покрытие не смачивается припоем. Иссле�
дуемая доза припоя диаметром 8 мм и толщиной
0,3 мм превращается в шарик диаметром около 4
мм. При этом отсутствует адгезия припоя с нике�
левым осадком.

Термообработка Ni�B покрытий, проведенная
до 300°С, не ухудшает паяемость, а при t  400°С при�

Покрытие 
(Coating) 

рН t, 0С 
эл-та  

(solution) 

Кр 
Coefficient of 

solder spreading 
Ni 4,0 40 0,96 

Ni + 0,24 В 4,0 40 0,98 
Ni + 0,79 В 40 1,10 

Ni + 0,67 В 

 
3,5 30 1,16 

Ni + 0,54 В 40 1,06 
Ni + 0,46 В 

 
4,0 50 1,03 

Ni + 0,50 В 4,5 40 1,03 
Ni + 0,87 В 4,0 40 1,06 

ция бора в поверхностном слое увеличивается, что
может говорить о диффузии бора от основы к по�
верхности. Процесс диффузии значительно уско�
ряется с повышением температуры термообработ�
ки. Так, после прогрева при 500°С в течение 30 мин
концентрация бора в поверхностном слое состав�
ляет 5,5 %. Зависимость содержания бора от вре�
мени термообработки является более сложной, т.к.
сначала при 400�500°С происходит пропорциональ�
ное увеличение его концентрации (до 30 мин), за�
тем этот процесс замедляется, и после термообра�
ботки при 500°С в течение 45 � 60 мин намечается
постепенное насыщение поверхности бором.

Увеличение концентрации кислорода в по�
верхностном слое отмечается, начиная с 30�минут�
ной термообработки при 400°С, однако, процесс
насыщения  кислородом идёт медленно при данной
температуре, а его содержание не превышает не�
скольких процентов. Данный процесс ускоряется с
ростом температуры. При t

отж.
 400 � 500°С в тече�

ние 45 � 60 мин, происходит увеличение кислорода
до 12 � 17% (рис. 2б).

На основании проведённых исследований
можно заключить что в поверхностном слое покры�
тия сначала окисляется бор с образованием В

2
О

3
, а

затем никель с образованием NiО, Ni
2
О

3
, вследствие

чего повышается термостойкость никелевого по�
крытия, легированного бором. При этом суммар�
ная концентрация бора в покрытии (объёмная – по
данным спектрофотометрического анализа) прак�
тически не изменяется.

Оценка паяемости покрытий Ni�B. Способ�
ность покрытий при режимах пайки смачиваться
припоями характеризует качество паяных соеди�
нений [10]. Известно, что смачиваемость является
первой стадией физико�химического взаимодей�
ствия припоя с паяемой поверхностью изделия.
Наиболее простым способом исследования смачи�
ваемости является метод “лежащей капли”. По это�
му методу для определения величины краевого
угла пользуются промежуточной величиной – ко�
эффициентом растекания (Кр), который рассчиты�
вается по формуле [11, 12].

Кр = (Д – Н) / Д ⋅ 100 %,
где Д – диаметр сферической капли припоя,

мм; Н – высота капли после её растекания по под�
ложке, мм.

Определённая сложность для определения
Кр по этому методу состоит в замере высоты кап�
ли припоя. Для экспресс�анализа паяемости покры�
тий по растеканию дозы припоя целесообразно ис�
пользовать метод, изложенный в ГОСТ 9.302�79. В
этом случае коэффициент растекания припоя оп�
ределяют по формуле

Кр = Sp / So,

где Sp – площадь, занятая дозой припоя пос�
ле расплавления и растекания, мм2; So � площадь,
занятая дозой припоя в исходном состоянии, мм2. В
табл. 3 приведены данные о  влиянии на Кр режи�
мов электроосаждения никелевых и Ni�B покрытий.

Данные табл. 3 свидетельствуют, что коли�
чественные характеристики паяемости покрытий
Ni�B лучше, чем никелевых. Величина Кр по по�
крытиям, содержащим бор, в среднем составляет
1,06 � 1,16, что согласно ГОСТ 9.302�79 считается
удовлетворительным. Объясняется это тем, что
легирование бором никелевых покрытий способ�
ствует меньшему образованию поверхностных ок�
сидов  никеля (NiО и Ni

2
О

3
), а оксидная плёнка (В

2
О

3
),

образующаяся при окислении бора, легко удаля�
ется спиртоканифольным флюсом при температу�
ре расплавленного  припоя  и не препятствует сма�
чиванию покрытия припоем ПОС�61 [13]. Влияние
термообработки на паяемость покрытий представ�
лено в табл. 4.
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водит к незначительному её улучшению. Дальней�
шая термообработка при t > 600°С снижает паяе�
мость из�за появления поверхностных оксидов ни�
келя, препятствующих растеканию припоя. Сохра�
нение паяемости отожженных при температуре до
500°С покрытий Ni�B связано с выходом на поверх�
ность бора и образованием его оксида В

2
О

3 
[14]. По�

крытие в этом случае сохраняет способность к пай�
ке с использованием мягких флюсов, что также сви�
детельствует о его термической устойчивости.

Оценка свариваемости Ni�B покрытий. Образ�
цы для исследований разваривались в автомати�
ческом режиме на установке ЭМ�4020. Режимы
ультразвуковой сварки устанавливали опытным
путём, исходя из получения максимальной проч�
ности микросоединений. Проведённые испытания
прочности микросварных соединений показали
следующие результаты. Среднее разрывное уси�
лие составляло 8,4 � 12,4 сН, при допустимом значе�
нии 6 � 7 сН. Прочность сварных соединений алюми�
ниевой проволоки с покрытием Ni�B выше, чем с
покрытием из никеля, разрывные усилия, которых
не превышают 7�8 сН. Повышенная прочность мик�
росварных соединений по покрытиям Ni�B обуслов�
лена тем, что шероховатость данных покрытий в два
раза меньше, чем у чистого никеля. Это приводит к
увеличению площади физического контакта соеди�
няемых поверхностей при ультразвуковой сварке.

Коэффициент  выравнивания профиля по�
верхности при переходе от никелевого покрытия к
покрытиям Ni�B составляет: ΔR

а 
Ni/ΔR

а 
Ni�B =

0,024/ 0,011 = 2,18 (при одинаковых первоначальной
подготовке образцов и режимах электроосаждения).

Исследование свариваемости покрытий  Ni�
B в температурном интервале 300 � 600°С показа�
ло следующие результаты (рис. 3). Свариваемость
покрытий    Ni�B практически не изменяется при их
термообработке при 300°С в течение 60 минут (рис.
3, кр. 1). В диапазоне  температур 340 � 400 0С про�
исходит медленное ухудшение свариваемости. При
t

отж
 450 0С сначала имеет место ухудшение свари�

ваемости (после термообработки в течение 15 ми�
нут), затем её стабилизация до 45 мин (рис. 3, кр.3).
При более длительном времени прогрева проис�
ходит резкое ухудшение данного параметра. На об�
разцах, термообработанных при 500°С в течение
времени, превышающем 30 мин, наблюдались слу�
чаи разрушения сварных соединений по зоне кон�
такта как в процессе сварки, так и при контроле
прочности сварных соединений. Количество нару�
шений сварных соединений колеблется от 6 до 20
%. Однако, если реальное время термообработки
при температуре 450�500°С не превышает 10�20
мин, то при режиме ультразвуковой сварки (t 460
± 10° С в течение 12 мин) легирование бором нике�
левого покрытия до 1 % обеспечивает сохранение
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Pиc. 3. Зависимость прочности микросоединений алюми�
ниевой проволоки АК 09 ПМ с покрытием Ni В (0,87%)

от времени отжига при различных
температурах:

1. � 300 0С; 2. � 400 0С; 3. � 450 0С; 4. � 500 0С
Режимы электролиза: i

k
2 А/дм2;  l  4 мкм.

Fig. 3. Dependence of durability of microconnections of
aluminium wire АК 09 ПМ with Ni В (0,87%) coating  on time

heat treatment  at various temperatures:
1. � 300 0С; 2. � 400 0С; 3. � 450 0С; 4. � 500 0С

i
k
 2 А/dm2; l 4 μm

способности данного покрытия к ультразвуковой
сварке с Al�проводниками в необходимом темпе�
ратурном диапазоне работы.

Для определения концентрационного интер�
вала бора в покрытии, обеспечивающего сварива�
емость с Al�проводником, исследовали влияние
содержания бора на качество сварных соединений
с последующим контролем характера разрушения
соединений. Покрытие Ni�B наносили на 2 партии
выводных рамок в стеклокерамических корпусах
типа САА�14, САА�16 в количестве 50 образцов в
каждой партии, содержание бора в сплаве варьи�
ровалось от 0,24 до 1 %.

Результаты исследований показали, что при
содержании бора в сплаве 0,5 % смачиваемость вы�
водов стеклоприпоем, т.е. качество наплавления вы�
водных рамок, удовлетворительно, а облуживае�
мость припоем ПОС�61 со спиртоканифольным флю�
сом внешних выводов более 95 %. Контроль характе�
ра разрушения микросоединений по покрытиям, со�
держащим бор 0,5%, показал, что разрушения свар�
ных соединений по зоне сварки не происходит.

При содержании бора в сплаве выше 1% ка�
чество наплавления выводных рамок ухудшается:
отслоение выводов при разварке составляет 8,8 %, а
при контроле прочности сварных соединений на�
блюдается 23,8 % разрушений в виде отслоений про�
волоки от покрытий. Окисления покрытия Ni�B на
выводных рамках при температуре 460 ± 10 0 С в
течение 12 мин не наблюдалось, что отвечает тре�
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бованиям сборочных операций.
Результаты исследования зависимости сва�

риваемости от содержания бора в покрытии согла�
суются с данными Оже�спектрального анализа [15].

Следует отметить, что пайка кристаллов к
корпусам при изготовлении некоторых полупро�
водниковых ИЭТ проводится без флюса (в водоро�
де или вакууме). Поэтому паяемость и сваривае�
мость Ni�B покрытий в данных средах может от�
личаться от монтажа с использованием флюса.

Таким образом, на основании проведенных ис�
следований определено, что для обеспечения каче�
ственной пайки кристаллов и автоматической при�
варки выводов к полупроводниковым изделиям, це�
лесообразно использовать покрытие Ni�B с содер�
жанием бора 0,4�0,8 % и толщиной слоя от 4 до 8 мкм.
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Электроосаждение никелевых покрытий из сернокислых
электролитов с окси� и дикарбоновыми кислотами

Спиридонов Б.А., Соколов Ю.В.

Исследована кинетика электроосаждения никеля из сульфатных растворов, содержащих в каче�
стве буферных добавок некоторые окси� и дикарбоновые кислоты. Изучено влияние режимов электро�
лиза и природы вводимых добавок на выход по току никеля, поляризацию при его выделении,  качество
покрытий и морфологию.

Electrodeposition of Nickel from Sulfate Baths with Oxy�
and Dicarboxylic Acids

Spiridonov B.A., Sokolov Yu.V.

Effects of plating conditions on current
efficiency and cathode polarization were studied at
pH 2,3 and t 25°C in the Watt’s bath containing
buffers: oxy� and dicarboxylic acid.

