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УДК 621.357.7

On the role of macro- and microdistribution factors 
in the plating of electronic components

© Sergey S. Kruglikov

D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, 125047 Moscow,
Miusskaya sq., 9. e-mail: skruglikov@mail.ru

Keywords: current macro- and microdistribution, leveling power, electronic devices

Current and metal distribution on different areas of the cathode surface may be controlled 
predominantly either by macrodistribution or by microdistribution depending on the aize and shape of 
surface irregularities which may exist on the cathodic areas of the components of modern electronic devices. 
This problem has been discussed in the present paper and possible ways to control metal distribution have 
proposed.

О роли факторов макро- и микрораспределения 
покрытий компонентов электронных устройств

©  С.С. Кругликов

Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева, 125047,
Москва, Миусская пл., 9. e-mail: skruglikov@mail.ru

Ключевые слова: макро и микрораспределение тока, выравниваюшая способ-
ность, электронные устройства

Распределение тока и металла на различных участках поверхности катода может контроли-
роваться преимущественно факторами макро- и микрораспределения в зависимости от размеров и 
формы поверхности участков, встречающихся при нанесении покрытий на компоненты электронных 
устройств. В статье рассмотрены различные пути управления процессом распределения металла на 
поверхности катода.
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Introduction
Various plating processes are used in the elec-

tronic industry. Numerous components of electronic 
devices have different combinations of conductive (i. 
e. cathodic) and nonconductive (dielectric) areas on 
their surface. Apart from that the size, shape and 
orientation of the сathodic areas with respect to sur-
rounding nonconductive areas may be different for 
each individual discrete cathode.

In the course of the electrodeposition process 
all cathodic areas form usually a system of discrete 
cathodes connected in parallel. Therefore local cur-
rent densities and corresponding metal deposition 
rates may be influenced by macro- and microdistri-
bution factors. An evaluation of the role of these fac-
tors is an object of the present paper. 

Geometric characteristics
Major types of individual cathode areas in-

clude flat conductive areas of different size and 
shape, located on a nonconductive plate, blind 
holes and trenches with conductive inner walls and 
bottoms or only conductive bottoms, cylindrical 
through-holes with conductive walls.

 General classification of the surfaces of indi-
vidual cathodes based on the profiles of their sur-
faces was proposed by Kardos and Foulke [1]: the 
profiles, on which the distribution of current density 
is controlled by the electric resistance of the solu-
tion and the electrode polarization are considered as 
macroprofiles. The electrode potential may be dif-
ferent at different points of a macroprofile. 

 The profiles are considered as microprofiles, 
if the solution resistance and the electrode polari-
zation do not determine the distribution of current 
density on a cathode or on a selected area on its sur-
face. The electrode potential is of the same value at 
different points of a microprofile. Usually the mac-
rodistribution is observed on an object to be plated 
as a whole or within a selected cathode area with the 
dimensions more than one millimeter. 

 Microdistribution takes place usually on the 
profiles with geometric parameters comparable with 
the effective thickness of the diffusion layer. The lat-
ter ranges from 0.1 to 0.5 mm under the conditions of 
natural convection and can be reduced by about ten 
times, if the plating solution is agtated.

 Nonuniform microdistribution of current 
density is usually related with the differences in 
the diffusion rate to (or from) different points on the 
cathode surface caused by the differences in the ef-
fective thickness of the diffusion layer.

 For submicroprofiles the thickness of the dif-
fusion layer is much larger than the dimensions of 
the elements of the profile. Therefore there is no dif-

ference in the rate of diffusion to (from) different 
points of the submicroprofile. Electrocrystallization 
process controls usually the evolution of submicro-
profiles in the course of the electrolysis. Macro- and 
microdistribution factors play no significant role in 
the distribution of current density on submicropro-
files – they predict absolutely uniform distribution 
of current density on submicroprofiles. The effective 
thickness of the diffusion layer I s practically same 
over the profiles of submicroscale. 

Thus the profiles of a cathode surface may be 
divided into following three groups: 

1. Macroprofiles.
2. Microprofiles.
3. .Submicroprofiles.
 This classification is illustrated in Fig.1, where 

the differences in the effective thickness of the dif-
fusion layer become negligible for both macro- and 
submicroprofiles.

Apart from the scale factor the shape of a 
cathode profile should also be taken into account. 
Local radius of curvature at a selected area on the 
cathode surface is an important surface characteris-
tic for macro- and microprofiles (Fig. 2). 

If the microdistribution is not uniform in a par-
ticular case , the radiuses of curvature of micropro-
trusions and microrecesses become very important 
characteristic since the diffusion of rate-determin-
ing species will be greater to (or from) the micro-

Fig. 1. Effective thickness of the diffusion layer on macro- 
(1), micro- (2) and submicroprofiles (3)
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peaks and smaller into (or from) the microrecesses 
(Fig. 2). So, if the diffusion rate of metal ions is a rate-
determining stage in the electrodeposition process, 
higher rate of the diffusion to microprotrusions will 
be responsible for higher local current densities on 
them. A typical example is the electrodeposition of 
a metal at current density approaching its limiting 
value. If there are protrusions and recesses on the 
cathode surface with the radiuses comparable with 
the thickness of the diffusion layer, the distribution 
of the diffusion rate of metal ions may be similar to 
the macrodistribution of current density on a geo-
metrically similar macroprofile (Fig. 2).

Electrochemical characteristics
Macrodistribution factors. Wagner’s number 

is a major characteristic determining the macrodis-
tribution of current density. For a so-called infinitely 
distant counterelectrode the type of the macrodis-
tribution depends on the numerical value of Wag-
ner’s number: 

here W is Wagner’s number – a dimensionless pa-
rameter; i is the current density; E is the electrode 
potential; æ is the specific conductance; L is the char-
acteristic length, representing both the shape and 
the size of the electrode as a whole or of a selected 
area on its surface. 

 The product │dE/di│æ = T is called “throw-
ing power index”, since it represents the contribution 
of electrochemical parameters to the current distri-
bution.

Wagner’s number is known as a criterion of 
electrochemical similarity, since the macrodistribu-
tion is same in geometrically similar systems, if W is 

of the same numerical value or is much higher than 
unity. If we take, for example, two geometrically 
similar bolts, the ratio of maximum and minimum 
local current densities on their surfaces will be same 
for both bolts, provided W is of the same value. This 
means that for the larger bolt the plating solution 
should have proportionally larger value of throwing 
power index: 

 L
1
/L

2
 = (|dE/di|æ)

1
/(|dE/di|æ)

2
                (2) 

Three types of macrodistribution are consid-
ered on the basis of Wagner’s number:

(a) W >> 1,
(b) W ~ 1,

(c) W << 1.
Type (a) corresponds to the uniform macro-

distribution. Type (c) represents an opposite case in 
which none of electrochemical parameters produces 
any effect on the electric field in the vicinity of the 
electrode, and the distribution of current density on 
the electrode is controlled exclusively by the shape 
but not absolute dimensions. In the case (c) so called 
primary current distribution is realized which is 
similar in all geometrically similar systems irrespe-
civyly of their absolute dimensions.

 As the |dE/di|æ product for the solutions used 
in the electroplating varies from approximately 0.2 
mm to 2 cm, all relatively smooth microprofiles (e. g. 
mechanically polished surfaces) should demonstrate 
equal current densities on protrusions and in recess-
es. On the other hand, the actual (i.e. secondary) cur-
rent distribution will coincide with the primary one 
on all objects with the size more than several deci-
meters. In practical industrial electroplating proc-
esses case (b) usually takes place. Only exception is 
chromium plating, where irrespectively of the size 
of work pieces secondary distribution coincides with 
the primary one.

 Thus, a numerical value of throwing power 
index becomes very important characteristic of plat-
ing baths, and most favored of them belong to cya-
nide-based type which combines high conductivity 
and high value of dE/di.

 Especially for electronic applications suppli-
ers of plating chemicals have put on the market a 
number of copper plating baths with unusually high 
values of throwing power index – up to 10-20 cm.

 A combination of periodic cathodic deposition 
of metal and partial anodic dissolution of metal layer 
may sometimes improve the macrodistribution of 
metal coating under certain conditions [3]. They are: 

 W
C
 > W

A
                                    (3)

Here W
C
 and W

A
 represent cathodic and anod-

ic processes.
As the geometric characteristics belong to the 

same surface, and the same solution is used, dE/di 
is the only parameter responsible for any difference 

Fig. 2. Distribution of current density on a macroprofile 
and similar distribution of diffusion rate on a geometrically 

similar microprofile
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between W
C
 and W

A
. It means that it is possible to 

compensate the consequences of nonuniform mac-
rodistribution by using periodic reverse of current 
provided the nonuniform distribution in the cathod-
ic periods is compensated by still more nonuniform 
dissolution of some part of metal in the anodic peri-
ods (see Fig. 3).

Unfortunately there are some claims that PR 
current improve metal distribution in all cases. Ac-
tually, there is no positive effect, if W

C
 = W

A
 (|dE/di|C 

= |dE/di|A) and there is a negative effect, if W
C
 < W

A
 

(|dE/di|
C
 < |dE/di|

A
).

Higher current density lower current density 
Microdistribution factors. If in a particular 

case the macrodistribution factors play no role (W>> 
1) , a nonuniform distribution is usually related with 
the effects of mass transport, i. e. higher and lower 
rates of diffusion to ( or from) different points of a 
given microprofile. In a contrast to macrodistribu-
tion , where current density on the protrusions is al-
ways higher than on the recesses, the deviations of 
microdistribution from a uniform one can be of two 
opposite types: positive leveling and negative lev-
eling (antileveling) (Fig.4).

In order to express these deviations on a quan-
titative scale so called leveling power was proposed 
[2]: 

P = (∂lni / ∂lnδ)
E
                                (3)

here P is the leveling power; i is partial current den-
sity for metal ions discharge (if current efficiency is 
constant, i coincides with the cathodic current den-
sity); δ is the effective thicknes of the diffusion layer, 
and E is the electrode potential.

Three types of microdistribution are known:
(1) P = 0 - uniform microdistribution,
(2) P > 0 - positive leveling,
(3) P < 0 - negative leveling (antileveling).

In addition to leveling power so called micro-
throwing power, MTP, is sometimes used: 

  MTP = 1 - | P |                                   (4)
Microthrowing power characterizes a rela-

tive deviation of actual microdistribution from a 
uniform one. Therefore, a uniform microdistriution 
corresponds to MTP = 1. Any deviations from that 
are considered as “poor” microthrow. However from 
the point of view of practice P is more informative 
characteristic rather than MTP.

Fig. 3. Effect of PR on the final thickness of metal deposit
obtained on the cathode areas with higher and lower current densities:

a, a’ – metal deposited during the cathodic pulse
b, b’ – metal stripped during the anodic pulse

c, c’ – final amount of metal after the cathodic and cathodic pulses

Fig. 4. Three types of microdistribution: uniform one (1); positive leveling (2); negative leveling (3)
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Under certain conditions the concentration 
field for the diffusing species in the vicinity of the 
electrode (i.e. in the diffusion layer) is equivalent to 
the electric field in a primary current distribution. 
For such a case an actual current distribution on a 
given microprofile can be calculated in the following 
way:

(5)

here iav and i*av are average values of partial (i) and 
primary (i*) current densities, and 1 and 2 designate 
local values of partial and pimary current densities.

Leveling power seems to be very important 
characteristic of a plating process in all cases, when 
the average thickness of the deposited layer is com-
parable with the absolute dimensions of discrete 
cathode areas, especially if they have three-dimen-
sional shape.

Negative leveling is observed in all plating so-
lutions, when the partial cathodic current density 
is approaching its limiting value. At lower current 
densities it can happen in the absence of free ligand 
in solutions based on complexes of metals. Certain 
additives to plating solutions may also cause antilev-
eling – if they reduce the cathode polarization. 

In practical electroplating a wide range of or-
ganic additives which can give any desirable P value 
(between 0 and +1) are commercially available for 
the majority of conventional plating baths. Their 
mechanism of action can be in general described as 
a diffusion-controlled inhibition of metal ions dis-
charge [2]. 

 In the case of submicroprofiles both positive 
and negative leveling effects are disappearing, cur-
rent distribution is approaching a uniform one, and 
the electrocrystallization effect plays most impor-
tant role.

Evolution of the microprofile
Flat cathodic areas on a flat dielectric surface. 

If the size of a single cathodic area in any direction 
(e. g. the length of a conductor) corresponds to a mac-
roscale, then the current distribution in this direc-
tion is controlled by macrodistribution factors. At 
the same time the width of such elements is in the 
microscale. Therefore the type of the microdistribu-

tion and the evolution of the cathode profile will be 
similar to those on discs or squares (Fig. 5).