Current efficiency was shown to increase with
increasing current density from 1 to 5 A/dm2 (Fig.1).
Maximum current efficiency (62% at 5 A/dm2) was
reached in the bath containing H

2
Glyt and minimum

one (11%) in the presence of H
2
Tart. Semibright nickel

deposits were obtained in solutions containing tartaric
or succinic acid at 5 A/dm2. Using potentiodynamic
polarization curves kinetics of nickel deposition process
was studied in sulfate solutions containing buffering
additives and their effects on the position of the
polarization curves was demonstrated (Fig.2). Nickel
deposition proceeds with a lowest polarization in the

presence of H
2
Clyt and with a highest one in the presence

of H
2
Cit. There was no direct relationship between the

strength of complexes formed by Ni2+ and the deposition
kinetics. Not only the complexes strength but also other
factors, such as pH, buffering ability of the acids and their
adsorption at the cathode, etc. are obviously influencing
on the cathode polarization in nickel deposition process.
Fine�grained deposits are formed at low current densities
practically independently of the nature of the additives
(Fig.3). At high current densities (5 A/dm2) appreciable
differences in deposits structure are observed. Average
grain size is increasing from 0,07 mm (a bath with glutaric
acid) up to 0,3 mm (a bath with malonic acid) in the series
H

2
Clyt�H

2
Succ�H

2
Mal�H

3
Cit�H

2
Tart. Coatings obtained

from solutions containing tartaric and citric acid
demonstrate the growth of crystallites accompanied by
the formation of clusters.

Известно, что с целью защиты стальных из�
делий от коррозии применяют никелевые гальва�
нические покрытия [1], для осаждения которых
разработано большое число электролитов [2]. До�
статочно простыми по составу являются сернокис�
лые электролиты, основным компонентом которых
является сульфат никеля. Электросаждение нике�
ля всегда сопровождается выделением водорода,
следствием чего является повышение рН

s
 прика�

тодного слоя, что влечет за собой образование гид�
роксида и основных соединений никеля, которые,
включаясь в катодный осадок, изменяют структу�

ру покрытий и увеличивают их дефектность. Для
стабилизации рН

s
 и получения никелевых покры�

тий с лучшими физико�химическими свойствами в
электролиты никелирования вводят буферные до�
бавки. Одной из них является борная кислота, кото�
рая входит в состав многих кислых электролитов
[1,2]. Однако она не препятствует гидроксидообра�
зованию при электролизе с высокой плотностью
тока [3,4]. Очевидно, что необходим поиск более
эффективных буферных добавок. Из литературных
данных известно, что в качестве буферных добавок
рекомендованы дикарбоновые кислоты, например,
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Рис.1. Суммарные поляризационные кривые осаждения
никеля и водорода из сернокислых электролитов (рН 2,3;
250С), содержащих окси� и дикарбоновые кислоты: 1. �

H
2
Glyt; 2. � H

2
Succ; 3. � H

2
Mal; 4. � H

2
Tart; 5. � H

3
Cit.

Fig.2. Overall polarization curves Ni electrodeposition from
Watts bath (рН 2,3; 250С) with additives: 1. � H

2
Glyt; 2. �

H
2
Succ; 3. � H

2
Mal; 4. � H

2
Tart; 5. � H

3
Cit

янтарная [1,5�8] или оксидикарбоновые кислоты –
винная и лимонная [9].

Физико�химические свойства гальванопокры�
тий (микротвердость, коррозионная стойкость, изно�
состойкость и др.) зависят не только от состава элек�
тролитов, но и от условий проведения электролиза.
Изменение катодной плотности тока, продолжитель�
ности электролиза, формы тока прежде всего влия�
ет на фазовый состав и структуру покрытий.

Ранее проведенными исследованиями было
подтверждено [10,11], что качественные Ni� покры�
тия можно осаждать из сернокислых электроли�
тов в присутствии буферных добавок – окси� и ди�
карбоновых кислот. Было установлено, что из чис�
ла дикарбоновых кислот ( малоновой , янтарной и
глутаровой) лучшее буферное действие оказыва�
ет глутаровая кислота, в присутствии которой в
интервале рН 2,3�3,5 и комнатной температуре
буферная емкость b  0,508 моль/л, а из оксидикар�
боновых – лимонная кислота (b  1,728 моль/л). Наи�
меньшие буферные свойства проявляет винная
кислота (b   0,456 моль/л).

Цель настоящей работы – продолжить изу�
чение влияния этих кислот на кинетику электро�
осаждения, выход по току  и морфологию никеле�
вых покрытий.

Исследования проводили в электролитах, со�
держащих 0,5 М NiSO

4
⋅7H

2
0, 0,25 М NaCl

 
и буфер�

ные добавки с концентрацией 0,5 М: малоновую
(H

2
Mal), глутаровую (H

2
Glyt), винную (H

2
Tart), ян�

тарную (H
2
Succ) и лимонную (H

3
Cit) кислоты. Срав�

нительные исследования проводили в электроли�
те с борной кислотой (30 г/л). Кислотность раство�
ров (рН) регулировали добавлением H

2
SO

4
 или

NaOH. Никель осаждали на медные образцы, ано�
дами служили никелевые пластины. Выход по току
никеля (ВТ никеля) определяли гравиметрическим
методом с помощью медного кулонометра. Каче�
ство покрытий оценивали по внешнему виду с ис�
пользованием микроскопа МИМ�7. Отражатель�
ную способность катодных осадков определяли на
фотометре ФМ�58П.

Поляризационные измерения проводили по�
тенциодинамическим методом (4 мВ/с) на потен�
циостате П�5827М, используя самопишущий по�
тенциометр КСП. Электрод сравнения использо�
вали хлоридсеребряный (ХСЭ), вспомогательный
� из платины. Потенциалы приведены относительно
ХСЭ. Структурные исследования проводили на
сканирующем электронном микроскопе JSM�
638LV в режиме вторичных электронов.

Установлено, что из сернокислого электро�
лита зеркально�блестящие покрытия осаждаются
в присутствии малоновой, глутаровой и лимонной
кислот. Из электролитов с винной и янтарной кис�
лотами никель осаждается полублестящий, а из

электролита с борной кислотой – матовый и в уз�
ком диапазоне i

к.
 При увеличении i

к
 от 1 до 5 А/дм2

ВТ никеля возрастает в присутствии всех иссле�
дуемых буферных добавок, но при этом он заметно
больше при выделении никеля из электролита с
H

3
BO

3
 (рис.1, кр.1). Из электролита с H

2
Glyt (кр.2)

никель осаждается с выходом по току до 62 %, а из
электролита с с H

3
Cit (рис.1, кр.6) с самым низким

ВТ (32 %) при i
k
 5 А/дм2.

Катодная поляризация при выделении нике�
ля зависит от природы вводимых добавок (рис.2). С
наибольшей поляризацией при плотностях тока до
2 А/дм2 никель выделяется из растворов с H

2
Tart

(кр.4), а с наименьшей � с H
2
Glyt (кр.1). Повышение

поляризации при выделении никеля (при этих ус�
ловиях) по отношению к буферным добавкам про�
исходит в последовательности: H

2
Glyt< H

2
Succ<

H
2
Mal< H

3
Cit< H

2
Tart.

Можно было бы предположить,что одной из
причин повышенной поляризации  при выделении
никеля является формирование более прочных ком�
плексов, что подтверждается ранее проведенными
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Однако только прочностью комплексов объяс�
нить поляризацию при выделении никеля вряд ли
возможно. Это следует из сопоставления буферных
свойств кислот и значений ε  и констант нестойкос�
ти, а также расположения Е,i � кривых

 
 никеля, по�

лученных в исследуемых растворах. Например, бо�
лее прочные комплексы никель образует с H

2
Tart

(lg K
1,2

 = 5,42), чем с H
3
Cit, однако при i

к 
> 2 А/дм2

никель разряжается с большей поляризацией (ΔЕ
0,41 В, i

к
 5 А/дм2) из раствора с лимонной кислотой

(рис.2, крив.5), а не с винной  (ΔЕ = 0,32 В, кр.4). Мож�
но предположить,что при низких i

к 
 в кислой среде

на катоде преимущественно разряжаются, напри�
мер, положительно заряженные катионы [NiH

2
Cit]+

lg K
1
 = 1,75 ), а не комплексы [NiHCit] (lg K

1
 = 3,3) и

[Ni Cit]� (lg K
1
 = 5,4)]+. На расположение Е, i

к
 – кри�

вых оказывает влияние и более высокие буферные
свойства H

3
Cit. Увеличение плотности тока и свя�

занное с этим повышение рН
s
 приводит в большей

степени к формированию отрицательно заряжен�
ных цитратных комплексов никеля, образующихся
в результате процесса депротонирования [16], что
и является причиной повышения поляризации при
выделении никеля.

Другим примером является особенность элек�
троосаждения никеля из растворов с малоновой кис�
лотой. Из сравнения констант образования комп�
лексных ионов [Ni(HGlyt)]+, [Ni(HSucc)]+, [Ni (HMal)]+

менее устойчивым является последний комплекс, а
разряжается он при более отрицательных потен�
циалах (рис.2, кр. 3), что можно, очевидно, объяс�
нить более низкими буферными свойствами H

2
Mal.

При повышении рН от 2,3 до 4,0 Е,i – кривые выде�
ления никеля в присутстви H

2
Mal смещаются в от�

рицательную область потенциалов в большей сте�
пени, чем в растворах с H

2
Glyt и H

2
Succ [10].

Электронно�микроскопическими исследо�
ваниями установлено, что на поверхности Ni�по�
крытий, осажденных из электролитов с добавка�
ми дикарбоновых кислот, в сравнении с осадками,
полученными из электролита без добавок при низ�
ких плотностях тока, формируются сплошные
осадки с изометрически�зернистой структурой.

Наиболее заметные изменения в структуре
никелевых покрытий наблюдаются при относитель�
но высоких значениях плотности тока (i

к 
 5 А/дм2).

Mелкозернистые осадки никеля образуются из
электролита с борной кислотой (рис.3а). Из элект�
ролита с H

2
Glyt формируются зерна, имеющие

округлую форму с размером 0,07 – 0,12 мкм (рис.3б).
У никеля, осажденного из электролитов с H

2
Succ

(рис.3в) и H
2
Mal (рис.3г), размер зерна возрастает

до 0,25 – 0,3 мкм, а из электролита с винной кисло�
той наблюдается рост кристаллитов и их слияние
в более крупные образования – кластеры (рис.3д).
Аналогичная структура формируется и у никеля,

спектрофотометрическими исследованиями [10].
Было установлено, что спектр поглощения сульфа�
та никеля (II) в видимой области представляет ши�
рокую интенсивную полосу, обусловленную образо�
ванием аквакомплексов [Ni(H

2
O)

6
]SO

4
, т. е внешнеор�

битальных октаэдрических ионов (4sp3d2) [12]. При
введении в раствор сульфата никеля (II) окси� и ди�
карбоновых кислот было обнаружено увеличение
молярного коэффициента поглощения  ε, связанное с
вытеснением молекул воды кислотными остатками
и образованием более прочных комплексов. Наиболь�
шее повышение  ε  было установлено для растворов с
оксидикарбоновыми кислотами – лимонной и вин�
ной. Обнаруженные изменения   ε  в спектрах обус�
ловлены комплексообразованием никеля с исследу�
емыми  кислотами, при этом  устойчивость образу�
ющихся комплексов по отношению к лигандам нахо�
дится в последовательности: Tart2� > Cit3� > Glyt2� >
Succ2�> Mal2�, что согласуется с литературными дан�
ными [13�15]. Например, при комнатной температу�
ре   Ni2+ образует с винной кислотой два комплекса
(моно� и дигидро,  lg К

1,2
 = 5,42), а с лимонной кисло�

той – 4 комплекса. Для одного из них – моногидро, с
лигандом [(CH

2
)C(OH)(COOH)(COO)

2
]2� lg К

1
= 3,30 [13].

Рис.2. Зависимость выходов по току на выход по току
никеля (ВТ)
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осажденного из электролита с лимонной кислотой,
но при этом наблюдается появление микротрещин
(рис.3е), что свидетельствует о возникновении боль�
ших внутренних напряжениях в никелевых покры�
тиях. Наблюдаемые изменения структуры согласу�
ются с повышением поляризации при выделении
никеля. Подобная взаимосвязь между морфологией
поверхности и поляризацией показана в [17].

На основании полученных данных можно зак�
лючить, что в соответствии с ранее развитыми
представлениями об особенностях кинетики и ме�
ханизма электроосаждения металлов из водных
растворов комплексных соединений [18], прямая

зависимость между величинами констант нестой�
кости комплексов Ni2+ c лигандами окси� и дикар�
боновых кислот не установлена. На кинетику элек�
троосаждения никеля из растворов с исследуемы�
ми кислотами  оказывает влияние не только со�
став образующихся комплексов и их устойчивость,
зависящая от рН и температуры, но и другие фак�
торы, например, буферные свойства кислот.
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Цвет и спектры отражения хромовых покрытий, осаж�
денных из шести� и трехвалентных электролитов

Квартальный А.В. *, Хафизова Р.А. **, Субботин К.А. **,
Винокуров Е.Г. *

Проведено сравнительное изучение влияния природы электролита хромирования и условий элек�
тролиза на цветовые и спектральные характеристики хромовых покрытий, а также определены причи�
ны, вызывающие изменение цвета хромовых покрытий. Показана необходимость поиска и устранения
причин, вызывающих повышенное количество пор и трещин у хромовых покрытий, получаемых из
хлоридно�формиатного раствора.

Colour and Reflection Spectrum of Chromium Coating Obtained in
Hexa� and Trivalent Baths

Quartalny A.V., Khafizova R.A., Subbotin K.A., Vinokurov E.G.

A comparative study of the effects of the type of
chromium plating bath and plating conditions on the
colour and spectral characteristics of chromium coat�
ings was carried out and the causes responsible for a
change in the colour of chromium coatings were de�
termined. The colour of chromium coatings deposit�
ed from a chloride�formiate bath shows yellow�red
shade which is less bright than the colour of a con�
ventional chromium coating. At higher current den�

sities the colour of coatings deposited from both tri�
and hexavalent baths is nearly similar. Specific co�
lour characteristics of the coatings deposited from
chloride�formiate baths are due to large number of
defects, such as pores and cracks. Results of the
present study show a need to eliminate the causes
responsible for the formation of pores and cracks re�
lated with the use of chloride�formiate baths.

Введение
Защитно�декоративные хромовые покрытия

являются финишными, что накладывает опреде�
ленные требования к их внешнему виду, который
определяется оптическими свойствами и оценива�
ется, как правило, визуально. Однако зрение чело�
века не обладает способностью количественного
определения разницы цветов. В соответствии с
международной колориметрической системой
CIEL*a*b* [1] цвет исследуемого объекта описыва�
ется количественно тремя характеристиками, вы�
ражаемыми следующими условными единицами:

L* � яркость цвета (положительные значения
L* соответствуют ярким тонам, а отрицательные �
темным),

a* � координата красно�зеленого цвета (по�

ложительные значения a* указывают на наличие в
цвете красных тонов, а отрицательные � зеленых),

b* � координата желто�синего цвета (поло�
жительные значения b* указывают на наличие в
цвете желтых тонов, а отрицательные � синих).

Все количественные измерения цвета прово�
дят относительно эталонного образца � «белое тело»,
для которого L*, a*, b* равны нулю. Измерения также
можно проводить и относительно некоторого образ�
ца, характеристики которого считаются стандартны�
ми. В этом случае измеряют ΔL*, Δa*,Δb*, т.е. разни�
цу количественных параметров цвета исследуемого
и стандартного объекта. Цветовое различие (ΔЕ*)
двух образцов вычисляют по формуле:

222 *)b(*)a(*)L(*E Δ+Δ+Δ=Δ
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Оптические свойства покрытий одним и тем
же металлом зависят от морфологии поверхности,
структуры покрытия и могут иметь различный
цвет в зависимости от природы раствора, из кото�
рого наносили покрытия, и условий электролиза.
При замене растворов хромирования на основе
CrO

3
 на растворы, содержащие соединения Cr(III),

цвет хромовых покрытий может различаться. Если
покрытие, осажденное из растворов хромирования
на основе соединений Cr(III), имело бы небольшое
отличие в цветовых характеристиках в сравнении
с покрытием, осажденным из растворов хромиро�
вания на основе CrO

3
, то большинство потребите�

лей не смогли бы отличить их друг от друга, а изго�
товители предпочли бы использовать растворы на
основе соединений Cr(III). В работе [2] сравнивали
цветовые характеристики различных хромовых
покрытий. Однако состав раствора на основе Cr(III)
и влияние условий на цветовые характеристики
покрытий в этой работе не приводятся.

Целью настоящей работы являлось сравни�
тельное изучение влияния природы электролита
хромирования и условий электролиза на цветовые
характеристики и спектры отражения хромовых
покрытий, а также выяснение причин, вызываю�
щих изменение цвета хромовых покрытий.

Методика эксперимента
Хромовые покрытия толщиной 1�2 мкм осаж�

дали из растворов Cr(VI) и Cr(III). Cr(VI) � стандарт�
ный раствор хромирования, содержащий (в г/л):
CrO

3
 250 и H

2
SO

4
 2,5. Cr(III) � хлоридно�формиатный

раствор (pH 2,5�2,7), содержащий (в г/л): CrCl
3
⋅ 6H

2
O

27 � 80, HCOOH 28 � 70, KBr + NH
4
Cl 200 � 300, H

3
BO

3

50. Покрытия осаждали на медные полированные
пластины, предварительно покрытые блестящим
никелем (20 мкм, электролит типа Уоттса с добав�
ками ЦКН), в ячейках без разделения катодного и
анодного пространств (анод в Cr(VI) � свинец, в Cr(III)
� графит). В растворе Cr(VI) покрытия осаждали при
температуре 50�55°С и плотности тока 50 А/дм2, в
растворе Cr(III) � при комнатной температуре, рН
2,5 и плотности тока 15 А/дм2. При варьировании
одного из факторов (рН или плотность тока) осталь�
ные поддерживались постоянными. Толщина хро�
мовых покрытий составляла 1�2 мкм.

Спектры отражения образцов в области ви�
димого света (длина волны (l) изменялась в интер�
вале 0,4 � 0,7 мкм) снимали портативным спектро�
фотометром X–Rite SP62 со сферической геомет�
рией  измерения (d/8o). Полученные данные обра�
батывали с помощью программного обеспечения
X–Rite Formulation MASTER III. Все расчеты про�
водили с включением составляющей блеска в ус�
ловиях стандартного колориметрического освеще�
ния D65 (дневной свет) и стандартного колоримет�

рического наблюдения 10о (поле зрения 10о). Ре�
зультаты были выведены в виде цветовых коор�
динат L*a*b* (CIELAB). В качестве образцов срав�
нения служили – белый эталон (керамический ка�
либровочный стандарт X�Rite) и хромовое покры�
тие, полученное из стандартного раствора хроми�
рования Cr(VI).

Пористость хромовых покрытий до никеля
определяли методом паст. В качестве индикатор�
ной использовали пасту №6 на основе диметилг�
лиоксима (ГОСТ 9.302�79). На поверхность покры�
тия волосяной кистью наносили индикаторную па�
сту, выдерживали 10 минут и затем оценивали
пористость покрытия.

Результаты экспериментов и их
обсуждение
Результаты измерения цвета никелевых и

хромовых покрытий, полученных в растворах
Cr(VI) и Cr(III), приведены на рис. 1. Яркость (L*)
никелевого, хромовых «Cr(VI)», «Cr(III)» � покры�
тий меньше, чем яркость белого эталона. По срав�
нению с покрытием Cr(VI) покрытия Cr(III) харак�
теризуется меньшей яркостью и незначительным
смещением цвета в желто�красную область. Не�
смотря на более темный оттенок покрытия Cr(III),
оно более близко по цвету к покрытию Cr(VI) и су�
щественно отличается от никелевого покрытия. На
цветовые характеристики покрытий оказывают
влияние такие условия электролиза, как рН и плот�
ность тока.
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Рис. 1. Сравнительная диаграмма яркости (L*) и цвета
(a*, b*.) никелевых, хромовых Cr(VI) и Cr(III) покрытий,
осажденных соответственно из стандартного Cr(VI) и

хлоридно"формиатного Cr(III) растворов хромирования:
квадрат � белый эталон (White standart),  треугольник �

Ni,  светлый круг  � Cr(VI),   черный круг � Cr(III)
Fig.1. The CIELab color chart of nickel coating and chromium

coatings electroplated from standard

and chloride"formiate bath
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рН раствора. При увеличении pH раствора
Cr(III) с 2,5 до 2,7 (i 15 А/дм2) яркость покрытия
Cr(III) относительно Cr(VI) уменьшается с �6,89 до �
7,56, то есть осаждаются более темные покрытия.
Оттенок цвета при этом изменяется незначительно.

Плотность тока. Различия в цветовых ха�
рактеристиках покрытий Cr(III) и Cr(VI) в наиболь�
шей степени зависит от плотности тока, при кото�
рой они получены (рис. 2). С увеличением плотно�
сти тока уменьшается разница в яркости (ΔL*) и
цвете (ΔЕ*) двух покрытий.
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Рис. 2. Влияние плотности тока на разницу яркости (ΔΔΔΔΔL*)
(1) и цветовое различие (ΔΔΔΔΔЕ*) (2) хромовых покрытий,

электроосажденных из раствора Cr(III) (рН 2,5), относи#
тельно хромового покрытия (образец сравнения),

полученного в растворе Cr(VI).

Fig.2. Effect of current density on colour of chromium coating
electroplated from chloride#formiate bath comparied with

chromium coating electroplated from standard bath (1 #ΔΔΔΔΔL*,

difference of lightness, 2 # ΔΔΔΔΔE*, colors’s difference)

Причинами различия цветовых характери�
стик хромовых покрытий, полученных из разных
электролитов, могут являться как включения при�
месей в состав покрытий, так и высокая пористость
последних.

Зависимость цветовых характеристик хро�
мовых покрытий от металлических примесей изу�
чали на примере электроосаждения хрома из хло�
ридно�формиатного раствора хромирования, заг�
рязненного ионами Pb2+ (0,15 ммоль/л). Введение в
раствор ионов Pb2+ приводит к уменьшению ярко�

сти покрытия Cr(III) относительно Cr(VI) с �6,89 до

�8,75, то есть к электроосаждению более темных

хромовых покрытий. Оттенок цвета при этом из�
меняется незначительно.

Анализ спектров отражения поверхности
покрытий никелем и хромом (рис.3 а) показал, что
для никеля максимум коэффициента отражения
намечается при длине волны 0,67 мкм (кр.1). На
спектре отражения покрытия Cr(VI) (кр.2) макси�
мум наблюдается при длине волны 0,50 мкм (сине�
зеленая область видимого света), а на спектре по�
крытия Cr(III) (кр.3) при этой длине волны имеется
только перегиб кривой, в то время как максимум
отражения намечается при 0,67 мкм (желто�крас�
ная область видимого света). При этой же длине
волны достигается максимум коэффициента отра�
жения для никелевого покрытия (кр.1). Хромовые
покрытия, осажденные из раствора Cr(III) имеют
меньший коэффициент отражения (кр.3), чем по�
крытия, осажденные из раствора Cr(VI) (кр.2).