Blind holes with conductive side walls and 
bottoms. Cylindrical blind holes or trenches rectan-
gular in the cross-section may have conductive walls 
and bottoms or only bottoms..If the depth of them 
ranges from one to several hundred micrones the 
leveling power plays a decisive role in the formation 
of metal deposit (Fig. 6).

So under the conditions of uniform microdis-
tribution (P = 0) blind holes with conductive walls 
and bottoms the holes should not have vertical side 
walls in order to prevent the formation of voids. This 
condition becomes especially important, if the elec-
trode profile is in the submicroscale, where current 
distribution is practically uniform in all solutions.

Blind holes and trenches with conductive 
bottoms. If a metal is deposited only on the conduc-
tive bottoms, all free space is filled with deposited 
metal. Leveling power will effect the evolution of the 
deposit surface when its thickness approaches the 
depth of the holes/trenches. The character of fur-
ther growth will follow that one in Fig. 4.

Through-holes plating – a combination 
of macro- and microdistribution factors
Through-holes with high aspect-ratio may be 

controlled by only microdistribution factors (if W >> 
1) or by a combination of macro- and microdistribu-
tion (W ~ 1). For the through-holes L is determined 
by the following product: 

 L = (H/d) H                                     (6) 
here H is the depth of the hole, and d is its diameter. 
H/d is the aspect ratio.

Fig. 5. Fig. 5. Evolution of the cahode surface microprofile. W >> 1, d = 20 µm:
(a) P > 0; (b) P = 0; (c) P < 0

Fig. 6. Electrodeposition of a metal in a blind hole; 
H=100µm, d=100µm, T≈1cm, W = 100.

(a) P ≈ + 1; (b) P = 0
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It follows from eq. (6) that the current distri-
bution in the through-holes with high aspect-ratio 
may be controlled by the macrodistribution factors, 
if L is of the order of millimeters-centimeters ( Fig. 
6). However for the same aspect-ratio but smaller 
geometric scale (L < 10 µm) macrodistribution fac-
tors have no influence and the diffusion rate into the 
holes may become a decisive factor (Fig 7).

Fig. 7. Three types of copper deposit distribution in through-holes. 
Holes depth H = 0.18 cm and diameter d = 0.04 cm. L is about 0.8 cm, aspect ratio A = 4.5.

(a) T = 0.1 cm; W = 0.12; (b) T = 1 cm; W = 1.2; (c) T = 10 cm; W = 12

Conclusions
1. Different types of current distribution are 

realized simultaneously on different areas of the 
surface of various components of electronic devices

2. Combinations of processes with and without 
leveling additives allow to obtain desirable evolution 
of the cathode surface.

3. The use of PR current may help to solve 
some problems related with insufficient macro-
throwing power.

3. Wang Z.X., Wang S., Yang Z., Wang Z.L. 
Influence of additives and pulse parameters on 
uniformity of through-hole copper plating // 
Transactions of the Institute of Metal Finishing. 
2010. V. 88, № 5. P. 272-276. DOI: 10.1179/00202961
0X12791981507884
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УДК 621.357.7

Влияние структуры электрохимически осажденных 
покрытий никель-фосфор на их физико-механические 

и коррозионно-защитные свойства

© С.С. Перевозников, Л.С. Цыбульская 

Учреждение Белорусского государственного университета «Научно-исследова-
тельский институт физико-химических проблем», 220006, Беларусь, Минск, ул. 

Ленинградская, 14
Тел. +375(17)209-51-96, e-mail: tsybul@bsu.by

Ключевые слова: электроосаждение, покрытие никель–фосфор, структура, 
морфология, микротвердость, износостойкость, коррозионно-защитная способ-
ность.

Определено влияние концентрации фосфористой кислоты в электролите никелирования, ка-
тодной плотности тока на состав, структуру, морфологию покрытий Ni Р, а также на проявляемые 
ими физико-механические и коррозионно-защитные  свойства. Показано, что варьированием кон-
центрации Н3РО3 и плотности тока содержание фосфора в сплаве может изменяться от 1,5 до 21,5 
ат. %  (рис. 1) и могут быть получены покрытия Ni–P кристаллические, аморфно-кристаллические и 
рентгеноаморфные (рис. 2 и 3). Установлена взаимосвязь между структурой покрытий Ni–P и про-
являемыми ими физико-механическими (рис. 4) и коррозионно-защитными свойствами (рис. 5, 8). 
Показано, что стабильно низкий весовой износ (5-10 мкг/м), при высоком уровне микротвердости 
(5400-5500 МПА), коррозионной стойкости и защитной способности в нейтральной хлоридсодержа-
щей среде обладают покрытия Ni–P с рентгеноаморфной структурой (рис. 9).

Effect of structure of electrodeposited 
nickel–phosphorous coatings on their physico-mechanical 

and corrosion-protective properties 

© S.S. Perevoznikov, L.S. Tsybulskaya

Research Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University, 
220006, Republic of Belarus, Minsk, Leningradskaya Str., 14

Keywords: electroplating, nickel-phosphorus coatings, structure, morfology, 
microhardness, wear resistance, corrosion protective ability.
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The effect of phosphorous acid content in electrolyte on composition, structure, physical-mechanical 
properties and corrosion protective ability of nickel–phosphorous coatings were studied. It was shown 
that content of phosphorous in Ni–P alloy can be changed from 1.5 to 21.5 at. % by varying of phosphorous 
acid content and used cathodic current density (Fig. 1). Crystalline, amorphous-crystalline and X-ray 
amorphous coatings can be obtained (Fig. 2, 3). The relationship between structure of Ni–P coatings and 
their physico-mechanical properties and corrosion protective ability was found. (Fig. 5, 8). It was shown, 
that X-ray amorphous coatings have high wear resistant with high microhardness also as high corrosion 
protective ability (Fig. 9).

Введение
В эпоху быстро развивающейся микроэлек-

троники, приборо- и машиностроения, ядерной 
энергетики и космической техники требования, 
предъявляемые к защитным функциональным 
металлическим покрытиям, становятся особенно 
высокими. Среди существующих способов полу-
чения металлических покрытий электрохимичес-
кий метод осаждения является одним из наибо-
лее распространенных. К достоинствам процесса 
электрохимического осаждения следует отнести 
высокую скорость нанесения покрытий и неболь-
шую температуру, стабильность электролитов во 
времени и их относительно простой состав. В пос-
ледние десятилетия разработан ряд защитных 
функциональных покрытий, обладающих набо-
ром таких необходимых в эксплуатации свойств, 
как высокая твердость и износостойкость, корро-
зионная и защитная способность, низкое переход-
ное электрическое сопротивление, способность 
к пайке и ультразвуковой сварке. Наиболее ус-
пешно применяемыми покрытиями во многих об-
ластях техники являются покрытия никель-бор 
[1-5], никель-кобальт-бор [6-8], кобальт-бор [9-12]. 
В работах [1-12] показано, что введение в металли-
ческую матрицу никеля, кобальта или сплава ни-
кель-кобальт неметаллического компонента бора 
позволяет изменять структуру и морфологию 
формируемого покрытия, управлять физико-ме-
ханическими, электрическими и защитно-корро-
зионными свойствами покрытия.

В настоящее время большое внимание уде-
ляется разработке энерго- и ресурсосберегающих 
процессов автокаталитического нанесения покры-
тия никель-фосфор на различные металлические 
поверхности: деформируемые сплавы алюминия, 
различные марки стали, полимерные материалы 
[13]. При нанесении покрытия на детали сложной 
конфигурации с большим количеством мелких 
резьбовых и глухих отверстий этот метод явля-
ется незаменимым, так как он обеспечивает фор-
мирование плотных, равномерных, практически 
беспористых покрытий [14]. Однако метод хими-
ческого осаждения покрытий Ni–P не является 

технологичным из-за высокой температуры про-
ведения процесса (80-95 °С), необходимости не-
прерывной коррекции раствора по убывшим ком-
понентам, недостаточной стабильности раствора, 
невозможности автоматизации процесса. При ав-
токаталитическом формировании покрытий Ni–P 
не удается варьировать содержание фосфора в 
широком диапазоне. При осаждении покрытий из 
кислых гипофосфитных растворов оно составля-
ет 11-18 ат. %, из щелочных – уменьшается до 7-13 
ат. % [15, 16]. Получить покрытие Ni–P с меньшим 
или большим содержанием фосфора химическим 
методом не удается. Всех вышеперечисленных 
недостатков лишен процесс электрохимического 
осаждения покрытий никель–фосфор. Он осу-
ществляется при более низкой температуре (50-
60 оС) с достаточно высокой скоростью осаждения, 
позволяет в широком интервале варьировать со-
держание фосфора в покрытии [17]. Одним из на-
иболее ценных свойств аморфных покрытий Ni–P 
является их высокая коррозионная стойкость в 
щелочных и нейтральных хлоридсодержащих 
средах [18-21], они могут даже являться альтерна-
тивой хромовым покрытиям [22]. Несмотря на все 
достоинства процесса электрохимического осаж-
дения покрытия никель–фосфор, он пока не на-
шел широкого практического применения. Влия-
ние содержания фосфора на структуру и свойства 
формируемых покрытий носит фрагментарный 
характер [23, 24]. 

Целью данной работы является изучение 
влияния содержания фосфора в электрохимичес-
ки осажденных покрытиях Ni–P на структуру и 
проявляемые ими физико-механические и корро-
зионно-защитные свойства.

Методическая часть
Покрытия Ni–P получены методом электро-

химического осаждения из электролита состава 
(г/дм3): NiSO

4
•7Н

2
О – 180, NiCl

2
•6Н

2
О – 10, H

3
PO

4
 

– 10, KH
2
PO

4
 – 14, H

3
PO

3
 – 0,5–30, pH 2. В качестве 

подложки использовали медную фольгу для изу-
чения структуры и физико-механических свойств 
покрытий и пластины из углеродистой стали Ст3 
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(3×3 см2) для исследования их коррозионно-за-
щитной способности. Перед нанесением покрытия 
образцы предварительно механически полирова-
ли, химически обезжиривали в щелочном раство-
ре с наложением ультразвука и травили в кис-
лотных травителях для меди и стали. Осаждение 
Ni и Ni–P проводили в термостатируемой элект-
рохимической ячейке (60±2 °С) при вертикальном 
колебании катода с частотой 30 мин–1, при катод-
ной плотности тока 0,5-4 А/дм2 в течение времени 
необходимом до достижения толщины покрытия 
20 мкм. рН электролита в процессе осаждения 
поддерживали на одном уровне (pH 2) с помощью 
концентрированной H

2
SO

4
. Содержание фосфора 

в Ni–P определяли колориметрически по образо-
ванию фосфорнованадиевомолибденового комп-
лекса с помощью фотоколориметра КФК–2, а так-
же рентгенофлуоресцентным методом с помощью 
спектрофотометра Epsilon 1 (PANalytical). Толщи-
ну покрытия определяли гравиметрически.

Исследование фазового состава покрытий 
проводили на дифрактометре ДРОН-3 в монохро-
матизированном СuКα–излучении. Дифрактог-
раммы регистрировали в режиме сканирования 
по точкам (шаг 0,1°, время набора импульсов на 
точку 10 с). Параметр кристаллической решетки 
α покрытий Ni и Ni–P определяли по дифракци-
онному пику (222) из соотношения Вульфа-Брэгга. 
Физическое уширение (β

111
 и β

222
) оценивали как 

полуширину рефлекса на половине его высоты, 

выраженную в радианах.

Морфологию поверхности исследовали с 
помощью сканирующего электронного микроско-
па Leo-1455 VP.

Микротвердость покрытий измеряли на 
приборе DuraScan 20 при нагрузке 50 г (0,49 Н). 
Триботехнические испытания проводили в ре-
жиме трения без смазки на трибометре АТВП, 
работающем по схеме возвратно-поступательного 
движения цилиндрического образца по контрте-
лу, при номинальном контактном давлении 1 МПа.

Коррозионно-электрохимическое поведе-
ние покрытий Ni–P изучали методом вольтампе-
рометрии в 3,5 % растворе NaCl с использованием 
потенциостата ПИ-50 Pro2 (Elins, Черноголовка). 
Регистрацию вольтамперограмм осуществляли в 
стандартной трехэлектродной ячейке в потенци-
одинамическом режиме со скоростью развертки 
потенциала 1 мВ/с. В качестве электрода сравне-
ния использовали насыщенный хлорсеребряный 
электрод, в качестве вспомогательного электрода 
– платиновую проволоку. Для проведения импе-
дансометрических исследований к образцам с на-
несенным покрытием приклеивали цилиндры из 
оргстекла диаметром 2 см и высотой 4 см, которые 
заполняли 3,5 % раствором NaCl. Коррозионные 
испытания проводили в течение 1000-2000 часов, 
периодически выполняя измерения импеданса 
системы. Образцы с покрытием служили в ка-
честве рабочего электрода, платиновый противо-
электрод и хлорсеребряный электрод сравнения 
погружали в 3,5 % раствор NaCl. Спектры импе-
данса регистрировали с помощью потенциоста-
та Autolab PGSTAT302N. Обработку полученных 
данных проводили с использованием програм-
много обеспечения Nova.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
На рисунке 1 представлены зависимости 

содержания фосфора в покрытии Ni–P от концен-
трации фосфористой кислоты ([H

3
PO

3
]) в элект-

ролите и от катодной плотности тока (j
k
). С уве-

личением [H
3
PO

3
] от 0,5 до 12 г/дм3 содержание 

фосфора в покрытии заметно растет от 1,5 до 20 ат. 
% и очень незначительно (до 21,5 ат. %) при после-
дующем ее увеличении до 18 г/л (рис. 1, кр. 1). Рост 
катодной плотности тока от 0,5 до 4 А/дм2 приво-
дит к снижению содержания фосфора в покрытии 
от 21,5 до 16,3 ат. %. (рис. 1, кр. 2). Таким образом, 
регулировать состав покрытий Ni–P можно как 
изменением концентрации фосфористой кислоты 
в электролите, так и катодной плотности тока.

Согласно данным рентгенофазового анали-
за никелевое покрытие, полученное в отсутствие 
H

3
PO

3
, кристаллизуется с ГЦК кристалличес-

кой решеткой никеля. Для покрытия характерна 

Рис. 1. Зависимость содержания фосфора в покрытии 
Ni–P от концентрации фосфористой кислоты в элект-
ролите (1) (j

k
 = 2 А/дм2) и катодной плотности тока (2) 

(c(H
3
PO

3
) = 18 г/л)

Fig. 1. The dependence of phosphorous content in Ni–P 
coatings on phosphorous acidconcentration in electrolyte 

(1) (j
c
 = 2 A/dm2) and cathodic current density (2) 

(c(H
3
PO

3
) = 18 g/l)
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текстура роста с преимущественным располо-
жением кристаллографических плоскостей {100} 
параллельно плоскости покрытия и параметром 
α=0,3524 нм (рис. 2, 3). Физическое уширение 
дифракционных линий незначительно (β

222
=6,5∙10-

3 рад) и связано с углом рассеяния α зависимостью 
β~secθ. Подобная зависимость указывает на вли-
яние размеров кристаллитов электроосажденно-
го никеля на физическое уширение рефлексов. 
Включение 1,5 ат. % фосфора в покрытие приво-
дит к перераспределению интенсивностей между 
рефлексами 111, 200 и 220 (рис. 2, кр. 2), увеличе-
нию физического уширения дифракционной ли-
нии 222 до β

222
 = 28∙10–3 рад и к уменьшению пара-

метра ГЦК решетки до α=0,3520 нм (рис. 3). При 
этом β~tgθ, что указывает на большое количество 
дефектов кристаллической решетки осажден-
ного покрытия. Уменьшение параметра а свиде-
тельствует о том, что атомы фосфора, имеющие 
меньший атомный радиус (r = 1,15 Å), замещают 
атомы никеля с большим атомным радиусом (r = 
1,24 Å) в его кристаллической решетке. В диапазо-
не концентраций фосфора 1,5 – 3,7 ат. % параметр 
кристаллической решетки практически не изме-
няется, затем наблюдается его рост до а=0,3534 
нм при 9,0 ат. % фосфора (рис. 3, кр. 1). Увеличение 
параметра решетки покрытий Ni–P выше пара-
метра решетки никеля указывает на образование 
твердого раствора фосфора в никеле с располо-
жением атомов фосфора в позициях внедрения 
и замещения. Величина физического уширения 
дифракционных линий при этом максимальна и 
составляет 22215010-3 рад (рис. 3, кр. 2). Несмот-

ря на то, что покрытие с 9,0 ат. % фосфора все еще 
сохраняет преимущественно кристаллическую 
структуру, существенное повышение фоновой ин-
тенсивности в области углов рассеяния 80–95 гра-
дусов свидетельствуют о формировании смешан-
ной аморфно-кристаллической структуры. При 
концентрациях фосфора в покрытиях 16,5 и 21,5 
ат. % на дифрактограмме регистрируется только 
один размытый максимум-гало, характерный для 
дифракции от аморфных материалов (рис. 2).

Микротвердость покрытий Ni–P имеет 
сложную зависимость от состава. Для никелево-
го покрытия она равна 2700 MПa. При внедрении 
1,5 ат. % фосфора микротвердость резко возраста-
ет до 5800 МПа; далее плавно растет до 6700 МПа 
при увеличении содержания фосфора до 5,5 ат. %. 
(рис. 4, кр.1). Для покрытий с рентгеноаморфной 
структурой микротвердость ниже по сравнению  

Рис. 4. Зависимости микротвердости (1) и весового из-
носа (2)покрытий Ni–P от содержания в них фосфора

Fig. 4. Dependences of microhardness (1) and weight loss 
(2) of Ni–P coatings on phosphorus content

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм покрытий Ni (1) и 
Ni–P (2-6) с разным содержанием фосфора, ат. %: 2 – 

1,5; 3 – 5,5; 4 – 9,0; 5 – 16,5; 6 – 21,5
Fig. 2. Fragments of the diffraction patterns of the Ni 

coating (1) and Ni–P (2-6) with different phosphorous 
content, at. %: 2 – 1,5; 3 – 5,5; 4 – 9,0; 5 – 16,5; 

6 – 21,5

Рис. 3. Зависимость параметра кристаллической решет-
ки (1) и величины физического уширения β

222
 (2) покры-

тий Ni–P от содержания фосфора
Fig. 3. The dependence of the crystal lattice parameter 

(1) and the magnitude of physical broadening of β
222

 (2) of 
Ni–P coatings on phosphorous content
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с покрытиями Ni–P кристаллической структуры 
и составляет 5400-5500 МПа (рис. 4, кр. 1). 

Введение фосфора в никелевое покры-
тие (1,5 ат. %) приводит к резкому уменьшению 
весового износа, который остается на стабиль-
но низком уровне до концентрации фосфора 7,5 
ат. % (рис. 4, кр. 2). Ярко выраженный максимум 
на кривой зависимости весового износа покры-
тия от содержания фосфора совпадает с перехо-
дом структуры покрытия от кристаллической к 
аморфной. Увеличение содержания фосфора в 
аморфных покрытиях приводит к снижению ве-
сового износа: минимальное значение (5 мкг/м) 
наблюдаются при концентрации фосфора 21,5 ат. 
% (рис. 4, кр. 2). Сопоставляя данные по весовому 
износу покрытий Ni–Р с результатами измерения 
их микротвердости, можно отметить отсутствие 
корреляции между этими характеристиками. В 
частности, наибольшей миктротвердостью (6700 
МПа) характеризуются кристаллические покры-
тия с содержанием фосфора 5,5 ат. % при стабиль-
но низком весовом износе (12 мкг/м), в то время 
как наиболее высокой износостойкостью характе-
ризуются аморфные покрытия Ni–P (5-10 мкг/м) 
при несколько меньшей их микротвердости (5400-
5500 МПа). 

Эффективность коррозионно-защитных 
свойств покрытий заключается в их инертности 
к агрессивной среде, а также в их способности к 
предохранению материала-основы от контакта с 
этой средой. Метод вольтамперометрии позволяет 
исследовать устойчивость покрытий в коррозион-
ных средах при различных потенциалах анодной 
поляризации. Метод импедансометрии позволяет 
изучать систему подложка-покрытие-среда в ес-
тественных условиях. Для полного описания кор-
розионно-защитных свойств покрытий Ni–P были 
использованы оба метода.

На рисунке 5 представлены катодные и 
анодные поляризационные кривые покрытий Ni и 
Ni–P с различным содержанием фосфора. Поля-
ризационные исследования показали, что внед-
рение фосфора в никелевое покрытие смещает 
коррозионный потенциал в катодную область от 
минус 0,190 В для чистого никеля до минус 0,315 
В для покрытия Ni–P (5,5 ат. % Р), мало влияет на 
процесс катодного восстановления кислорода и 
несколько увеличивает перенапряжение катодно-
го выделения водорода. Более значительное вли-
яние оказывает внедрение фосфора на процесс 
анодного окисления покрытий. Для никелевого 
покрытия наблюдается область квазипассивного 
состояния в области потенциалов около 0 В (рис. 
5, кр. 1). Для кристаллических и аморфно-крис-
таллических покрытий Ni–P область квазипас-
сивного состояния сдвигается в катодную область 

до минус 0,150 В, значения тока возрастают на два 
порядка до (1–2)•10-4 А/см2 (рис. 5, кр. 2 и 3). Для 
рентгеноаморфного покрытия квазипассивной об-
ласти не наблюдается, анодные токи значительно 
снижаются, что свидетельствует о заметном по-
вышении его коррозионной устойчивости (рис. 5, 
кр. 4).

Импедансные спектры, записанные после 
выдерживания образцов в 3,5 % растворе NaCl в 
течение 1 и 672 ч (28 суток), представлены на ри-
сунке 6. Диаграммы Найквиста имеют форму сла-
бо искаженного полукруга, указывая на то, что 
перенос заряда является лимитирующей стадией 
коррозионного процесса (рис. 6, а, в, д, ж). Соглас-
но диаграммам Боде, аморфные и аморфно-крис-
таллические покрытия, имеют одну постоянную 
времени (рис. 6, е, з). Для их интерпретации была 
использована эквивалентная схема с сопротив-
лением раствора, включенным последовательно с 
параллельно соединенными сопротивлением пе-
реноса заряда (R

пз
) и емкостью двойного электри-

ческого слоя (С
дс

), рис. 7, а. Покрытия Ni и Ni–P с 
кристаллической структурой, согласно диаграм-
мам Боде, характеризуются двумя  постоянными 
времени (рис. 6, б, г). Для их интерпретации была 
использована более сложная эквивалентная схе-
ма с двумя дополнительными элементами (R

доп 

и С
доп

) для описания коррозионных процессов в 
питтингах (рис. 7, б). Рассчитанные из спектров 
импеданса параметры эквивалентной схемы для 
разных времен выдерживания образцов в 3,5 % 
NaCl представлены на рисунке 8, из которого вид-
но, что поведение покрытий Ni и Ni–P с кристал-
лической структурой существенно отличается от 

Рис. 5. Поляризационные кривые, снятые в 3,5 % рас-
творе NaCl, для покрытий Ni (1) и Ni–P (2-4) с разным 

содержанием фосфора, ат. %: 2 – 5,5,  3 – 9,0, 4 – 21,5
Fig. 5. Polarization curves obtained in a 3.5% NaCl 

solution for Ni (1) and Ni – P (2-4) coatings with different 
phosphorus contents, at. %: 2 – 5.5, 3 – 9.0, 4 – 21.5
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Рис. 6. Импедансные спектры, представленные в виде диаграмм Найквиста (а, в, д, ж) и Боде (б, г, е, з), после 1 (1, 1’, 1’’) и 
672 ч (2, 2’, 2’’) тестирования покрытий Ni (а, б) и Ni–P (в – з) с содержанием фосфора, ат. %: 5,5 – в, г; 9,0 – д,  е; 21,5 – ж, з

Fig. 6. Impedance spectra presented in the form of Nyquist (a, c, e, g) and Bode (b, d, f, h) diagrams, after 1 (1, 1', 1'') and 672 
h (2, 2', 2'') immersion testing of Ni (a, b) and Ni–P coatings (c – h) with phosphorus content, at. %: 5.5 – c, d; 9.0 – e, f; 21.5 – g, h
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поведения покрытий Ni–P с аморфно-кристалли-
ческой и рентгеноаморфной структурой. Rпз для 
Ni и Ni–P c кристаллической структурой изме-
няется скачкообразно в интервале 10–40 кОм•см2 
в течение первых 10 суток тестирования (рис. 8, 
кр. 1, 2). Такие резкие колебания R

пз
 могут свиде-

тельствовать о питтинговых пробоях, что также 
подтверждается двумя постоянными времени на 
диаграммах Боде (рис. 6, б, г). При малом размере 
питтингов они могут блокироваться продуктами 
коррозии стальной подложки. Периодически про-
текающие процессы активации-пассивации пит-
тингов на поверхности образца, контактирующего 
с агрессивной средой, приводят к значительным 
колебаниям R

пз
. Однако после 250 ч испытаний 

R
пз

 для покрытий Ni и Ni–P стабилизируется на 
уровне 10 и 25 кОм•см2, соответственно. После 
дальнейшего тестирования (1000 ч) для Ni покры-
тия R

пз
 возрастает незначительно (до 13 кОм•см2) 

и в гораздо большей степени (до 40 кОм•см2) из-

меняется для кристаллического покрытия Ni–P 
(рис. 8, кр.1 и 2). 