Вместе с тем, несплошность хромового по�
крытия, наличие указанных дефектов может так�
же вызывать более темный цвет покрытий за счет
рассеивания на этих дефектах падающего света,
особенно если его длина волны (0,4�0,7 мкм) соиз�
мерима со средней толщиной покрытия (1 мкм) и
размерами дефектов.
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Рис.3. Спектры отражения поверхности образцов:
1. – никелевое покрытие; 2. – хромовое покрытие,

осажденное из раствора Cr(VI); 3. � хромовое покры�
тие, осажденное из хлоридно�формиатного раствора
Cr(III), 4. � хромовое покрытие, осажденное из хлорид�
но�формиатного раствора Cr(III) с добавкой Pb2+ (0,15

ммоль/л).

Fig.3. Spectral curve obtained from samples:
1 � nickel coating; 2 � chromium coating electroplated from

standard bath; 3 � chromium coating electroplated from
chloride�formiate bath; 4 � chromium coating electroplated

from chloride�formiate bath containing Pb2+ ions
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Спектры отражения хромового покрытия,
осажденного из раствора Cr(III), не содержащего (кр.
3) и содержащего (кр. 4) ионы Pb2+ (0,15 ммоль/л), по
своей форме мало отличаются друг от друга (рис.3,
б). Однако покрытие, загрязненное свинцом, имеет
на спектре отражения более ярко выраженную точ�
ку максимума  при 0,67 мкм и перегиб при 0,50 мкм, а
также меньшее значение коэффициента отражения
по сравнению с чисто хромовым покрытием.

Приведенные выше результаты позволяют
предположить, что сдвиг максимума спектра отра�
жения хрома от 0,50 мкм (сине�зеленая область) до
0,67 мкм (желто�красная область) и, соответствен�
но, отличие цвета Cr(III) от Cr(VI) обусловлено на�
ложением цвета никеля на цвет хрома, вызывая у
покрытий желтоватый оттенок. «Просвечивание»
никеля возможно только при наличии у покрытий
Cr(III) таких дефектов, как поры и трещины.

Для подтверждения данного предположения
определяли пористость (визуально) хромовых по�
крытий до никеля. Покрытия, осажденные из ра�
створа Cr(III), имеют значительно бульшую пори�
стость (индикаторная паста окрашивается полно�
стью в розовый цвет и подсчет отдельных пор не�
возможен), чем покрытия из раствора Cr(VI), ко�
торые практически не содержат пор, так как цвет
пасты остается белым. При изучении поверхности
покрытий (увеличение x 400) установлено нали�
чие большого количества трещин у покрытий
Cr(III), в то время как у Cr(VI) они встречаются зна�
чительно реже. Обработка результатов наблюде�
ний позволила установить, что количество мик�
ротрещин, пересекающих единичный отрезок
(трещин/мкм), у Cr(VI) составляет 0,013, а у Cr(III)
на порядок выше (0,12 � 0,14). «Просвечивание» ни�
келевого подслоя через несплошности хромовых
покрытий приводит и к изменению их цвета.

Вместе с тем, несплошность хромового по�
крытия, наличие указанных дефектов может так�
же вызывать более темный цвет покрытий за счет
рассеивания на этих дефектах падающего света,
особенно если его длина волны (0,4�0,7 мкм) соиз�
мерима со средней толщиной покрытия (1 мкм) и
размерами дефектов.

Заключение
1. Цвет хромовых покрытий, осажденных из

хлоридно�формиатного раствора, смещен в жел�
то�красную область и обладает меньшей яркостью
по сравнению с хромовым покрытием, осажденным
из стандартного раствора хромирования.

2. Цветовые характеристики хромовых по�
крытий в наибольшей степени зависят от плотно�
сти тока, при которой они получены. Покрытия,
осажденные из «трехвалентного» электролита при
больших плотностях тока, меньше отличаются по

всем характеристикам цвета от покрытий, осаж�
денных из «шестивалентного» электролита.

4. Наличие дефектов (поры, микротрещины)
у хромовых покрытий, осажденных из хлоридно�
формиатного раствора, является причиной мень�
шей яркости и смещения цвета в желто�красную
область.

Результаты настоящей работы показали не�
обходимость поиска и устранения причин, вызы�
вающих повышенное количество пор и трещин у
хромовых покрытий, получаемых из хлоридно�
формиатного раствора.

Оборудование Компании «X–Rite», для про�
ведения исследований, любезно предоставлено
ООО «ТЕКСА».
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ЕВРОПЕЙСКИЕ «ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ» ДИРЕКТИВЫ

В странах Европейского Союза (ЕС) уже дей�
ствуют или в ближайшее время вступят в силу три
директивы, касающиеся ограничения применения
вредных веществ.

1. Директива 2000/53/ЕС: «Конец жизни
транспортных средств»
(«End of Life Vehicle»).
Проект директивы, нацеленной на то, чтобы

ограничить использование четырех основных тя�
желых металлов ( кадмия, свинца, ртути, шести�
валентного хрома) в автомобилях, был предложен
в 1997 году. Список утвержден парламентом ЕС в
мае 2000 года и в сентябре 2000 года он стал дирек�
тивой 2000/53/ЕС. Особенно жесткие требования
в документе предъявляются к содержанию шести�
валентного хрома. Эта директива допускает
иcпользование шестивалентного хрома только для
защиты от коррозии и ограничивает его общее со�
держание до 2 г на машину. Для всех других целей
использование шестивалентного хрома не допус�
кается. Окончательно эта директива вступит в дей�
ствие в июле 2007 года.

2. Директива 2002/95/ЕС: «Ограничение
вредных веществ».
«Restriction of Hazardous Substance»
Эта директива ограничивает содержание

вредных веществ в электрических и электронных
устройствах. К вредным веществам относятся: кад�
мий, ртуть, свинец, шестивалентный хром, РВВ (по�
либромированные дифенилы), PBDE (эфир поли�
бромированного дифенила). Согласно данной дирек�
тиве, максимальная концентрация ртути, свинца,
шестивалентного хрома, РВВ и PBDE в гомогенных
материалах не должна превышать 0,1масс.%, содер�
жание кадмия в гомогенных материалах не должно
быть выше 0,01масс.%. Термин «гомогенный» под�
разумевает однородность состава по всему образ�
цу. Примерами «гомогенных материалов» являют�
ся индивидуальные типы пластиков, керамики,
резины, покрытий. Примером «негомогенного ма�
териала» может служить электрический кабель,
который состоит из металлической проволоки, ок�
руженной неметаллическим изолирующим мате�
риалом, так как его можно механически разделить
на отдельные материалы. В этом случае предель�
ные значения директивы будут применяться ин�
дивидуально к каждому из материалов.

Устройства, которых касается директива,
должны зависеть от электрического тока или элек�
тромагнитных полей. Это означает, что когда ток
выключен, устройство не может выполнять свою

основную функцию. Если электроэнергия исполь�
зуется только для функций поддержки или конт�
роля, то этот тип устройства не охватывается ди�
рективой. Примером таких продуктов являются:
пьезоэлектрическая зажигалка, двигатель сгора�
ния с зажиганием, пневматическое оружие, газо�
вые плиты с электрическими часами, игрушки на
батарейках, высоковольтные выключатели, меди�
цинское оборудование, измерительное и контро�
лирующее оборудование, машинные радио. Также
из директивы исключено военное оборудование.
Эта директива вступила в силу 1 июля 2006 года и
касается только устройств, выпущенных на ры�
нок с 1 июля 2006 года.

В Китайской и Корейской республиках так�
же подготовлены аналогичные директивы, касаю�
щиеся тех же шести вредных веществ. В КНР она
вступит в силу с 1 марта 2007 года, а в Корее с 1
июля 2007 года.

3. Директива 2002/96/ЕС: «Отходы электри�
ческого и электронного оборудования».
«Waste Electrical and Electronic Eqvipment»
Цель этой директивы: предотвратить попа�

дание в природу отходов электрического и элект�
ронного оборудования, а также стимулировать их
повторное использование, переработку и другие
формы восстановления этих отходов с тем, чтобы
уменьшить их захоронение. Эта директива также
создана для того, чтобы улучшить рабочую среду
всех людей, вовлеченных в жизненный цикл элек�
трического и электронного оборудования, то есть
производителей, дистрибьюторов, потребителей
и в особенности тех операторов, которые непос�
редственно принимают участие в обработке этих
отходов.

Под термином «электронное и электричес�
кое оборудование» подразумеваются приборы, для
правильной работы которых необходим электри�
ческий ток или электромагнитные поля, а также
приборы для создания, переноса и измерения тока
и электромагнитных полей, разработанные для ис�
пользования при напряжении, не превышающим 1
В для переменного тока и 1,5 В для постоянного тока.
Электронное и электрическое оборудование, под�
падающее под действие этой директивы: бытовые
приборы, телекоммуникационное, осветительное,
спортивное, медицинское оборудование, электри�
ческие и электронные инструменты (за исключе�
нием крупномасштабных стационарных промыш�
ленных инструментов), игрушки, контролирующие
инструменты.
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Эта директива вступила в силу с 31 декабря
2006.

Замена шестивалентного хрома
Шестивалентный хром входит в состав  кор�

розионностойких, защитных конверсионных хро�
матных покрытий (пленок), которые наносят  на
многочисленные ответственные детали транспор�
тных средств, таких, как  крепежные детали, крон�
штейны, скобы, рычаги, элементы сцепления, под�
вески и т.д. Он также может быть обнаружен в по�
лимерных пигментах, чернилах,  в нержавеющей
стали (Cr6+ выделяется в ходе литья, плавления,
факельной резки), текстильных красителях (хро�
маты натрия и калия и бихроматы аммония и ка�
лия). Хроматы цинка и хрома являются канцеро�
генными веществами. Помимо канцерогенных
свойств соединения шестивалентного хрома обла�
дают очень высокой окислительной и коррозион�
ной активностью. ПДК рабочей зоны для шестива�
лентного хрома составляет 5 мкг/м

3
.

Наиболее широко шестивалентный хром при�
меняется в качестве коррозионно�защитного хро�
матного слоя на оцинкованных стальных поверхно�
стях. Это влажные, студенистые пленки, высыхаю�
щие на поверхности. После механического повреж�
дения, нарушения сплошности, появления трещин
пленки проявляют способность к самозалечиванию,
самовосстановлению, что делает их очень эффек�
тивными коррозионно�защитными покрытиями.

В автомобильной промышленности в среднем
используется от 4 до 8, а иногда даже свыше 10 г ше�
стивалентного хрома на один автомобиль. Каждый
год в странах ЕЭС отработанные транспортные сред�
ства образуют от 8 до 9 миллионов тонн отходов.

В настоящее время из�за вступления в дей�
ствие директив, ограничивающих применение ше�
стивалентного хрома, наиболее остро встает про�
блема его замены. Было разработано большое ко�
личество вариантов для замены шестивалентного
хрома, включающих толстые цинк � органичес�

кие покрытия, цинковые порошковые сплавы, со�
ставы на основе  трехвалентного хрома и т.д.
Коммерчески приемлемыми являются несколько
заменителей на основе трехвалентного хрома. Ми�
нистерство Обороны и ВМФ США разработали
состав на основе трехвалентного хрома, названный
ТСР.  Этот уникальный процесс по своим показа�
телям превосходит все обычные процессы на осно�
ве трехвалентного хрома. Он  может быть приме�
нен на стали, покрытой алюминием, цинком, а так�
же на других подложках. TCP� растворы работают
при комнатной температуре, они «экологичны» и
удовлетворяют всем трем директивам ЕЭС. Из
этих растворов получаются более твердые и плот�
ные пленки (по сравнению с обычным «трехвален�
тными» хроматными), по коррозионной стойкости
сопоставимые или даже превышающие пленки,
содержащие шестивалентный хром. Эти покрытия
обладают электрической проводимостью и , что
наиболее важно, не требуют применения допол�
нительного защитного верхнего слоя.

Существуют также другие заменители, во�
обще не содержащие хрома, но их применение ог�
раничено вследствие более высокой цены, чем у
обычных заменителей, содержащих трехвалент�
ный хром, и небольшой палитры цветов.

Дополнительный материал по «трехвален�
тному» хроматированию можно прочитать в жур�
нале Гальванотехника и Обработка Поверхности :

2002 год, №4,.том X. «Пассивирование цинко�
вых покрытий в растворах, не содержащих Cr(VI);

«Эффективная замена хроматных растворов
пассивирования гальванических покрытий цинком
и его сплавами».

2003 год, №2, том XI. «Бесхроматная пасси�
вация цинковых покрытий».

2005 год, №2, том XIII. «Экологические, тех�
нологические и экономические аспекты замены
шестивалентных растворов хроматирования (пас�
сивирования)».
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Комплексное решение экологических проблем
участка кадмирования

Сироткин В.И., Кругликов С.С.

Äëÿ ìíîãîêðàòíîãî óìåíüøåíèÿ âûíîñà èîíîâ êàäìèÿ îò ó÷àñòêà êàäìèðîâàíèÿ â âàííû ïðîòî÷íîé ïðîìûâêè
è äàëåå â ñòî÷íûå âîäû öåõà óñòàíàâëèâàþò «ïîãðóæíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìîäóëè» ñ èîíîîáìåííûìè ìåìáðàíàìè
(ÏÝÌ). Òàêèå æå ìîäóëè èñïîëüçóþòñÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ äëÿ èçâëå÷åíèÿ íàêàïëèâàþùèõñÿ â íèõ èîíîâ
êàäìèÿ (âàííû õðîìàòèðîâàíèÿ è ñíÿòèÿ êàäìèÿ). Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðåèìóùåñòâ ïðèìåíåíèÿ ÏÝÌ ñëåäóåò
óêàçàòü íà íåâûñîêèå íà÷àëüíûå ýêñïëóàòàöèîííûå çàòðàòû, îòñóòñòâèå ïîòðåáíîñòè â äîïîëíèòåëüíûõ
ïðîèçâîäñòâåííûõ ïëîùàäÿõ è ïðîñòîòà ýêñïëóàòàöèè.

Complete Solution of Environmental Problems
for Cadmium Plating Lines

Sirotkin V.I., Kruglikov S.S.

Drastic reduction of cadmium ions input into
waste water in plating shops and the amount of liq�
uid and solid waste containing cadmium can be
achieved by a combination of (1) the regeneration of
all cadmium�containing process soluions and (2) by
the removal of cadmium ions from reclaim tanks in�
stalled after all tanks with process solutions  contain�
ing cadmium ions (Fig. 1). The regeneration and the
removal of cadmium ions is carried out  by means of
membrane electrolysis – the migration of ions
through the ion�exchange membranes and electro�
chemical reactions taking place at the electrodes. For
example, cadmium is deposited at the cathode im�

mersed in the reclaim tank after the cadmium plat�
ing tank. For cyanide baths two reclaim tanks are
used – each with an immersed membrane half�cell
– so called “immersed electrochemical module” (Figs.
2, 3). The second tank is used also for the anodic oxi�
dation and thus destruction of cyanide. Only one re�
claim tank is used after acid plating solutions. Re�
generation of chromate�based passivating and strip�
ping solutions as well as the removal of cadmium ions
from the corresponding reclaim tanks is made in the
same way (Figs. 4& 5). Industrial experience have
demonstrated succesful removal of 90�99% cadmi�
um ions from reclaim tanks and  process solutions.

1. ВВЕДЕНИЕ

Кадмиевые покрытия находят применение в
авиастроительной промышленности и судострое�
нии, где их пока не удается заменить какими�либо
иными, равноценными по техническим характери�
стикам. Традиционная технология кадмирования
предусматривает размещение участка кадмирова�
ния в цехе со стандартной системой отвода сточ�
ных вод: общий коллектор кислотно�щелочных
стоков, а при наличии ванн с хроматными и/или
цианидными растворами – соответствующие ин�
дивидуальные коллекторы. Ввиду этого ионы кад�
мия могут поступать из соответствующих промыв�
ных ванн во все имеющиеся потоки, смешиваясь с
промывными водами от других процессов. Это зна�
чительно осложняет выполнение требований ПДК

для ионов кадмия из�за относительно высокой ра�
створимости гидроксида кадмия. Кроме того, при
наличии в цехе технологических растворов, содер�
жащих ионы аммония, традиционный реагентный
метод вообще не может обеспечить очистку сточ�
ных вод от ионов кадмия из�за образования раство�
римых аммиакатных комплексов, устойчивых в
щелочной среде.

Отработанные технологические растворы,
содержащие ионы кадмия (растворы осветления,
пассивации, снятия кадмиевых покрытий с подве�
сок и бракованных деталей), нельзя сливать в об�
щий сток без предварительного удаления из них
ионов кадмия. Таким образом, для нормальной экс�
плуатации участка кадмирования необходимо вы�
полнить следующие условия:
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1. Обеспечить такое снижение скорости по�
ступления ионов кадмия от участка кадмирования
в общий сток, чтобы после соединения с другими
стоками их концентрация была ниже ПДК.

2. Ликвидировать периодический сброс на
очистные сооружения технологических растворов,
а в тех случаях, когда это невозможно � предвари�
тельно  удалять из них ионы кадмия.

3. Сдаваемые в специализированные органи�
зации или вывозимые на полигоны гальваношла�
мы не должны содержать соединений кадмия.

Решить первую задачу предлагалось путем
создания системы замкнутого водооборота на уча�
стке кадмирования  с помощью ионообменных ус�
тановок. Однако при их эксплуатации неизбежно
образование значительных количеств концентри�
рованных жидких отходов (элюатов), содержащих
ионы кадмия. Многоступенчатая каскадная про�
мывка в сочетании с выпарным оборудованием
позволяет решить эту задачу практически без об�
разования каких�либо отходов, но потребует зна�
чительных затрат и дополнительных площадей.

Для предотвращения образования концент�
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рированных жидких и твердых отходов, содержа�
щих соединения кадмия (п.п. 2,3), необходимо сна�
чала разработать и осуществить соответствующие
технологические процессы, что потребует значи�
тельных затрат. Таким образом, ни ионный обмен,
ни бессточная система промывки деталей не обес�
печат решение всех поставленных задач (п.п. 1,2 и
3) без существенных материальных затрат. Ниже
приводится их комплексное решение, которое ос�
новано на использовании процессов мембранного
электролиза [1�4]. Оно позволяет решить все три
задачи практически без привлечения дополни�
тельных площадей и с затратами, в десятки�сотни
раз меньшими, чем стоимость оснащения участка
альтернативными системами, очищающими про�
мывные воды, но не устраняющими образование
концентрированных жидких и твердых кадмийсо�
держащих отходов.

2. Схема технологического процесса
Примерная схема участка кадмирования,

включающая процессы мембранного электролиза,
изображена на рис. 1.

Рис.1. Схема процесса кадмирования в цианидном и кислом электролитах; (а) и (б) – операции, относящиеся
соответственно к цианидным и кислым электролитам кадмирования:

1 – монтаж деталей на подвески (загрузка в барабаны/колокола);
2 – обезжиривание;
3 – промывка (2�3 ступени);
4 – травление/активация;
5 – промывка (1�2 ступени);
6 – кадмирование: 6а – в цианидном электролите; 6б – в сульфатном или хлоридном электролите;
7а и 7б – ванны улавливания с погружным электрохимическим модулем (ПЭМ);
8а и 8б – промывка (1�2 ступени);
9 – ванна пассивации + ПЭМ;
10 – ванна улавливания + ПЭМ;
11 – промывка (1�2 ступени);
12 – демонтаж;
13 – снятие кадмия с подвесок и с бракованных деталей + ПЭМ;
14 – промывка в ванне улавливания + ПЭМ;
15 – промывка (1�2 ступени).

Fig.1. Flow'sheet of cadmium plating process in cyanide (a) and acid (b) plating baths. Sequence of operations: 1. –
loading on racks (into barrels); 2. – alkaline cleaning; 3. – rinsing (2�3 stages); 4. – pickling/activation; 5. – rinsing (1�2
stages); 6. – cadmium plating: 6a. –  in a cyanide solution; 6 b. � in a sulfate or chloride solution; 7 a and 7 b. – reclaim

tank with an immersed electrochemical module (IEM); 8 a and 8 b. – rinsing (1�2 stages); 9. – passivation tank with IEM;
10. – reclaim tank with IEM; 11. – rinsing (1�2 stages); 12. – disloading; 13. – stripping of cadmium from racks and

rejects; 14. – reclaim tank with IEM; 15. – rinsing (1�2 stages).
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Рис.3. ПЭМ во второй  ванне улавливания после
кадмирования в цианидном электролите.

Fig.3. IEM in a second reclaim tank after cadmium in a

cyanide bath

Ïðèâåäåííàÿ ñõåìà ÿâëÿåòñÿ ëèøü ïðèìåðíîé è, â
çàâèсимости от конкретных условий, может суще�
ственно изменяться. Так, в некоторых случаях об�
работку в хроматных растворах проводят в две ста�
дии – сначала осветление, а затем пассивация (с
или без промежуточной промывки). Кроме того, в
схеме не указаны операции сушки и предваритель�
ной промывки в горячей воде. Соответственно воз�
растёт и число ванн с ПЭМ. Далее, при небольшой
производственной программе ( как это зачастую и
бывает с кадмиевыми покрытиями) нет необходи�
мости использовать ванну улавливания с ПЭМ пос�
ле обработки деталей в хроматных растворах и в
ванне снятия кадмиевых покрытий. Следует под�
черкнуть, что устранение из схемы операции сня�
тия кадмиевых покрытий с подвесок (а заодно и с
бракованных деталей) приведет к загрязнению ра�
створа травления и последующей ванны промыв�
ки ионами кадмия. Удаление их из этих ванн – труд�
ная задача и потребует больших дополнительных
энергетических затрат.

3. ПЭМ и его функции
Схема на рис. 1 предусматривает работу ПЭМ

в 7, 9, 10, 13 и 14 ваннах. Во всех случаях выполняе�
мая им основная задача – это удаление ионов кад�
мия из технологического раствора или промывной
воды. Удаляемые ионы кадмия разряжаются на ка�
тоде с образованием порошкообразного осадка ме�
талла, который периодически снимается с поверх�
ности катода. Наряду с этим, использование ПЭМ
позволяет регулировать состав раствора или про�
мывной воды по другим компонентам и, в ряде слу�
чаев, также выполняет функции преграды для оп�
ределенных видов ионов, устраняя их доступ к оп�
ределенному электроду. Рассмотрим вышепере�
численные функции ПЭМ применительно к конк�
ретным ваннам.

В первую ванну улавливания после кадми�
рования в цианидном электролите (7а) устанавли�
вают катод и ПЭМ с катионитовой мембраной, с тем,
чтобы преградить путь иона CN� к аноду (рис.2).