В случае покрытий с рентгеноаморфной и 
аморфно-кристаллической структурой в первые 
часы наблюдается быстрый рост сопротивления 
переноса заряда до 170-200 кОм•см2, что, по-ви-
димому, связано с образованием пассивирующей 
пленки на поверхности покрытий. В дальнейшем 
рост R

пз
 замедляется, но после 700 ч вновь ускоря-

ется, причем для покрытий с аморфно-кристал-
лической структурой интенсивнее, чем для Ni–P с 
рентгеноаморфной структурой (рис. 8, кр. 3, 4). 

 На покрытиях Ni и Ni–P с кристаллической 
структурой уже после 168 ч были зафиксированы 
очаги питтинговой коррозии (вставки, рис. 9, а, б). 
Также наблюдаются темные и светлые участки, 
что свидетельствует о неравномерном характере 
коррозии, обусловленном разделением поверхнос-
ти покрытия на катодные и анодные макрообласти. 
Электронномикроскопическое исследование этих 
макрообластей показало, что на светлых участках 

Рис. 7. Эквивалентные схемы, используемые для интерпретации импедансных спектров 
покрытий Ni и Ni–P на стали с одной (а) и двумя (б) постоянными времени

Fig. 7. Equivalent circuits used to interpret the impedance spectra of Ni and Ni–P coatings 
on steel with one (a) and two (b) time constants

Рис. 8. Зависимость сопротивления переноса заряда от времени выдерживания образцов в 3,5 % растворе NaCl c 
разной структурой: кристаллической Ni (1) и Ni–P (2), аморфно-кристаллической (3) и аморфной (4)

Fig. 8. Dependence of charge transfer resistance on the time of samples immersion in a 3.5% NaCl solution with a 
different structure: crystalline Ni (1) and Ni – P (2), amorphous-crystalline Ni–P (3), and amorphous Ni–P (4)
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практически не наблюдается изменения исходной 
морфологии поверхности покрытий, в то время 
как на темных участках происходит формиро-
вание характерных микроструктур, свидетельс-
твующих об активном коррозионном растворении 
(рис. 9, а, б). В случае покрытий с аморфно-крис-
таллической и рентгеноаморфной структурой да-
же после 1500 ч тестирования очагов питтинговой 
коррозии замечено не было (вставки, рис. 9, в, г). 
На поверхности аморфно-кристаллических пок-
рытий также появляются темные участки, однако 
на микрофотографиях изменения морфологии по-
верхности не наблюдаются, что может свидетель-
ствовать о малой толщине образующегося слоя 
продуктов коррозии (рис. 9, в). На микрофотогра-
фиях аморфных покрытий после коррозионных 
испытаний также не наблюдается заметных из-
менений морфологии поверхности, а сохранение 
блеска покрытий свидетельствует об очень малой 

Рис. 9. СЭМ изображения и фотографии (вставки) поверхности кристаллических покрытий Ni (а) и Ni–P (б) после 
168 ч тестирования, а также аморфно-кристаллических (в) и рентгеноаморфных Ni–P (г) после 1500 ч тестирова-

ния в среде 3,5% раствора NaCl
Fig. 9. SEM images and photographs (insets) of the surfaces of crystalline coatings of Ni (a) and Ni – P (b) after 168 hours 
of testing, as well as amorphous-crystalline (c) and X-ray amorphous coatings (d) of Ni – P after 1500 hours of testing in 

the medium of 3.5% NaCl solution

толщине образующейся защитной пассивирую-
щей пленки (рис. 9, г).

Заключение
Методом электрохимического осаждения 

из кислого электролита никелирования (рН 2) с 
фосфористой кислотой в качестве поставщика 
фосфора получены покрытия Ni–P с содержанием 
фосфора от 1,5 до 21,5 ат. %. Показано, что измене-
ние концентрации фосфора в покрытии приводит 
к трансформации его структуры от кристалли-
ческой к аморфно-кристаллической и рентгено-
аморфной. Установлено, что физико-механичес-
кие и коррозионно- защитные свойства покрытий 
Ni–P зависят от их состава и структуры. Рентге-
ноаморфные покрытия Ni–P (21,5 ат. %) имеют на-
иболее низкий весовой износ (~5 мкг/м), наиболее 
высокую коррозионную и защитную способность 
в нейтральной хлоридсодержащей среде при до-
статочно высокой микротвердости (5500 МПа). 
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Уважаемые коллеги!

Приглашаем Вас принять участие в работе XI Международной научной конфе-
ренции «Современные методы в теоретической и экспериментальной электрохи-
мии» (http://elchem.isc-ras.ru/). Конференция будет проходить в г. Плес, Ивановс-
кой обл., с 7 по 11 сентября 2020 года. На предстоящей конференции планируется 
заслушать пленарные и устные доклады, посвященные обзору современного со-
стояния исследований и достижений в таких важных областях как: электрохимичес-
кие методы создания новых материалов, электрохимия органических соединений, 
электрохимическая полимеризация и электрохимические процессы в растворах, 
аналитическая электрохимия, электрокатализ и электромембранные технологии, 
химические источники тока и другие.

Цель проведения настоящей конференции - предоставить возможность рос-
сийским и зарубежным ученым обсудить современные достижения в области 
электрохимии и смежных с нею наук, обменяться мнениями и обозначить вектор в 
дальнейшем сотрудничестве. Немаловажной задачей является также обеспечение 
возможности для молодых ученых (соискателей и аспирантов) представить свои ра-
боты и перенять опыт выдающихся специалистов в области электрохимии.
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УДК 544.65

Электрохимическое получение электрохромных 
полимерных пленок на основе 

гидроксифенилпорфиринов

© Ю.А. Филимонова1, С.А. Чуловская1, С.М. Кузьмин1,2, 
В.И. Парфенюк1,3
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153045, Иваново, ул. Академическая, 1

2Ивановский государственный энергетический университет, 
153003, Иваново, ул. Рабфаковская, 34

3Ивановский государственный химико-технологический университет, 153000, Ива-
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Ключевые слова: полипорфириновые пленки, инициированное суперок-
сидом электрохимическое осаждение, морфология поверхности, электрохимизм.

Методом инициированного супероксид анион-радикалом электрохимического осаждения в ди-
метилсульфоксиде получены плёнки на основе 2Н-5,10,15,20-тетракис(3’-гидроксифенил)порфирина и 
2Н-5,10,15,20-тетракис(4’-гидроксифенил)порфирина. Изучены процессы осаждения полипорфирино-
вых пленок. Показано влияние функционального заместителя на процесс формирования пленок, их 
морфологию и электрохромные свойства. Продемонстрирована обратимость спектральных характе-
ристик для полимерных пленок на основе 2Н-5,10,15,20-тетракис(4’-гидроксифенил)порфирина.

 

Electrochemical formation of electrochromic polymer films 
based on hydrooxyphenyl porphyrin
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Keywords: inhibition of the electrochemical process, corrosion, polyporphyrin films, 
superoxide anion-radical, cyclic voltammetry, impedance spectroscopy, atomic force 
microscopy.

Films based on 2H-5,10,15,20-tetrakis(3'-hydroxyphenyl)porphyrin and 2H-5,10,15,20-tetrakis(4'-
hydroxyphenyl)porphyrin were obtained by the method of superoxide-initiated electrochemical deposition 
in dimethylsulfoxide. The deposition of polyporphyrin films was studied. The influence of the functional 
substituent on the process of film formation, their morphology and electrochromic properties is shown. The 
reversibility of the spectral characteristics was demonstrated for polymer films based on 2H-5,10,15,20-
tetrakis(4’-hydroxyphenyl)porphyrin. 

Введение
В настоящее время объектами многочислен-

ных научных исследований являются порфирины. 
Хромофорные [1] и полупроводниковые [2-5] свойс-
тва материалов на основе порфиринов, в совокуп-
ности с большим разнообразием порфириновых 
структур, получаемых варьированием периферий-
ных заместителей и возможностью формирования 
устойчивых комплексов порфиринов с различ-
ными металлами [6-8], позволяет считать данный 
класс соединений достаточно перспективным для 
решения актуальных практических задач.

Пленки на основе (гидроксифенил)порфири-
на или их металлокомплексов перспективны в ка-
честве катализаторов реакций окисления [9], фото-
катализаторов [10], электрокатализаторов реакций 
восстановления кислорода [11], датчиков различ-
ных типов [12, 13], активных слоёв фотоэлектри-
ческих устройств [14], нелинейной оптики [15] и др.

Разработка методов формирования поли-
мерных материалов [16-21] и получение инфор-
мации о взаимосвязи структуры порфирино-
вого прекурсора со свойствами формируемого 
материала имеет принципиальное значение для 
практического применения. Ранее [4, 19, 20] нами 
показано, что замещенные тетрафенилпорфири-
ны могут формировать пленку на поверхности 
электрода в насыщенных кислородом растворах 
диметилсульфоксида (ДМСО) при потенциалах 
электровосстановления кислорода. Было уста-
новлено, что пленки, полученные методом иници-
ированного супероксидом электрохимического 
осаждения, могут применяться как компоненты 
защитного органического покрытия [22], исполь-
зоваться в качестве электрокатализаторов в ре-
акции восстановления О

2
 [23, 24]. В настоящей 

работе показано влияние положения заместите-
ля в гидроксифенилпорфирине на морфологию 
полипорфириновых пленок, их спектральные и 
электрохромные свойства. 

Экспериментальная часть
В работе использовали порфирины-лиган-

ды 2Н-5,10,15,20-тетракис(3’-гидроксифенил)пор-
фирин (H

2
T(3-OHPh)P) и 2Н-5,10,15,20-тетракис(4’-

гидроксифенил)порфирин (H
2
T(4-OHPh)P), 

синтез которых описан ранее [25]. Структура ис-
следуемых порфиринов представлена на рис. 1. 
Для электрохимических исследований готовили 
растворы, содержащие 1∙10-3 М порфирина и 0.02 
М тетрабутиламмония перхлората (ТБАП) в ДМ-
СО. Растворы готовили весовым методом, исполь-
зуя аналитические весы «Sartorius» ME215S.

Электрохимические эксперименты выпол-
нены с использованием потенциостата SP-150 
(Bio-Logic Science Instruments). Осаждение поли-
порфириновых пленок проводили из насыщен-
ных кислородом растворов в трехэлектродной 
электрохимической ячейке (рис. 2 а.). В качестве 
рабочего электрод использовали ITO слой (повер-
хностное сопротивление около 100 Ом/квадрат), 
нанесенный на стеклянную пластину. Потенциал 
рабочего электрода задавали относительно ка-
ломельного (Hg/Hg

2
Cl

2
, Cl- (1 М LiCl)) электрода 

сравнения, используя капилляр Луггина. Вспомо-
гательным электродом служил диск из платини-
рованной платины диаметром 25 мм. Насыщение 
раствора кислородом осуществляли пропускани-
ем газа в течение 30 минут через капиллярную 
трубку, погруженную в раствор. При проведении 

Рис. 1. Структура Н
2
T(3-OHPh)P (а) и Н

2
T(4-OHPh)P (б)

Fig. 1. Structure of Н
2
T (3-OHPh)P (а) and Н

2
T (4-OHPh)P (b)
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электрохимического эксперимента газ пропус-
кали над раствором. Пленки осаждали в потен-
циодинамическом режиме при циклировании 
потенциала в диапазоне от -2.0 до 1.5 В, скорость 
развертки потенциала составляла 20 мВ/с. 

Исследования поверхностных свойств поли-
порфириновых пленок выполняли на микроскопе 
Solver-47- Pro. Обработка изображений проведена 
с помощью программного обеспечения Nova RC.

Спектроэлектрохимические исследова-
ния (схема на рис. 2 б) полипорфириновых пле-
нок выполняли в кварцевой кювете заполненной 
ацетонитрилом в качестве иммерсионной среды, 
содержащим 0.02 М ТБАП. Потенциал рабочего 
электрода, в качестве которого служила полипор-
фириновая пленка, осажденная на ITO, задавали 
относительно Ag/Ag+ квазиэлектрода сравнения. 
Вспомогательным электродом служила плати-
новая проволока. Значения потенциала рабочего 
электрода изменяли с шагом 0.1 В ступенчато. При 
заданном потенциале записывали спектр погло-
щения пленки в диапазоне 350-800 нм на спектро-
метре Varian Cary 50 через 100 секунд потенциос-
татической поляризации рабочего электрода.

Обсуждение результатов
При инициированном супероксид анион-ра-

дикалом формировании полипорфириновой плен-
ки происходит изменение формы ЦВА кривых от 
цикла к циклу (рис. 3 а, б). Отметим ряд общих 
особенностей в изменении ЦВА кривых при фор-
мировании пленки. В области потенциалов от -0.5 
до -1.5 В наблюдается электрохимический отклик 
одноэлектронного электровосстановления кис-
лорода, приводящего к образованию супероксид 

анион радикала [25, 26-37]. В отличие от процесса 
в чистом растворителе, в растворах, содержащих 
исследуемые гидроксифенилпорфирины, элект-
ровосстановление кислорода необратимо вследс-
твие взаимодействия синтезируемого супероксида 
с порфирином [4, 25]. Для второго и последующих 
циклов наблюдается уменьшение амплитуды тока 
электровосстановления кислорода и смещение по-
ложения максимума в отрицательную область. Это 
может быть объяснено пассивацией поверхнос-
ти при формировании пленки и дополнительным 
омическим падением потенциала на ней. 