При электролизе кадмий осаждается на ка�
тоде, а CN� при этом в анодное пространство не по�
падает. Появление в анодном пространстве CN� �
ионов привело бы к их окислению на аноде, к умень�
шению свободного цианида и выпадению из раство�
ра нерастворимого Cd(CN)

2
.

Во вторую ванну улавливания (7а) помещают
ПЭМ с анионитовой мембраной и устанавливают 2
катода: один внутри ПЭМ, другой – в ванне улавли�
вания (рис.3). Анод помещают в ванну улавливания

При электролизе на катоде, висящем непос�
редственно в ванне улавливания, осаждается кад�
мий. На аноде из нержавеющей стали окисляется
(разрушается) цианид с образованием карбоната и

Рис.2. ПЭМ в первой ванне улавливания  после
кадмирования в цианидном электролите.

Fig.2. IEM in a first reclaim tank after cadmium
plating in a cyanide solution

газообразного азота. Если использовать анод из
графита или титана с оксидно�рутениевым покры�
тием, то в ванну улавливания можно добавить NaCl
(10�40 г/л) для ускорения окисления цианид�иона.
На другом катоде, висящем внутри ПЭМ, разря�
жается вода по реакции 2H

2
O  →  H

2
-+2OH�, что

приводит к подщелачиванию кaтолита. Следова�
тельно второй катод внутри ПЭМ используется для
регулирования (снижения) рН промывной воды и
получения раствора щелочи, который периодичес�
ки доливают в ПЭМ в первой ванне улавливания.

Как известно, при пассивации кадмия одно�
временно с образованием на покрытии хроматной
пленки, кадмий растворяется. Для регенерации этого
раствора в него устанавливают анод, ПЭМ с катио�
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Рис.4. ПЭМ в ванне пассивации (9).

Fig.4. IEM in a passivating tank

нообменной мембраной и катодом внутри (рис.4).

Стравливаемые с поверхности деталей ионы
кадмия через мембрану переходят в ПЭМ и разря�
жаются на катоде с образованием порошкообраз�
ного осадка. На аноде Сr3+  окисляется в хромат с
одновременным подкислением раствора (неболь�
шая часть ионов Сr3+ переходит в католит). В ре�
зультате этих процессов происходит регенерация
хроматного раствора, устраняющая необходимость
его периодической замены и одновременно много�
кратно снижается вынос ионов кадмия из хромат�
ного раствора в последующую ванну улавливания.

Рис.5. ПЭМ в ванне улавливания (10) после пассивации.

Fig.5. IEM in a reclaim tank after passivation

В ванну улавливания (10) после пассивации
(рис.5) помещают катод и ПЭМ с анодом и анионо�
обменной мембраной. Из промывной воды через
анионитовую мембрану в ПЭМ переходят ионы
хромата, накапливаются там и затем в виде раство�
ра хромовой кислоты возвращаются в ванну 9. Ос�
татки кадмия осаждаются на катоде в виде смеси
труднорастворимых средних и основных хроматов.

Для снятия кадмия с подвесок (ванна 13) и с

бракованных деталей используют раствор, содер�
жащий смесь хромовой и серной кислот. Для уда�
ления ионов кадмия и одновременно регенерации
раствора (что позволяет отказаться от периоди�
ческой замены) испльзуют ПЭМ, который функци�
онирует точно так же, как в ванне пассивации. На
некоторых предприятиях используют раствор
нитрата аммония, при применении которого так�
же происходит удаление ионов кадмия из раство�
ра. В этом случае ионы кадмия также осаждаются
на катоде, находящемся внутри ПЭМ.

Ванна улавливания (14) после снятия кадмия
с установленным внутри нее ПЭМ функционирует
по той же схеме, что и ванна 10 (рис.5).

4. Опыт промышленной эксплуатации
Опыт продолжительной работы ПЭМ на не�

скольких участках кадмирования в течение ряда
лет в основном относится к ваннам улавливания
после операции нанесения кадмиевого покрытия,
поскольку именно от этой операции поступает ос�
новное количество ионов кадмия, попадающих в
стоки. Как известно, при прочих равных условиях
занос ионов с деталями в промывные воды прямо
пропорционален концентрации их в растворе, из
которого выгружаются детали. В электролитах
кадмирования концентрация его ионов обычно ле�
жит в пределах 30�50 г/л. В растворах осветления�
пассивации она обычно значительно ниже, что и
объясняет их меньший вынос в ванну последую�
щей промывки.

Обследование нескольких цехов показало,
что при использовании ПЭМ’ов концентрацию кад�
мия в ванне улавливания после операции кадми�
рования удается поддерживать на  низком уровне
– вплоть до 30�50 мг/л, что означает снижение его
выноса в ванну проточной промывки и из нее в сточ�
ные воды в 1000 раз. Иными словами, эффектив�
ность извлечения кадмия с помощью ПЭМ в дан�
ном случае достигает 99,9%.

Ввиду отсутствия количественных данных о
содержании ионов кадмия в хроматных растворах
в условиях реального производства, об успешной
работе ПЭМ в них можно судить по косвенным дан�
ным – по наличию осадка кадмия на катоде внутри
ПЭМ, а также по отсутствию претензий к пред�
приятию со стороны органов, контролирующих со�
став сточных вод.

Аналогичные суждения имеются и в отноше�
нии растворов снятия кадмия – по информации, по�
лученной от ряда предприятий, кадмий хорошо
осаждается на катоде – соответственно эффектив�
но извлекается из обоих вышеуказанных растворов.

Результаты многолетних лабораторных ис�
следований показывают, что из всех исследованных
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растворов удается извлечь более 90% содержащих�
ся в них ионов кадмия, и поскольку с помощью ПЭМ
растворы также регенерируются, необходимость их
периодического сброса устраняется. Поэтому те ос�
таточные количества кадмия, которые остаются в
конкретном растворе, следует рассматривать лишь
с точки зрения борьбы с их выносом из  последую�
щих ванн улавливания в ванны проточной промыв�
ки, а из них – в сточные воды цеха.

5. Выводы
1. Комплексное использование погружных

электрохимических модулей (ПЭМ’ов) в ваннах улав�
ливания участка кадмирования позволяет извлечь
из них и вернуть в технологический процесс свыше
90% ионов кадмия, заносимых в них с деталями.

2. Регенерация с помощью погружных моду�
лей технологических растворов, имеющих ограни�
ченный срок службы, позволяет устранить необ�
ходимость их периодического сброса.
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Ответы на вопросы читателей
Answers to Readers Questions

Вопрос: В отрицательной рецензии на кни�
гу Гамбурга Ю.Д. «Гальванические покрытия.
Справочник по применению», опубликованной в
этом журнале №3   2006 г.  автор, в частности, кри�
тикуется за то, что не объясняет, как загружать
детали в ванну под током. Расскажите, как это мож�
но сделать на практике.

Ответ:  Загрузка деталей «под током» в ван�
ны гальванопокрытия.

В гальванотехнике при нанесении покрытий
в некоторых случаях необходимо загружать дета�
ли в ванну покрытия под катодным потенциалом
(«под током»). В этом случае ток подводится к под�
веске с деталями с помощью гибкого провода на
тот период времени, когда детали начали погру�
жаться в рабочий раствор, но штанга с подвеской
ещё не коснулась опоры катодной шины, подклю�
ченной к выпрямителю. Такая необходимость воз�
никает, в частности, при нанесении покрытий на
металлическую основу, склонную к пассивации, на�
пример, при покрытии металлов группы железа.
(Явление пассивации металлов подробно освеще�
но в различной научно�технической литературе
и в монографиях,  посвященных изучению повер�
хностных процессов коррозии металлов.)

Обычно покрываемые детали непосред�
ственно перед нанесением покрытия подвергают�
ся  операции «активация поверхности». Актива�
ция обеспечивает прочность сцепления наносимо�
го металла с металлом основы.

Для активации достаточно кратковременное
погружение деталей в слабые растворы соляной
или серной кислоты.

Однако, в многопозиционных ваннах может
наступить пассивация покрываемого металла не�
посредственно в ванне покрытия при кратковре�
менном нахождении деталей без тока во время по�
гружения и извлечения из ванны подвесок с дета�
лями, или при случайном прерывании тока в про�
цессе осаждения покрытия. В позициях «загруз�
ка�выгрузка» детали попадают в зону действия
электрических полей от уже загруженных подве�
сок и находящихся под напряжением и током от
основного выпрямителя. Это  приводит к возник�
новению биполярного эффекта, при котором на

участках деталей, обращенных к аноду, возникает
катодный потенциал. Соответственно участки де�
талей, обращенные к катоду (к ранее загруженным
деталям), поляризуются  анодно. Анодная поляри�
зация может привести к локальной пассивации
покрываемой поверхности и, как следствие, к пос�
ледующему шелушению, непрокрытию или даже
к отслоению нанесенного покрытия.

 

Рис. Схема многопозиционной
ванны покрытия

Для компенсации биполярного эффекта под�
вески с деталями в позициях «загрузка�выгрузка»
необходимо поляризовать катодно от вспомога�
тельного выпрямителя, например, с помощью гиб�
кого токопровода (см. рис.).  Гибкий провод подсое�
диняется к участку  катодной шины, перемещае�
мой «вверх�вниз» в позициях «загрузка�выгрузка».
Анодный провод от вспомогательного выпрямите�
ля подключают к общей анодной шине ванны. В
процессе погружения подвесок в электролит де�
тали находятся под небольшим катодным током от
вспомогательного выпрямителя.

После полного опускания подвесок с деталя�
ми в электролит, подвижный участок катодной
шины замыкается на стационарный участок шины,
запитанной от основного выпрямителя. В последу�
ющий момент все рычаги сдвигаются на один шаг,
освобождая место для загрузки следующих подве�
сок. В конце ванны, соответственно, подвески синх�
ронно извлекаются из ванны и перемещаются в
позицию ванны промывки.
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Величина поляризующего тока подбирается
экспериментально в зависимости от вида покры�
тия и составляет обычно 10�50% от рабочего тока
на подвеску.

Приведём пример использования техники
«загрузки под током», характерной для нанесения
многослойного декоративного никель�хромового
покрытия в одной установке:

� После нанесения блестящего никелевого по�
крытия во избежание пассивирования, подвеска с
деталями должна извлекаться из ванны под катод�
ным током. В противном случае при последующем
хромировании может иметь место локальное «не�
прокрытие» и шелушение хромового покрытия;

� Также поступают, когда никель наносят пос�
ледовательно в два или три слоя из ванн различного
состава. Перегрузка деталей из ванны в ванну дол�
жна производиться аналогичным способом;

� Погружение никелированных деталей в
ванну хромирования также должно производить�
ся под поляризующим током. При этом, если поля�
ризующий ток недостаточен для компенсации би�
полярного эффекта, возможно «непрокрытие» де�
талей. С другой стороны, избыточный ток может
привести к «подгару» хрома на  нижней кромке
деталей, которая первой касается электролита и
слоя защитной пены, применяемой обычно для
уменьшения вредных выделений в атмосферу при
хромировании. Оптимальная величина поляриза�
ции (тока) подбирается опытным путем.

В других случаях, например, при хромиро�
вании медных или латунных деталей при опуска�
нии их в электролит хромирования возникает опас�
ность подтравливания, растворения меди и попа�
дания в хромовый электролит вредных ионов меди.
Для предотвращения возможности подтравлива�
ния и появления в электролите ионов меди необ�
ходимо создать такие условия, при которых покры�
ваемые медные изделия уже при первоначальном
контакте с электролитом находились под током.