Следует отметить существенное влияние 
структуры заместителя на процесс формиро-
вания полипорфириновой пленки. В отличие от 
Н

2
T(3-ОНPh)P (рис. 3 а), при осаждении пленок 

поли-Н
2
T(4-ОНPh)P (рис. 3 б) в течение первых 

двух циклов на ЦВА наблюдаются интенсивные 
электрохимические отклики электроокисления, 
что может указывать на больший вклад процес-
сов окисления в случае формирования пленки па-
разамещенного порфирина. После пятого цикла 
максимум пика электровосстановления наблюда-
ется при потенциале около +1.2 В в случае форми-
рования пленки поли-Н

2
T(3-ОНPh)P и около +1.4 

В в случае формирования пленки поли-Н2T(4-
ОНPh)P. При этом для поли-Н

2
T(3-ОНPh)P амп-

литуда пика уменьшается в процессе циклирова-
ния, а для поли-Н

2
T(4-ОНPh)P – возрастает, что, 

вероятно, связано с более выраженными пассиви-
рующими свойствами пленок поли-Н

2
T(3-ОНPh)P 

[22]. Пик электровосстановления в области около 0 
В для поли-Н

2
T(3-ОНPh)P и около +0.2 В для по-

ли-Н
2
T(4-ОНPh)P возрастает в процессе цикли-

рования. Этот пик связан, по-видимому, с восста-

Рис. 2. Схема электрохимических ячеек: для получения полипорфириновых пленок (а), для спектроэлектрохимичес-
ких исследований полипорфириновых пленок (б). 1 – прозрачный ITO электрод, 2 – электрод сравнения, 3 – вспомо-
гательный электрод, 4 – раствор электролита, 5 – капилляр Луггина, 6 – трубка для насыщения газами или дегазации 

растворов 7 – полипорфириновая пленка
Fig. 2. Electrochemical cells: for polyporphyrin films deposition (a), for spectroelectrochemical study of polyporphyrin films 
(b). 1 - ITO electrode, 2 - reference electrode, 3 - counter electrode, 4 - electrolyte solution, 5 - Luggin capillary, 6 – tube 

for gas saturation or degassing of solutions, 7 - polyporphyrin film
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новлением окисленной формы полипорфирина. 
Величина плотности тока этого пика для пленки 
поли-Н

2
T(4-ОНPh)P выше, чем для пленки поли-

Н
2
T(3-ОНPh)P, что может указывать на большее 

количество образовавшегося полимера в случае 
паразамещенного гидроксифенилпорфирина. 

Несмотря на заметные различия процессов 
формирования пленки, морфология поверхности 
пленок не имеет существенных различий (рис. 4). 
Анализ структуры поверхности методами про-
граммного пакета Nova RC показывает, что повер-
хность пленки сформирована округлыми глобула-
ми с латеральным размером около 70 нм в случае 
пленки поли-Н

2
T(3-ОНPh)P, и около 120 нм в слу-

чае поли-Н
2
T(4-ОНPh)P. Средняя шероховатость 

(при анализе области размером 3х3 мкм) состави-
ла 2.6 нм в случае пленки поли-Н

2
T(3-ОНPh)P, и 

2.7 нм в случае поли-Н
2
T(4-ОНPh)P. 

  При этом, электрохромные свойства полу-
ченных пленок отличаются существенно. В отличие 
от пленки поли-Н

2
T(3-ОНPh)P, поли-Н

2
T(4-ОНPh)

P пленка может быть окислена с обратимым из-
менением ее спектральных характеристик (рис. 5). 
Переход полипорфириновой пленки в окисленную 
форму сопровождается снижением интенсивности 
поглощения полосы Соре (426 нм), исчезновением Q-

полос (522, 562, 595, 652 нм) и появлением широких 
полос I (около 460 нм) и II (около 680 нм). Появивши-
еся полосы отнесены нами к окисленной форме пор-

фиринового полимера на основании литературных 
данных [38, 39]. Обратимые спектральные измене-

Рис. 5. Спектры поли-Н
2
T(4-ОНPh)P плёнки, записанные 

при потенциале а 0 В (1) и +1.2 В (2) относительно Ag/Ag+

Fig. 5. Spectra of poly-H
2
T(4-OHPh)P film recorded at 0 V 

(1) and +1.2 V (2) vs Ag/Ag+

Рис. 3. Изменение формы ЦВА кривых при циклировании потенциала для растворов Н
2
T(3-ОНPh)P (а) и Н

2
T(4-ОНPh)P (б). 

Представлены 1, 2, 5, 10, 15 циклы
Fig. 3. CV curves shape changing during the potential cycling for solutions of H

2
T(3-OHPh)P (a) and H

2
T(4-OHPh)P (b). 

The cycles numbered 1, 2, 5, 10, 15 are shown

Рис. 4. 3D-АСМ изображения поверхностей пленок поли-Н
2
T(3-ОНPh)P (а) и поли-Н

2
T(4-ОНPh)P (б)

Fig. 4. 3D-AFM images of the poly-H
2
T(3-OHPh)P (a) and poly-H

2
T(4-OHPh)P (b) film surfaces
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ния полипорфириновой пленки открывают широ-
кие возможности для ее практического применения. 

Заключение
В настоящей работе методом инициирован-

ного супероксид анион-радикалом электрохими-
ческого осаждения в диметилсульфоксиде получе-
ны плёнки на основе гидроксифенилпорфиринов. 
Наше исследование показало, что наряду с изучен-
ными ранее полупроводниковыми и электроката-
литическими свойствами, пленки на основе гидрок-
сифенилпорфиринов обладают электрохромными 
свойствами. Использование для формирования 
материала растворителя с низкой летучестью и 
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токсичностью, приводящее, при этом, к получе-
нию полимерных мультифункциональных пленок 
позволяет рассматривать предложенный и разви-
ваемый нами метод в качестве перспективного для 
дальнейшего технологического применения.
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Технологические и экологические аспекты 
микродугового оксидирования 
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В данной статье рассматриваются технологические и экологические аспекты процесса микроду-
гового оксидирования на примере производственной деятельности компании МАНЭЛ

Technological and ecological aspects of microarc oxidation
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Technological and ecological aspects of the microarc oxidation are proposed using the example of 
MANEL's production activities.

Введение
Разработка новых технологий нанесения 

высокоэффективных и надежных покрытий для 
защиты и упрочнения металлических изделий, 
является актуальной задачей современной науки 
и техники [1-4]. Одним из перспективных процес-
сов, способных решить подобные задачи является 
микродуговое оксидирование (МДО).

МДО – это процесс получения оксидных 
покрытий на сплавах алюминия, титана, магния в 

растворах при высоком импульсном напряжении, 
обеспечивающем наличие локальных микрораз-
рядов на поверхности обрабатываемого металла.

Благодаря своим преимуществам в сравне-
нии с такими процессами как анодирование, хи-
мическое оксидирование и др., микродуговое ок-
сидирование находит все большее применение в 
приборостроении и машиностроении. К основным 
преимуществам МДО относится получение пок-
рытий с комплексом ценных свойств. Например, 
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получение коррозионностойких покрытий с вы-
сокими показателями механических (твердость, 
износостойкость, адгезия и др.), оптических или 
диэлектрических свойств [4-6]. Кроме этого, МДО-
технология - это минимизация производственных 
площадей и сокращение времени технологичес-
кого процесса, т.к. не требуется предварительная 
подготовка поверхности деталей перед покрыти-
ем – травление, осветление и сопутствующие им 
операции промывки [3-4].

В настоящее время имеется ряд зарубеж-
ных и отечественных разработок по формирова-
нию многофункциональных МДО-покрытий [3-5, 
7-9]. Некоторые отечественные предприятия ма-
шиностроительного комплекса уже применяют 
МДО-технологии на своем производстве. Однако 
более широкое внедрение сдерживается отсутс-
твием промышленно выпускаемых экономичных 
источников питания для МДО, малой известнос-
тью практического применения МДО, подтверж-
дающего стабильность получения покрытий с 
требуемыми свойствами в серийном производс-
тве, недостаточной технико-экономической про-
работкой вопроса и рядом других организацион-
но-технических вопросов. 

Компания МАНЭЛ в течение 10 лет произ-
водит МДО-покрытия различного назначения. В 
данной статье описаны результаты собственных 
исследований состава и свойств МДО-покрытий, 
особенностей их формирования и применения, а 
также приводится анализ экологичности техно-
логии МДО компании МАНЭЛ.

Результаты и их обсуждение
Технология МДО МАНЭЛ. Микродуговое 

оксидирование как технология реализуется по 
схеме аналогичной гальваническим технологиям, 
применяемым в машиностроении, но с меньшим 
количеством технологических операций. На рис.1 
представлена последовательность операций про-
цесса микродугового оксидирования в сравнении 
с анодированием. Следует отметить, что ванна 
обезжиривания перед нанесением МДО-покры-
тий применяется только для сильно загрязнен-
ных деталей. Покрываемая деталь, погружается в 
ванну с электролитом. В связи с тем, что в процес-
се нанесения покрытия электролит нагревается и 
требуется поддержание необходимой температу-
ры (для получения качественного покрытия, про-
дления срока службы электролита и уменьшения 
его расхода за счет испарения), ванна снабжена 
змеевиком, через который прокачивается охлаж-
дающая жидкость, поступающая из охладителя 
или водопроводной системы. В конструкцию ван-
ны входит также барботер для перемешивания 
раствора электролита. Чаще всего, ванна МДО 

изготавливается из нержавеющей стали, кото-
рая является противоэлектродом [3-4, 10]. Если 
ванна изготовлена из полипропилена, то в ванне 
МДО имеются противоэлектроды из нержавею-
щей стали или сплава алюминия, титана. К ванне 
(противоэлектродам) и штанге, на которой кре-
пятся покрываемые детали, подключается источ-
ник питания. Аналогично процессу анодирования 
на детали (аноде) формируется требуемое покры-
тие.

Система источник питания - ванна МДО в 
технологии компании МАНЭЛ полностью элект-
робезопасна и при организации производства не 
требуются специальные защитные ограждения.

Отличительной особенностью микродуго-
вого оксидирования является участие в процессе 
формирования покрытия поверхностных микро-
разрядов. Воздействие высоких температур в зо-
не пробоя (~2000 °С) в течение короткого времени 
(время существования разрядов — сотни микро-
секунд) приводит к формированию покрытий, су-
щественно отличающихся по составу и свойствам, 
от покрытий, получаемых анодированием.

Рис. 1. Сравнительное количество операций в техноло-
гических процессах анодирования и МДО

Fig.1. The comparative number of operations in the 
technological processes of anodizing and MAO
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Свойства МДО-покрытий. Микродуговое 
оксидирование является сложным многофактор-
ным процессом. Применительно к практическим 
задачам нами проведен ряд исследований по изу-
чению влияния электрических режимов работы 
источника питания, составов электролитов, спла-
ва металлов на характеристики и свойства МДО-
покрытий, которые позволили внедрить резуль-
таты наших разработок в практику. 

Важными свойствами МДО-покрытий с 
точки зрения их эксплуатационных характе-
ристик, являются: толщина, микротвердость, 
пористость, адгезия и коррозионная стойкость. 
Технология МАНЭЛ позволяет получать покры-
тия толщиной от 1 до 150 мкм в зависимости от 
поставленной задачи заказчиком. Необходимая 
толщина покрытия определяется назначением и 
условиями эксплуатации изделий (табл. 1). Для 
нанесения подслоя под окрашивание достаточно 
5-15 мкм. Для придания покрытию антикоррози-
онных свойств необходимо 20-50 мкм. Износостой-
кость покрытия обеспечивается толщиной 40-150 
мкм. МДО-покрытие компании МАНЭЛ является 

финишным покрытием и не требует дополнитель-
ной механической обработки.

Предлагаемая технология позволяет полу-
чать покрытия с заданной пористостью (рис.2). В 
зависимости от режима МДО меняется размер 
(от 200 нм до 20 мкм) и количество пор, управляя 
которыми, мы получаем возможность разраба-
тывать покрытия для решения задач заказчика. 
Покрытия с развитой поверхностью удерживают 
смазочные материалы, уменьшая трение и износ. 
Пористая поверхность МДО-покрытий обеспечи-
вает адгезию полимерных материалов к повер-
хности металла. В табл. 2 приведены данные по 
адгезии полимерных материалов для различных 
технологий.