Примером может служить хромирование
цилиндрических валов с медным покрытием, при�
меняемых в глубокой печати. Процесс осуществ�
ляется следующим образом. Валы монтируются в
ванне, не заполненной электролитом. Затем вклю�
чается программа, по которой электролит в тече�
ние 1,5 мин. заполняет ванну. При этом на ванну
подается минимальное напряжение (<5В) для пре�
дотвращения травления хромовым электролитом
тщательно отполированных медных валов. После
заполнения ванны электролитом напряжение по�
вышается до необходимого значения. Как правило,
процесс хромирования валов для глубокой печати
ведется в стандартном электролите при 50 � 55оС и
плотности тока 45 – 50 А/дм2. Толщина хромого

покрытия составляет 6�8 мкм.
В качестве другого примера, показывающего

пути предотвращения подтравливания, можно при�
вести особенности технологии хромирования, при�
меняемой в полиграфии, где хромовые покрытия
наносят на медь для придания  покрываемым изде�
лиям большей твердости. В офсетной печати на
стальные пластины, покрытые слоем меди, обычно
наносят хромовое покрытие толщиной 1мкм. Мед�
неные пластины погружают в электролит хроми�
рования под минимальным напряжением, которое
после полного погружения пластин повышается до
необходимого значения. Хромирование ведут в элек�
тролите стандартного состава при температуре 38
� 40оС и плотности тока 10 – 12 А/дм2.

В.В. Окулов,  Л.Н. Солодкова
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Вопрос: Очень часто встречаются понятия

«кроющая способность» и «рассеивающая способ�
ность». Объясните, пожалуйста, что это такое, и в
чем разница этих терминов?

Ответ: Оба термина «рассеивающая» и
«кроющая» способности относятся к свойствам
электролитов. Поэтому говорят, электролит обла�
дает хорошей или плохой рассеивающей или кро�
ющей способностью. Еще раз подчеркнем, что оба
термина характеризуют особенности, свойства
конкретного  электролита. Так, например, все ци�
анидные электролиты обладают хорошей рассеи�
вающей способностью, а все электролиты никели�
рования и хромирования обладают плохой рассе�
ивающей способностью.

Рассеивающую способность можно измерить
и выразить в процентах. В свою очередь, кроющую
способность измерить нельзя, это качественная
характеристика электролитов. Подробно о рассе�
ивающей способности мы напишем в следующем
номере журнала. Здесь коротко остановимся толь�
ко на кроющей способности электролита.

Кроющая способность электролита ха�
рактеризуется минимальной плотностью
тока, при которой начинается электроосажде�
ние металла. Чем меньше плотность тока, при
которой начинается электроосаждение метал�
ла из данного электролита, тем лучше его крою�
щая способность. И наоборот, чем при большей
плотности тока начинается процесс электро�
осаждения, тем хуже кроющая способность элек�
тролита.

Все это можно пояснить на следующем при�
мере. Предположим, что  покрывается изделие в
виде стакана и по техническим условиям необхо�
димо, чтобы «стакан» прокрылся внутри без учета
толщины покрытия. Поскольку в углубленные уча�
стки покрываемой поверхности проникает всегда
меньше силовых линий (линий тока), то на таких
участках будет очень низкая плотность тока, зна�
чительно ниже, чем на остальной покрываемой по�
верхности. Следовательно прокрываться такие уча�
стки будут только в тех электролитах, в которых
металл может осаждаться при низких плотностях
тока, т.е. в электролитах, которые обладают хоро�
шей кроющей способностью. Если же металл в ка�
ком�то электролите начинает осаждаться при дос�
таточно высоких плотностях тока, то из�за низкой
кроющей способности этого электролита внутри
«стакана» не будет достигнута плотность тока, при
которой там начнет осаждаться покрытие.

Именно поэтому в гальванотехнике доволь�
но часто рекомендуют начинать электролиз с крат�
ковременного «толчка» тока. Иными словами в на�
чальный период плотность тока должна быть в 2�

3 раза выше рабочей (номинальной). Поскольку при
этом плотность тока будет в 2�3 раза выше в любой
точке покрываемой поверхности, следовательно, и
в углубленных участках может достичь такого зна�
чения тока, при котором начнёт осаждаться металл.

Классический пример электролита с плохой
кроющей способностью � электролит хромирова�
ния. Как известно, хром из «шестивалентных» элек�
тролитов начинает осаждаться при относительно
высоких плотностях тока. Следовательно у элект�
ролитов хромирования плохая не только рассеи�
вающая, но и кроющая способность.

Между кроющей и рассеивающей способно�
стями прямой связи нет.

Кудрявцев В.Н.

Кругликов С.С.

Question: Explain please the difference be�
tween “throwing power” and “covering power”.

Answer: Both terms express certain proper�
ties of plating baths. Usually plating baths are char�
acterized by “good” or “bad” throwing or covering
power. For example, all cyanide baths have good and
all nickel or chromium baths have bad throwing pow�
er. Throwing power can be measured and expressed
in per cent, however, covering power is a qualitative
characteristic of plating solutions and is not measured
in a quantitative manner. Throwing power will be
treated in more detail in the next issue of the Jour�
nal. Here only covering power will be considered.

Covering power is characterized by a minimum
value of current density at which metal deposition starts.
The lower is this current density, the better is covering
power of a given plating solution, and vice versa. The
following example illustrates these considerations. Let
us consider a particular case � deposition of a metal coat�
ing on the surface of cylinder. Local current density on
the inner surface will always be smaller than on the
outer one. Therefore the coating will be formed inside
the cylinder, if metal deposition takes place at lowest
current densities, i.e. if the covering power is good. In
the other case metal coating will not be formed at all on
the inner surface, since there is certain finite current
density at which deposition starts. Thus such a bath has
bad covering power.

An example of a bath with both bad throwing
and covering power are conventional chromium plat�
ing baths based on chromic acid: metal is deposiм ted
only at relatively high current densities and throwing

power is a negative one.

Kudryavtsev V.N.

Kruglikov S.S.



Информация 67

Гальванотехника
и обработка поверхности

24 декабря 2006 г. на 68�м году жизни скон�
чался заведующий кафедрой технологии электро�
химических производств Санкт�Петербургского
государственного технологического института
(технического университета) доктор химических
наук, профессор Константин Иванович Тихонов.
Безвременно ушел из жизни видный специалист в
области теоретической и прикладной электрохи�
мии, человек большого ума и редкой скромности.

Все свою сознательную жизнь Константин
Иванович связал с Ленинградским технологичес�
ким институтом, ныне – СПбГТИ (ТУ). Блестяще
окончив в 1968 г. кафедру технологии электрохи�
мических производств ЛТИ и затем аспирантуру
под руководством проф. Н.П. Федотьева и проф. А.Л.
Ротиняна, Константин Иванович прошел путь от
ассистента до заведующего кафедрой, которой он
руководил с 1988 г. до последнего дня жизни.

Профессор К.И. Тихонов был крупным уче�
ным�электрохимиком. Он одним из первых в на�
шей стране приступил к фундаментальному иссле�
дованию кинетики электрохимических процессов
разряд�ионизации металлов и неметаллических
соединений в апротонных растворителях. Получен�
ные результаты имели прямое отношение к созда�
нию литиевых химических источников тока, к раз�
работке технологий электроосаждения металлов,
включая алюминий, из органических растворите�
лей. Он проявил научный интерес к вопросам эко�
логии в прикладной электрохимии. Работы после�

Константин Иванович Тихонов

(1.06.1939 – 24.12.2006)

дних лет связаны с изучением особенностей литий�
ионных вторичных источников тока.

Он – автор ряда книг и брошюр по теорети�
ческой и прикладной электрохимии, среди кото�
рых выделяется «Теоретическая электрохимия» в
соавторстве с А.Л. Ротиняном и И.А. Шошиной (Л.:
Химия, 1981) и «Электрохимические и химические
покрытия» в соавторстве с С.Я. Грилихесом (Л.:
Химия, 1990). Им опубликовано более 200 статей и
тезисов докладов, получено 14 авторских свиде�
тельств. Он активный участник многочисленных
научных конференций в различных городах стра�
ны и за рубежом, зам. председателя специализи�
рованного Ученого Совета СПбГ технологического
института и член специализированных Ученых
Советов в СПб государственном университете и
ОАО «НИАИ�Источник».

Много сил и душевной энергии отдавал Кон�
стантин Иванович своим сотрудникам и аспиран�
там. Лекционные курсы по теоретической элект�
рохимии и по методам электрохимических иссле�
дований вспоминают многочисленные выпускники�
электрохимики кафедры.

Профессор К.И. Тихонов прожил яркую твор�
ческую жизнь, далеко не исчерпав свой научный
потенциал ученого�электрохимика. Память о боль�
шом ученом и обаятельном, добром человеке навсег�
да сохранится в сердцах его коллег и учеников.

Кафедра электрохимии СПбГТИ (ТУ)
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НАУЧНО�ПРАКТИЧЕСКИЙ СЕМИНАР
«КОРРОЗИЯ МЕТАЛЛОВ И АНТИКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА»

4�6 декабря 2006г. состоялся научно�практический семинар «Коррозия металлов и антикоррозионная
защита», организованный Российским и Московским химическими обществами, Российским химико�техноло�
гическим Университетом им. Д.И. Менделеева, НИИ Лакокрасочных покрытий с ОМЗ «Виктория» (г. Хоть�
ково), журналами «Гальванотехника и обработка поверхности» и «Промышленная окраска».

В семинаре приняли участие более 70 человек, представляющие  организации из 27 городов
России и Беларуссии: Москвы, Санкт�Петербурга, Пскова, Пензы, Екатеринбурга, Нижнего Новгорода,
Ярославля, Челябинска, Красноярска, Рыбинска, Старого Оскола и др.

Тематика семинара касалась защиты металлов от коррозии, в основном путем применения галь�
ванических и лакокрасочных покрытий.

С докладом выступили специалисты ИФХЭ РАН им. А.Н. Фрумкина, РХТУ им. Д.И. Менделеева, УНТЦ
филиал ФГУП «ВИАМ», Нижегородского архитектурно�строительного университета (г. Нижний Новгород),
ОАО НИИ ЛКП с ОМЗ «Виктория» (г. Хотьково), ООО НИИХИММАШ, ОАО НПФ «Спектр ЛК», НПО «Ро�
кор», ООО «Эвима�М», ООО «Лакма�Колор», ООО «Фирма «ФЕАС», ЗАО «БМТ» (г. Владимир), ООО «Со�
нис», ООО НТК «Процесс», ГКНПЦ им. М.В.Хруничева.

Доклад Е.В.Аверина, Смирнова К.Н., Харламова В,И., Григорян Н.С., Ваграмяна Т.А. (РХТУ им. Д.И.�
Менделеева) был посвящен исследованию и разработке нового метилсульфонового электролита оловяниро�
вания. Было показано, что метилсульфоновый электролит имеет ряд преимуществ по сравнению с сернокис�
лым, основным из которых является намного большая стабильность.

В докладе Матвеева Д.В., Подтяжкина М.С., Кузнецова В.В. (РХТУ им.Д.И.Менделеева) была приведе�
на информация о коррозионно�электрохимических свойствах осадков хром�молибден, полученных из элект�
ролита на основе сульфата хрома (III). Введение молибдена в состав электролитических осадков хрома суще�
ственно повышает их коррозионную стойкость в хлорид�содержащих средах.

О возможности электроосаждения сплава Ni�Mo из электролитов на основе соединений, содержащих не
только шести�, но и пятивалентный молибден, было доложено в докладе Морозовой Н.В., Павлова М.Р., Куд�
рявцева В.Н. (РХТУ им.Д.И.Менделеева). Авторы показали, что замена шестивалентного молибдена на молиб�
деновую синь в аммиачно�цитратных электролитах с высоким содержанием аммония делает возможным осаж�
дение компактных равномерных осадков сплава удовлетворительного качества с высоким выходом по току.