Испытания показали, что МДО-покрытия 
АО «МАНЭЛ» обеспечивают адгезию, достаточ-
ную для предотвращения отрыва лакокрасочного 
покрытия от поверхности изделия при механи-
ческих нагрузках. Выявлено, что ударопрочность 
покрытия при использовании МДО-подслоя вы-
ше, чем при использовании анодирования или 
хроматирования.

Таблица 1. Назначение и характеристики МДО-покрытия [1]
Table 1. Allicationa and properties of the MAO coating [1]

Назначение МДО-покрытия 
Applications

Толщина МДО-
покрытия, мкм 
Thickness, μm

Пористость 
Porosity, %

Шероховатость R
a
, 

мкм 
Roughness, μm

Подслой для последующего 
полимерного окрашивания 
For painting

5-15 30 0,8 – 1,1

Коррозионностойкое 
Anticorrosion

20-70 20-5 1,0 – 2,5

Износостойкое 
Wear resistant

20-150 30-1 1,0 – 4,0

Таблица 2. Физико-механические показатели эмали ЭП-140, нанесенной 
на подслой (5-7 мкм), полученный по различным технологиям

Table 2. Physico-mechanical properties of the enamel EP-140 deposited on the underlayer (5-7 
microns)

Тип подслоя 
Underlayer type 

Адгезия, балл 
(ГОСТ 15140-78, 

метод 2) 
Adhesion, value 
(GOST 15140-78, 

method 2)

Адгезионная 
прочность, Мпа 

(ГОСТ 27890) 
Adhesive strength, 
MPa (GOST 27890)

Прочность на 
отрыв 

Peel strength

Прочность при 
ударе (ГОСТ 4765-

73) 
Impact Strength 
(GOST 4765-73)

МДО 1 4,5-4,0 Держится 50

Анодирование 1 5,2-3,7 Держится 35-20

Фосфатирование 1 5,2 Держится 50

Хроматирование 1 5,2 Держится 45
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Количество пор, их размер и толщина пок-
рытия определяют защитные свойства образ-
цов после МДО-обработки. Управляя пористой 
структурой покрытия, мы обеспечиваем требуе-
мую коррозионную стойкость готового изделия. 
В табл. 3 приведены данные влияния толщины и 
пористости покрытия на коррозионные свойства 
деталей из сплавов алюминия и титана. Испыта-
ние образцов проводилось в камере нейтрального 
соляного тумана при температуре (35±2)°С в те-
чение 1500 часов в соответствии с ГОСТ 9.308-85. 

Наличие коррозионных разрушений оценивалось 
визуально по следующим показателям: измене-
ние цвета, коррозия точками и пятнами. 

По результатам испытаний образцов можно 
отметить, что с увеличением толщины покрытия, 
коррозионная стойкость увеличивается. Покры-
тия на сплавах алюминия АМг2м и ВТ1-0 демонс-
трируют высокую коррозионную стойкость на 
протяжении всех испытаний. Нанесение покры-
тия микродуговым оксидированием на сплавы с 
пониженной коррозионной стойкостью (Д16) уве-

Рис. 2. Влияние длительности импульса на морфологию поверхности МДО-покрытия (h=30мкм) на алюминиевом 
сплаве Д16. а) – 200мкс (пористость=11%, средний размер пор = 10мкм), б) – 400мкс (пористость=24%, средний 

размер пор = 20мкм)
Fig.2. The correlation between pulse duration and morphology of the MAO coating on D16 (2024) aluminum alloy (h = 30 

µm). a) - 200 µs (porosity = 11%, average pore size = 10 µm), b) - 400 µs (porosity = 24%, average pore size = 20 µm)

Таблица 3. Изменение внешнего вида покрытий «MANEL-B» в процессе испытаний на коррозион-
ную стойкость

Table 3. Corrosion resistance of «MANEL-B» - coating

Сплав 
Alloy

Толщина пок-
рытия, мкм 

Coating 
thickness, µm

Порис-
тость, %

 Porosity, %

Степень коррозии поверхности образца (в %) при различном 
времени выдержки (ч) в камере нейтрального соляного тумана 

Corrosion degree, % 

0-24ч 
(h)

96ч 
(h)

294ч
(h)

460ч 
(h)

720ч 
(h)

1000ч 
(h)

1500ч
(h)

Д16 
(2024)

20 7 0 2 10 20 30

35 8 0 1 5 10 15

55 10 0 1 5 7

АМг2 
(5052)

20 7 0 1

35 8 0 1

55 9 0 1

ВТ1-0

20 10 0

35 11 0

55 12 0
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личивает срок их службы. После 460ч испытаний 
образцов с покрытием на сплаве Д16 в соляном 
тумане появляются первые признаки коррозион-
ных изменений в виде отдельных темных пятен 
размером 0,1-0,5мм. Степень коррозии поверхнос-
ти образца составляет от 0 до 2%. При дальнейшем 
увеличении времени испытаний до 1500ч наилуч-
шие защитные свойства проявляют образцы с 
толщиной покрытия 35-55мкм.  

Исследования микротвердости МДО-пок-
рытий позволили выявить неоднородность ме-
ханических свойств МДО-покрытий по толщине. 
Значения микротвердости покрытия возле гра-
ницы с металлом выше, чем во внешних его сло-
ях. Снижение микротвердости покрытия по мере 
удаления от поверхности сплава металла обус-
ловлено изменением фазового состава: вблизи 
границы металл-покрытие содержание фаз α-, γ 
– Al

2
O

3
 выше, чем на внешней поверхности пок-

рытия (рис. 3). Это объясняется более длитель-
ным воздействием высокотемпературных микро-
плазменных разрядов вблизи границы покрытия 

с основой металла. Во внешних слоях покрытия 
формируются только низкотемпературные фазы, 
характеризующиеся более низкой твердостью, 
образованные компонентами электролита и эле-
ментами металла-основы. Увеличение количества 
пор во внешних слоях МДО-покрытия приводит 
также к снижению его микротвердости. Мик-
ротвердость МДО-покрытия более чем в 6-10 раз 
превышает микротвердость материала подложки 
алюминия. Так микротвердость МДО-покрытия 
на сплаве алюминия Д16 составляет 789 – 1039 
HV, в то время как твердость для самого сплава 
Д16 составляет 130HV. 

Результаты тепловых испытаний и оценка 
величин коэффициентов теплопроводности МДО-
покрытий (табл. 4) показала, что тонкие слои h = 
10 – 15 мкм практически сохраняют теплопровод-
ность металла, позволяют защитить готовое из-
делие от коррозии, обеспечивая хорошую адгезию 
последующих слоев наносимых материалов (ла-
ков, паст и др.). Дальнейшее увеличение толщины 
МДО - покрытия приводит к снижению тепло-
проводности. Низкие коэффициенты теплопро-
водности и стойкость МДО - покрытий к высоко-
температурным воздействиям свидетельствуют о 
возможности их применения в качестве теплоза-
щитных материалов, оберегающих детали и конс-
трукции от термического воздействия. 

Технология МДО АО «МАНЭЛ» позволяет 
получать покрытия различного состава, который 
определяет декоративные свойства покрытия 
(белый, черный, коричневый, зеленый). Декора-
тивные покрытия также обеспечивают защиту 
от коррозии, обладают высокой износостойкос-
тью и хорошими оптическими свойствами. В пос-
ледние три года наибольший интерес заказчи-
ки проявляют к черному покрытию (Мд.Окс35ч.) 
[15], популярность которого обусловлена тем, что 
МДО-покрытие обеспечивает более качественные 
свойства, чем покрытие получаемое анодировани-
ем (табл. 5). 

Рис. 3. Фазовый состава МДО-покрытия на сплаве Д16, 
полученного в электролите «MANEL-W» (1- вблизи 

границы металл-покрытие, 2- на внешней поверхности 
покрытия)

Fig. 3. Phase composition of the MAO – coating (1- near 
the metal-coating boundary, 2- on the outer surface of the 

coating)

Таблица 4. Влияние толщины МДО-покрытия, полученного на сплаве АК7, 
на его теплопроводность

Table 4. The thermal conductivity of MAO coating on AK7 aluminum alloy

Толщина МДО покрытия, мкм 
Thickness, µm

Коэффициент теплопроводности эквивалентный λэ, Вт/мК 
Thermal conductivity coefficient equivalent λe, W / mK

0 175,6

10 170,3

20 166,8

30 163,0

40 159,2

70 148,7
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В отличие от анодирования покрытие, по-
лученное микродуговым оксидированием - это 
равномерное матовое черное покрытие на дета-
лях, изготовленных из различных сплавов алю-
миния (деформируемые, литейные) и любой гео-
метрической формы. Стабильность черного цвета 
объясняется тем, что в отличие от технологии ок-
рашивания анодных пленок, покрытие является 

результатом управляемых микроплазменных и 
электрохимических реакций.

Me + nH
2
O ↔ MeO

n
 + 2nH+ + 2ne

где Ме - Al, Ti
Формирование покрытия идет не только за 

счет окисления обрабатываемого металла, но и за 
счет встраивания в покрытие компонентов элект-
ролита

Таблица 5. Сравнение покрытий Мд.Окс35ч. и Ан.Окс черный
Table 5. Comparison of the black coating obtained by anodizing and microarc oxidation

Характеристики 
Properties

Мд.Окс35ч. 
MAO-coating

Ан.Окс черный 
Anodized coating

Тип применяемого электролита 
Bath type

Фосфатсодержащий 
«MANEL-B» (рН=5-6)

Сернокислотный с последу-
ющим наполнением черным 

красителем 
Sulfate type + black dye

Толщина покрытия, мкм 
Coating thickness, µm

25-40 15-40

Пористость, % 
Porosity

10-30 (при среднем размере пор, 
average pores size 1-15 мкм)

20-30 (при среднем размере пор, 
average pores size 0,002-0,006 

мкм)

Коррозионная стойкость в соля-
ном тумане, часы 

Corrosion resistance stability in 
salt fog, hrs

2000 560

Максимальная микротвердость, 
HV 

Maximum microhardness
600 500

Максимальные электроизоля-
ционные свойства, напряжение 

пробоя, В 
Breakdown voltage, V

1700 после пропитки лаком after 
lacquer impregnation 

Нет информации No information

Термостойкость 
Thermo stability

Без растрескивания 300°С 
Without cracking at 300°С

Растрескивание при 100°С 
Cracking at 100°С

Стабильность и равномерность 
окрашивания 

Stability and uniformity of 
dyeing

Да 
Yes

Неравномерное  окрашивание 
детали, не стабильное окраши-

вание от партии к партии 
Non uniform colour

Чувствительность к материалу 
Sensitivity to the material

Покрытие на литейных сплавах 
равномерное, стабильный цвет. 

Деформируемые сплавы без 
ограничений

Uniform coating on dye alloys. 
Stable color.

Затруднено получение покры-
тия на литейных сплавах. В за-
висимости от деформируемого 

сплава возможна разнотонность 
Problem with producing coating.

Степень черноты 
Black color degree

0,96 0,93

Устойчивость к воздействию 
ультрафиолетового излучения 

Resistance against UV-light

Покрытие сохраняет цвет 
No discoloration

Покрытие меняет цвет 
Color changes
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Me
1m

Me
2
O

n
 ↔ mMe

1
+m + nMe

2
O

n
 –n

Me
2
O

n
-m + me ↔ Me

2
O

n
 [4], 

где Ме
1
 – Fe; Ме

2
 – Al, Ti

Me
1m

Me
2
O

n
 – соединения железа, обеспечи-

вающие стабильный черный цвет покрытия, что 
обеспечивает стабильность покрытия по цвету 
даже на комбинированных изделиях, состоящих 
из сплавов алюминия и титана. В то время как в 
анодировании окрашивание анодной пленки за-
висит от нестабильного процесса, требующего 
контроля рН раствора, его температуры и концен-
трации красителя. 

Такая многофункциональность, высокие 
износостойкие и адгезионные характеристики 
МДО-покрытия позволяют широко применять их 
в машиностроении и приборостроении.

Экологические аспекты. Известно, что в 
электролитах, применяемых в МДО, не исполь-
зуются соединения хрома, меди, никеля, цинка, 
агрессивные растворы серной, азотной, соляной 
кислот, что характерно для гальванических про-
изводств. 

Нами проведена оценка степени экологи-
ческой безопасности технологического процес-
са микродугового оксидирования, применяемого 
в компании МАНЭЛ. В таблице 6 представлены 
основные показатели МДО-процессов, протекаю-

щих в двух базовых электролитах АО «МАНЭЛ» 
и влияющих на экологическую опасность.

Из приведенных данных следует, что про-
цесс микродугового оксидирования по экологи-
ческим характеристикам является малотоксич-
ным. Критерий потенциальной экологической 
опасности электролита, рассчитанный согласно 
[16], составляет 2,2 для электролита MANEL-W  
и 2,6 для электролита MANEL-B, что более чем в 
1×103 раз меньше, чем для электролита сернокис-
лотного анодирования с последующим уплотне-
нием в растворе бихромата калия. Электролиты 
не требуют частой замены. Так замена электро-
лита MANEL-W производится не чаще 1 раза в 
6 месяцев при 2-х сменном графике работы пред-
приятия (площадь покрытых деталей составляет 
1500 – 2000 м2 (площадь единовременной загрузки 
– до 3-х м2) при Vванны=1,0 - 1,2 м3), а электролита 
MANEL-B – не чаще 1 раза в 2-3 месяца (площадь 
покрытых деталей составляет 70-130 м2 (площадь 
единовременной загрузки – до 1-го м2) при Vван-
ны=0,9-1,2 м3). Для увеличения срока службы 
электролитов специалистами АО «МАНЭЛ» раз-
работаны методики их корректирования. Кроме 
того, процесс МДО исключает подготовительные 
операции (травление, обезжиривание, осветле-
ние), а значит, исключается использование таких 

Таблица 6. Показатели экологической опасности электролитов компании МАНЭЛ
Table 6. Ecological hazard indicators of MANEL electrolytes

Параметры\ Электролит Parametr \ 
Electrolyte

MANEL-W MANEL-B

pH 7-9 5-6

Количество замен электролита в год 
Number of bath replacements per year

2-4 4

Токсичность (класс) 3 3

Наличие подготовительных операций 
(травление, обезжиривание, осветление) 

перед МДО-процессом 
Pretreatments

Нет No Нет No

Критерий потенциальной экологичес-
кой опасности электролита по [16] 

Criterion of environment
2,2 2,6

Способ обработки сточных вод 
Waste water treatment

Применение вакуум-выпар-
ного аппарата для концент-
рирования  производствен-
ных стоков и уменьшения 
объема утилизируемых 

отходов; замкнутый цикл 
использования промывных 
вод Vacuum evaporation of 

rinse water

Применение вакуум-выпар-
ного аппарата для концент-
рирования  производствен-
ных стоков и уменьшения 
объема утилизируемых 

отходов; замкнутый цикл 
использования промывных 
вод Vacuum evaporation of 

rinse water
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загрязняющих окружающую среду веществ, как 
концентрированные растворы серной, соляной, 
азотной кислот, концентрированные растворы 
щелочей. 

Достаточно часто исследователи упомина-
ют о том, что микродуговое оксидирование пред-
ставляет собой один из экологически безопасных 
методов качественной обработки поверхности 
материала с целью придания ей упрочняющих, 
защитных и декоративных свойств [3-4, 17]. Пок-
рытие отдельных деталей или их небольших пар-
тий (1 - 100 штук в год), действительно, не требует 
организации сложных очистных сооружений. При 
увеличении объема производства покрываемых 
деталей до десятков тысяч штук в месяц увели-
чивается унос электролита с покрытыми дета-
лями, требуется утилизация больших объемов 
растворов, особенно при покрытии крупногаба-
ритных деталей (площадь поверхности 3 и более 
м2) . В этом случае необходимо введение системы 
очистки сточных вод и утилизации отработанных 
электролитов. Специалистами АО «МАНЭЛ» раз-
работана система утилизации для линии МДО, 
которая включает комплексную установку очис-
тки сточных вод с предварительным концентри-
рованием промывной воды и последующим докон-
центрированием на вакуум-выпарном аппарате 
(рис. 4). Очищенная промывная вода возвращает-
ся в промывку.

Таким образом, разработанные техноло-
гические решения по очистке промывных вод и 
утилизации электролитов МДО-производства, 
позволяют значительно экономить материальные 
ресурсы предприятия путем предотвращения 
безвозвратных потерь воды.

Заключение
Практика применения показала, что бла-

годаря своим уникальным свойствам, которые 
обеспечиваются многофункциональностью, МДО-
покрытия успешно конкурируют с покрытиями, 
получаемыми традиционными технологиями, 
например, анодированием. Формируемые мето-
дом МДО покрытия обладают высокими эксплу-
атационными характеристиками, позволяющи-
ми эффективно использовать их для повышения 
надежности и долговечности деталей и узлов ма-
шин, оборудования.

Перспективность развития МДО-техноло-
гии заложена в высокой скорости производства 
покрытия, экологичности в сравнении с гальвани-
ческими процессами, высоком качестве получае-
мых покрытий.

Показано, что технология микродугового 
оксидирования может применяться в серийном 
производстве деталей, обеспечивая стабильное 
качество покрытия на десятках тысяч деталей. 

Рис. 4. Схема очистки сточных вод
Fig. 4. Wastewater treatment scheme
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Получение никелевых осадков с высокоразвитой 
поверхностью в условиях импульсного электролиза

© Н.И. Останин, Т.Н. Останина, Н.А. Мерзляков, 
В.С. Никитин, В.М. Рудой, Т.А. Кулошвили
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Ключевые слова: никель, дендритные осадки, импульсный электролиз, перена-
пряжение, выделение водорода, выделение кислорода

Исследовано влияние параметров двухимпульсного режима электролиза на процесс электро-
осаждения пористых дендритных осадков никеля из электролита состава, г/л: NiSO

4
•7H

2
O – 57,4; NaCl 

– 200; NH
4
Cl – 50, рН=4,8. Для выбора параметров электролиза получена катодная поляризационная

кривая (рис. 1) и проведены исследования с помощью метода хронопотенциометрии при постоянном токе. 
Величина тока нечетных импульсов (i

ос
), во время которых происходило осаждение дендритного осадка, 

превышала предельный ток в 2,5–3,5 раза, а ток четных импульсов (iзак) закрепления осадка был в 2 
раза меньше. Время импульсов осаждения дендритного осадка больше переходного времени.

Смещение потенциала в область положительных значений при увеличении количества импульсов 
(рис. 2) свидетельствует о том, что реальная плотность тока в процессе электролиза становится меньше 
из-за развития поверхности, но остается достаточно высокой для зарождения новых дендритов. Осаж-
дение никеля в условиях кинетического контроля в период четных импульсов способствовало закрепле-
нию дендритов на поверхности подложки.

Получены пористые осадки никеля, прочно сцепленные с основой, в импульсных режимах i
ос

/i
зак

 = 
500/100; 600/100 и 700/100 А/м2, при времени импульса осаждения t

ос
 = 5-6 с и времени импульса закреп-

ления дендритов t
зак 

= 3 с (рис. 3). Определены площади поверхности дендритных осадков никеля (табли-
ца 1) с помощью метода импедансной спектроскопии. Существенное влияние на величину поверхности и 
свойства осадков оказывает величина тока и продолжительность импульсов.

Перенапряжение процессов выделения водорода и кислорода на образцах с дендритными осад-
ками никеля оценивали по катодным и анодным поляризационным кривым (рис. 6) в растворе 6 моль/л 
KOH. Участки поляризационных кривых в области токов, близких к условиям, используемым в промыш-
ленности, в полулогарифмических координатах представлены на рис. 6А, Б. Полученные результаты по-
казали, что при плотности тока 3000 А/м2 перенапряжение выделения водорода на никелевых электро-
дах с дендритной поверхностью на 190−330 мВ меньше, а выделения кислорода на 170−280 мВ меньше, 
чем на гладком никеле.

Высказано предположение, что отсутствие корреляции между площадью поверхности дендрит-
ных осадков и снижением перенапряжения катодного и анодного процессов связано с тем, что при уве-
личении толщины дендритного слоя большую роль начинает играть структура пористого слоя и экрани-

рование поверхности пузырьками газа.
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Введение
В настоящее время в связи с бурным разви-

тием водородной энергетики остро стоят вопросы 
получения водородного топлива. Электрохими-
ческий метод синтеза водорода имеет ряд пре-
имуществ, таких как чистота получаемого газа, 
простота и экологичность процесса [1]. Основным 

недостатком получения водорода электролизом 
является высокий уровень энергопотребления.

Повысить эффективность процесса элек-
тролитического получения водорода можно, 
уменьшив перенапряжение электродных процес-
сов, протекающих при разложении воды: выделе-
ние водорода на катоде и кислорода на аноде:

Formation nickel deposits with large thru surface area 
by pulsing electrodeposition

© N.I. Ostanin, T.N. Ostanina, N.A. Merzlyakov, 
V.S. Nikitin, V.M. Rudoy, T.A. Kuloshvili

Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, 620002, 
Ekaterinburg, Mira str., 19

Phone: 8(922) 612-17-34, e-mail: ostni@mail.ru

Keywords: nickel, dendritic deposits, pulsing electrolysis, overvoltage, hydrogen 
evolution, oxygen evolution

The effect of the parameters of the two-pulse electrolysis on the process of electrodeposition of porous 
nickel dendritic deposits was investigated from the electrolyte, g/l: NiSO

4
•7H

2
O – 57.4; NaCl – 200; NH

4
Cl 

– 50, pH = 4.8. Cathodic polarization curve was obtained (Fig. 1) in order to determine the parameters of
the electrolysis, and studies were carried out using the method of chronopotentiometry at constant current. 
Current of odd pulses (i

dep
), during which the dendritic deposit was formed, exceeded the limiting current by 

2.5–3.5 times, and the current of even pulses (ifix) for fixing the deposit was 2 times smaller than the limit 
current. The time of the dendritic electrodeposition pulses was longer than the transition time.

The potential’s shift to the positive values with increasing number of pulses (Fig. 2) indicates that the 
real current density in the electrolysis process becomes smaller due to surface development, but remains 
high enough for the emergence of new dendrites. Nickel deposition under kinetic control during even pulses 
contributed to the fixation of dendrites on the substrate surface.

Porous nickel deposits strongly bonded to the base were obtained in the pulse modes i
dep

/i
fix

 = 500/100; 
600/100 and 700/100 A/m2, at the time of the deposition pulse t

dep
 = 5-6 s and the time of the dendrite fixation 

pulse t
fix

 = 3 s (Fig. 3). Surface areas of nickel dendritic deposits were determined (Table 1) using the method 
of impedance spectroscopy. The current value and pulse duration have a significant effect on the surface size 
and deposits properties.

The overvoltage of hydrogen and oxygen evolution processes on samples with nickel dendritic deposits 
was estimated by the cathodic and anodic polarization curves (Fig. 6) in a solution of 6 M KOH. Sections of 
polarization curves in the area of currents close to the industrial conditions are shown in semi-logarithmic 
coordinates in Fig. 6 A, B. The results obtained showed that at the current density of 3000 A/m2, the overvoltage 
of hydrogen evolution on nickel electrodes with a dendritic surface is 190–330 mV smaller, and oxygen evolution 
is 170–280 mV smaller than that on a smooth nickel.

It is suggested that the lack of correlation between the surface area of dendritic deposits and the 
reduction of cathodic and anodic overvoltage is due to the fact that a higher thickness of the dendritic layer, the 
structure of the porous layer and the shielding of the surface by gas bubbles starts to play an important role.
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К: 2H
2
O + 2е = H

2
+2OH– (1)

А: 2ОН– – 2е = 1/2О
2
 +Н

2
О (2)

В качестве электродов при щелочном элек-
тролизе воды используют переходные металлы 
[2, 3], которые характеризуется низким перена-
пряжением выделения водорода и кислорода. 
На практике чаще всего используют никелевые 
электроды. Для снижения сопротивления элект-
родных процессов никелевые покрытия модифи-
цируют фосфором [2, 4, 5],  молибденом [4, 6], ко-
бальтом [2, 7], ванадием [8], рением [9], серой [10], 
на поверхность никеля наносят оксидные, суль-
фидные и другие катализаторы [11, 12, 13].

Другим способом повышения эффективнос-
ти технологического процесса получения водоро-
да является использование электродов с разви-
той поверхностью. Это позволяет при сохранении 
производительности электролизера снизить ис-
тинную плотность тока и, следовательно, перена-
пряжение электродных процессов. В ряде работ 
показано, что при электроосаждении композици-
онных покрытий на основе никеля мелкодиспер-
сные частицы углерода [14], графена [15], оксида 
титана [16] или порошка никеля [2] зарабатывают-
ся в катод, что приводит к получению покрытий с 
шероховатой поверхностью. Кулешовым В.Н. с со-
авторами было показано [2], что пористый компо-
зиционный слой никеля не только снижает пере-
напряжение выделения водорода, но и является 
стабильной основой для последующего нанесения 
катализатора (для модифицирования). В данном 
способе для получения равномерного покрытия 
необходимо поддерживать во взвешенном состоя-
нии дисперсные частицы, что усложняет процесс 
нанесения покрытия.