О получении «кластерных» никелевых покрытий и никельсодержащих гальванических сплавов при стационар�
ных и нестационарных токовых режимах осаждения рассказал Б.П. Налетов (соавторы: Нагаева Л.В., Ильин В.А.,
Семенычев В.В.), УНТЦ филиал ФГУП «ВИАМ», г.Ульяновск. Были получены никелевые покрытия с твердостью до
7350 МПа и пористостью на 1�2 порядка меньше пористости покрытий, полученных из электролитов Уоттса. «Кла�
стерное» покрытие Ni�Co по основным характеристикам микротвердости и износостойкости соответствует обыч�
ному хрому, при этом  коррозионная стойкость первого значительно выше. Покрытия Zn�Ni с нанопорошком SiC
обладают значительно большей коррозионной стойкостью, чем цинковые покрытия. В другом сообщении Б.П.
Налетова (соавторы Тюриков Е.В., Ильин В.А., Семенычев В.В.) было подчеркнуто, что в хромовых покрытиях,
полученных из электролитов, содержащих нанопорошки Al
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, не было обнаружено даже следов этих порошков.

Несмотря на это, «кластерные» хромовые покрытия обладают значительно большей твердостью и меньшей пори�
стостью, что может быть связано с изменением структуры хромовых покрытий.

В докладе Н.А.Овечко, Харламовой Н.А,, Волкова А.Е. (ООО НТК «Процесс», Санкт�Петербург) было
подчеркнуто, что для создания экономически эффективного гальванического производства необходимо одно�
временно учитывать все факторы, влияющие на себестоимость готовой продукции, то есть рассматривать
гальванику как единый экономический, производственный, технологический, энергетический, экологический и
эргономический комплекс.

Н.Г. Ануфриев с А.А. Марасановой (ИФХЭ РАН им. А.Н. Фрумкина), сообщили и об опыте примене�
ния цинкнаполненных грунтовок, сочетающих протекторную защиту Zn и барьерное действие традиционных
ЛКМ. Грунтовки обеспечивают долговременную антикоррозионную защиту стали в водной среде, почве,
атмосферных условиях и нашли применение в строительстве, кораблестроении, метростроении.

Сообщение О.С. Гиринова, А.А. Мячиной, Н.С. Григорян, Н.Г. Ануфриева, А.А. Марасановой, Е.Ф.�
Акимовой, В.И. Харламова, Т.А. Ваграмяна (РХТУ им. Д.И. Менделеева, ОАО НИИЛКП с ОМЗ «Виктория»)
касалось контроля коррозионных свойств фосфатных Пк (КФ�7, КФ�8) с применением универсального корро�
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зиметра «Эксперт 004». Подтверждено, что кристаллические фосфатные слои обладают лучшими коррозион�
ными свойствами, чем аморфные. Хроматная пассивация приводит к увеличению защитной способности крис�
таллических фосфатных Пк в отличие от аморфных. Показана возможность прогнозирования однородной
(равномерной) и неравномерной (питтинговой) коррозии.

Доклад О.С. Гиринова, Д.В. Мазуровой, Н.Г. Григорян, А.А. Абрашова, Е.Ф. Акимовой, В.Н. Харламо�
ва, Т.А. Ваграмяна (ОАО НИИЛКП с ОМЗ «Виктория», РХТУ им. Д.И. Менделеева) содержал данные о сухой
композиции для нанесения аморфных слоев под лакокрасочными Пк, которая готовится путем смешивания ком�
понента, содержащего солеобразующий ион PO

4
3� , ускоритель, органическую кислоту, ПАВ и белую сажу.

Установлено, что фосфатные слои, полученные из растворов указанных сухих композиций при температуре
45°С, не уступают фосфатным слоям, полученным из растворов, приготовленным из жидких концентратов.

Кузнецов Ю.И. (ИФХЭ РАН им. А.Н. Фрумкина) представил целую серию ингибиторов коррозии (ИК)
известной марки «ИФХАН», которые применяются в металлургии, машиностроении, при металлообработке, в
химической, нефте� и газодобывающей промышленностях, в строительстве и др. отраслях народного хозяйства.

Кислотные растворы травления «ТРАВИВЕК» были представлены Б.М. Байзульдиным (ООО «Сонис»).
Ионы металлов и органические загрязнения, благодаря каталитическим реакциям, инициируемым «ТРАВИВЕ�
КОМ», включаются в состав нерастворимой в широком диапазоне рН фазы, которая выводится из ванны путем
непрерывной прокачки раствора через подключаемое к ванне фильтровальное устройство и удерживается в
нем в виде шлама.

О расширении возможности применения коррозиметра «Эксперт 004» говорилось в докладе Н.Г. Ануф�
риева и А.А. Марасановой (ИФХЭ РАН им. А.Н. Фрумкина). С помощью коррозиметра можно определять
потенциал коррозии металлов, сплавов и покрытий в жидких средах, параметров процессов травления металлов,
оценивать протекторное действие металлов и покрытий. Прибор может быть использован для оценки коррози�
онной стойкости анодных, оксидных, хроматных и фосфатных покрытий не только в лабораториях, но и в произ�
водственных условиях.

С.С.Кругликов (РХТУ им.Д.И.Менделеева) рассказал об основных направлениях использования погруж�
ных электрохимических модулей, таких как регенерация технологических растворов, имеющих ограниченный
срок службы в нормальных условиях эксплуатации, утилизация отработанных растворов, а также удаление из
промывной воды в ванне улавливания ценных и/или токсичных компонентов технологических растворов. Кон�
кретный пример использования таких модулей для  очистки электролита хромирования от ионов железа и дру�
гих металлов приведен в докладе С.С.Кругликова, К.В.Казаковой и Н.С.Колотовкиной.

В сообщении В.Ф. Павловой, Поворова А.А., Шиненковой Н.А., Начаева И.И., Коломийцевой О.Н.
(ЗАО «БМТ», г.Владимир) обсуждалась проблема обезвреживания производственных сточных вод гальвани�
ческих цехов и участков травления. Авторы показали, что наиболее перспективный путь решения проблемы
экологически безопасного производства это создание практически замкнутых процессов, допускающих обра�
зование лишь небольших количеств твердых и жидких отходов. Один из вариантов решения данного вопроса  �
применение мембранных технологий, о чем было доложено достаточно подробно.

С.Н. Лебедев (ЗАО «Квант�Минерал», С�Петербург) сделал доклад о сорбционной доочистке сточных
вод на адсорбенте «Глинт», который предназначен для очистки промышленных стоков от взвешенных ве�
ществ, катионов тяжелых металлов, красителей и загрязняющих примесей, а также очистки природных повер�
хностных и подземных вод от цветности, мутности, железа, марганца и органических веществ. Механизм
работы адсорбента «Глинт» заключается в пропускании через фильтр растворенных в  стоке катионов тяжелых
металлов, которые взаимодействуют при этом с адсорбентом и переходят в нерастворимые гидроксиды,
оседающие на поверхности адсорбента и в  межзерновом пространстве в виде скоагулированных хлопьев.
Фильтрация завершается регенерацией – интенсивной промывкой адсорбента и его активацией. В докладе при�
веден опыт применения указанной технологии на предприятиях России.

6 декабря 2�ая часть семинара прошла в НИИЛКП с ОМЗ «Виктория», где были представлены подробные
сообщения сотрудниками института.

Участие в научно�практическом семинаре входило в программу курсов повышения квалификации специ�
алистов в области гальванотехники и гальванохимической обработки поверхности металлов, организованных
МХО им. Д.И. Менделеева и РХТУ им.Д.И.Менделеева. Анализ мнений слушателей показал высокую оценку
такого рода мероприятий и целесообразность продолжения их проведения. Очередные двухнедельные курсы
состоятся 2�14 апреля 2007 г. Участники курсов посетят профессиональную Выставку «Покрытия и обработка
поверхности» и примут участие в одноименной конференции.

Кудрявцев В.Н., Богачев Н.Н., Майорова Н.В.

Re
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Пятое международное научно�практическое совещание
на базе ООО «Гранит�М», г.Тамбов

ООО «Гранит�М» 21�22 ноября 2006 года провело пятое научно�практическое совещание «Обо�
рудование цехов гальванопокрытий производства ООО «Гранит�М», очистка сточных вод, технологи�
ческие процессы нанесения покрытий».

Для участия в работе совещания прибыли более 100 специалистов организаций и предприятий Рос�
сии и стран СНГ. Большой интерес вызвала теоретическая часть, проведенная в первый день работы
совещания. Разбив программу на тематические группы: оборудование, технологические процессы,
очистка сточных вод, организаторы предоставили возможность участникам заслушать доклады, наибо�
лее их интересующие.

В разделе «Оборудование» были представлены доклады: гальваническое оборудование ООО «Гра�
нит�М», г. Уварово, Тамбовской обл. и фирмы «Galvour», Швеция;

� системы управления работой линий гальванопокрытий фирмы «МИКО», г. Тамбов;
� выпрямительные агрегаты производства фирмы «Сервер», г. Рассказово, Тамбовской обл.;
� центрифуги для сушки деталей ООО «Пензакоммаш», г. Пенза.
Ведущие технологические организации ООО НПП «Экомет», г. Москва, ООО «Компания «Со�

нис», г. Москва, ООО «Гальванические технологии», г. Н.Новгород представили свои разработки при
рассмотрении тематики докладов из раздела «Технологические процессы».

Вопросы очистки сточных вод рассматривались в докладах: ООО «Предприятие «Радан», г. Санкт�
Петербург; ЗАО «Квант�Минерал», г. Санкт�Петербург; ООО «Шелл Евразия», г. Москва; ПГК «Гальва�
но Групп», г. Москва; ЗАО «Баромембранная технология», г. Владимир.

Состояние и перспективы развития гальваники в России и за рубежом были рассмотрены в докладе
д.х.н., профессора, заведующего кафедрой РХТУ им. Д.И.Менделеева – Кудрявцева В.Н., г. Москва. В
докладе д.х.н., профессора  РХТУ им. Д.И.Менделеева Харламова В.И. были рассмотрены вопросы ком�
плексного обслуживания гальванических производств, систем очистки воздуха и сточных вод предприятий.

В рамках работы совещания состоялась презентация фирмы «Vopelius Chemie AG», в лице ее
Московского представительства.
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Второй день работы совещания был посвящен знакомству с оборудованием, производства ООО
«Гранит�М». Участникам совещания было представлено оборудование, подготовленное для сдачи за�
казчикам на момент проведения совещания: � двухрядная автоматизированная автооператорная линия
цинкования деталей на подвесках в комплексе с оборудованием по очистке сточных вод;

� механизированная автооператорная барабанно�подвесочная линия цинкования деталей с набо�
ром ванн ручного обслуживания для оксидирования стальных деталей и комплексом очистки сточных вод;

� автоматизированная автооператорная линия никелирования алюминиевых сплавов. В большом
количестве было представлено различное емкостное оборудование, системы вентиляции и средства
«малой гальваники», ванны ручного обслуживания, колокольные ванны погружного и наливного типов,
барабанные установки, фильтровальные установки и многое другое. Участники совещания ознакоми�
лись с особенностями производства оборудования из полимерных материалов, наблюдая за работой
уникальных стыковых, гибочных и раскроечных машин, прессов по производству листовых полимер�
ных материалов.

Работа совещания завершилась проведением круглого стола.
Директор представительства Г.Б.Барк
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