Этих недостатков лишен метод получения 
осадков никеля с развитой поверхностью элект-
ролизом в условиях высоких диффузионных ог-
раничений по доставке ионов металла к катоду. 
При токах, превышающих предельный диффу-
зионный ток на гладкой поверхности в несколько 
раз [17], происходит осаждение никеля в форме 
дендритного осадка, пористость такого рыхлого 
слоя может достигать 79%. Проведенные исследо-
вания показали, что при использовании в качест-
ве электродов пористых дендритных осадков ни-
келя в области плотностей токов (2500–4000 А/м2), 
используемых в электролизерах по получению 
водорода, перенапряжение процесса выделения 
водорода уменьшается на 300–400 мВ, а процесса 
окисления воды с образованием кислорода – на 
100 мВ. Однако определенную сложность пред-
ставляет выбор условий электролиза, при кото-
рых дендриты прочно удерживаются на поверх-
ности подложки.

Широкие возможности для формирования 
в процессе электролиза покрытий с высокораз-
витой поверхностью представляет импульсный 
электролиз. В работе Кругликова С.С. с соавтора-
ми [18] описаны различные способы управления 
процессом осаждения для получения механичес-
ки прочных гальванических покрытий с шерохо-
ватой поверхностью. Импульсный режим в этом 
случае состоит из чередующихся стадий образо-
вания микродендритов при плотности тока, близ-
кой к предельной диффузионной, и стадии уп-
рочнения дендритов при более низкой плотности 
тока. Полученные покрытия авторы использовали 
в качестве адгезионного слоя при получении мед-
ной фольги.

Целью настоящей работы являлось полу-
чение пористых никелевых осадков с использова-
нием импульсного гальваностатического режима 
электролиза и оценка перенапряжения процессов 
выделения водорода и кислорода на электродах с 
такими покрытиями.

Методика эксперимента
Для получения пористых никелевых осад-

ков использовали электролит (№ 1), рекомендуе-
мый [8] для получения порошков никеля. Состав 
электролита (г/л): NiSO

4
•7H

2
O – 57,4; NaCl – 200; 

NH
4
Cl – 50; рН = 4,8. Для приготовления раство-

ров использовали реактивы квалификации «ХЧ». 
Величину рН раствора измеряли рН-метром мар-
ки pH METER Анион – pH410.

Поляризационные исследования осущест-
вляли с помощью электрохимической рабочей 
станции Solartron 1280C. Поляризационные кри-
вые получали в потенциодинамическом режиме 
при скорости развертки потенциала 1 мВ/с. Вели-
чину переходного времени определяли с помощью 
метода хронопотенциометрии на постоянном токе.

Рабочий электрод представлял собой плас-
тину и был изготовлен из никелевой фольги, одну 
сторону которой изолировали лаком ХВ 784. Пло-
щадь рабочей поверхности электрода составляла 
1 см2. Поверхность рабочего электрода предвари-
тельно обезжиривали. Химическое обезжирива-
ние проводили в насыщенном растворе кальци-
нированной соды. Катодное электрохимическое 
обезжиривание проводили в растворе, содержа-
щем (г/л): NaOH – 5, Na

2
CO

3
 – 30, Na

3
PO

4
•12H

2
O 

– 30, при плотности тока 5 А/дм2 в течение 3 ми-
нут. Затем на поверхность фольги наносили слой 
никеля толщиной 10 мкм. Осаждение проводили 
при плотности тока 2 А/дм2 в течение 25 минут из 
электролита (№ 2), содержащего, (г/л): NiSO

4
•7H

2
O 

–180, NiCl
2
•6H

2
O – 40, H

3
BO

3
 – 30 и Na

2
SO

4
 – 70. В

качестве вспомогательного электрода использова-
ли никелевую фольгу. Потенциал рабочего элек-
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ния дендритных осадков продолжительность не-
четных импульсов задавали больше переходного 
времени.

Переходное время (τ) оценивали по хронопо-
тенциограммам, полученным при задании посто-
янного тока. В области плотностей тока (i) 300–360 
А/м2 сохранялось постоянным произведение А = 
i√τ = 816 А•см0,5/м2, что позволило определить пе-
реходное время при более высоких плотностях то-
ка, а также рассчитать коэффициент диффузии 
ионов никеля 5,7 • 10-10 м2/с.

В процессе импульсного электролиза, состо-
явшего в чередовании импульсов тока (400 А/м2) и 
пауз одинаковой продолжительности, близкой по 
величине к переходному времени (4 с), были полу-
чены компактные осадки никеля. При увеличении 
плотности тока до 600 А/м2 и продолжительности 
импульсов до 5 с на поверхности формировались 
дендриты небольшого размера, прочно сцеплен-
ные с основой.

В дальнейшем длительность импульсов 
осаждения дендритов (нечетные импульсы) ва-
рьировали от 5 до 15 с, а импульсов упрочнения 
дендритов (четных импульсов) от 3 до 10 с. Время 
получения осадков составляло 40 минут.

В случае двухимпульсного режима реаль-
ная плотность тока в каждый следующий нечет-
ный импульс становится меньше из-за развития 
поверхности, но остается достаточно высокой для 
зарождения новых дендритов. Об этом свидетель-
ствует смещение потенциалов в область положи-
тельных значений при увеличении количества 
импульсов (рис. 2). Известно [20], что при умень-
шении плотности тока скорость удлинения де-
ндритов снижается, а поперечное сечение ветвей 
возрастает. Благодаря двум процессам: снижение 
реальной плотности тока по мере увеличения ко-

Рис. 1. Суммарная поляризационная кривая восстанов-
ления ионов никеля и водорода в исследуемом элект-

ролите (№ 1)
Fig. 1. Total polarization curve of reduction of nickel ions 

and hydrogen in the studied electrolyte (№ 1)

трода измеряли относительно хлоридсеребряного 
электрода сравнения. Поляризационные измере-
ния и электроосаждение проводили при темпера-
туре 25 °С.

Дендритные осадки никеля получали в ус-
ловиях импульсного гальваностатического элек-
тролиза. Импульсные режимы представляли со-
бой чередование импульсов тока и пауз, а также 
чередование импульсов постоянного тока разной 
величины. В последнем случае во время нечет-
ных импульсов (i

ос
, t

ос
) происходило осаждение 

дендритного осадка никеля, а во время четных 
импульсов (i

зак
, t

зак
) – упрочнение дендритов для 

повышения адгезии осадка [18]. Значения плот-
ностей тока приведены в расчете на геометричес-
кую поверхность электрода.

Площадь поверхности пористых осадков 
никеля оценивали с помощью метода импеданс-
ной спектроскопии. Спектры импеданса снимали 
в растворе индифферентного электролита 0,5 М 
Na

2
SO

4
. Вспомогательным электродом являлась 

платиновая пластина, в качестве электрода срав-
нения использовали насыщенный хлоридсеребря-
ный электрод. Измерения импеданса проводили с 
помощью электрохимической станции Solartron 
1280C в отсутствие внешнего тока на исходных 
гладких электродах и на электродах с рыхлым 
осадком. Обработку результатов измерений импе-
данса проводили в программе ZView.

Морфологию осадков анализировали с по-
мощью микроскопа Bresser Advance ICD с каме-
рой Levenhuk MC800 при увеличении в 40 раз.

Результаты и их обсуждение
Для выбора параметров импульсного режи-

ма электролиза были получены поляризационные 
кривые в исследуемом электролите (№ 1) (рис. 1). 
Экспериментальная поляризационная кривая 
указывает на совместное протекание двух про-
цессов: восстановление ионов никеля и водорода. 
Площадка на поляризационной кривой соответс-
твует плотности тока ~ 190 А/м2.

Известно [19, 20], что формирование рых-
лых дендритных осадков происходит при плот-
ности тока выше предельной, поэтому плотность 
тока нечетных импульсов составила 400, 500, 600 
и 700 А/м2. Амплитуда тока четных импульсов, во 
время которых происходило упрочнение дендрит-
ного осадка, была равна 100 или 150 А/м2 в расчете 
на геометрическую поверхность, что меньше пло-
щадки предельного тока на кривой (рис. 1).

После включения тока, в течение переход-
ного времени (τ) концентрация разряжающихся 
ионов у поверхности электрода уменьшается до 
нуля. При этом происходит осаждение преиму-
щественно компактного металла [21]. Для получе-
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личества нечетных импульсов и осаждение нике-
ля в условиях кинетического контроля в период 
четных импульсов, происходило закрепление де-
ндритов никеля на поверхности подложки.

 В импульсных режимах i
ос

/i
зак

 = 500/100; 
600/100 и 700/100 А/м2 были получены пористые 
осадки никеля, прочно сцепленные с основой, при 
времени импульса осаждения t

ос
 = 5-6 с и време-

ни импульса закрепления дендритов t
зак

 = 3 с (рис. 
3А, Б и В). На микрофотографиях осадков, полу-
ченных при плотности тока осаждения 500 А/м2, 
видно, что поверхность шероховатая, образова-

на отдельными дендритными частицами. С по-
вышением тока до 600 и 700 А/м2 увеличивается 
количество дендритов на поверхности, четко про-
сматривается их разветвленное строение и появ-
ляются ямки, образованные каналами удаления 
водорода (рис. 3Б и В).

Существенное влияние на свойства осад-
ков оказывает продолжительность импульсов. С 
повышением времени импульса осаждения t

ос
  до 

10-15 с высота дендритов увеличивается, что при-
водит к снижению прочности сцепления осадка 
с основой и осыпанию дендритных частиц. При 
увеличении времени импульса закрепления tзак 
от 3 (рис. 3В) до 10 с (рис. 3Г) усиливается сглажи-
вание поверхности осадка: уменьшается глубина 
пор между дендритами и каналов выделения во-
дорода.

 При повышении плотности тока импульса 
закрепления осадка до 150 А/м2 формировался 
осадок, состоящий из более крупных дендритов 
(рис. 4), которые осыпались при механическом 
воздействии. 

 Для определения площади поверхности 
пористых осадков никеля использовали метод 
импедансной спектроскопии [22, 23]. Поведение 
пористых осадков при воздействии переменного 
тока можно описать с помощью эквивалентной 

Рис. 3. Внешний вид осадков никеля, полученных в условиях двухимпульсного режима электролиза. Время элект-
ролиза 40 минут. Параметры электролиза i

ос
(t

ос
)/iзак(t

зак
), А/м2(с): А – 500(6)/100(3);

Б – 600(5)/100(3); В – 700(5)/100(3); Г – 700(5)/100(10)
Fig. 3. The appearance of nickel deposits obtained under the conditions of two-pulse electrolysis. The electrolysis time is 

40 minutes. The parameters of electrolysis i
dep

(t
dep

)/i
fix

(t
fix

), А/m2(s): А – 500(6)/100(3);
Б – 600(5)/100(3); В – 700(5)/100(3); Г – 700(5)/100(10)

Рис. 2. Изменение потенциала при импульсном задании 
тока i

ос
(t

ос
)/i

зак
(t

зак
), А/м2(с): 600(5)/100(3)

Fig. 2. Changes of potential under pulsing current
i
dep

(t
dep

)/i
fix

(t
fix

), А/m2(s): 600(5)/100(3)
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схемы, содержащей элемент постоянной фазы 
(СРЕ) (рис. 5).

 Импеданс элемента постоянной фазы 
(ZCPE) в случае шероховатых поверхностей опи-
сывает емкостные свойства границы раздела фаз 
[23]:

 Z
CPE

 = T-1(jω)-p

где Т – фактор пропорциональности, р – экспо-
ненциальный показатель, определяющий фазо-
вое отклонение. Для учета возможных электро-
дных реакций в схеме параллельно элементу СРЕ 
включено сопротивление переноса заряда (R

пз
).

Для расчета средней емкости двойного 
электрического слоя использовали соотношение, 
предложенное в работе [25]:

С
ДС

 = T1/p / (1/R
Э
 + 1/R

ПЗ
)1/p-1

В основе расчета площади поверхности де-
ндритного осадка лежит представление о том, что 
удельная емкость двойного электрического слоя 
гладкого электрода и границы раздела фаз внутри 
пористого электрода одинаковы. По измеренной 

емкости гладкого электрода и его площади (S
гл

) 
определяли удельную емкость двойного электри-
ческого слоя (Суд

ДС
 = 2,5∙10-5), а затем рассчитыва-

ли площадь электрода с рыхлым осадком:
 S

ОС
 = Сос

ДС
/Суд

ДС

Здесь Сос
ДС

 – двойнослойная емкость де-
ндритного осадка, Ф; Суд

ДС
 – удельная емкость на 

гладком электроде, Ф • см–2; S
ос

 – площадь осад-
ка, см2.

Полученные значения площади поверхнос-
ти дендритных осадков никеля приведены в табл. 
1. При изменении тока нечетного импульса i

ос
 от 

600 до 700 А/м2 и одинаковом t
ос

 = 5 с поверхность 
осадков возрастает, что связано с увеличением 
толщины слоя осадка и разветвленности дендри-
тов [19]. Повышение времени импульса осаждения 
дендритов до 6 с привело к увеличению поверх-
ности образца 1 по сравнению с образцом 2 даже 
при меньшей плотности тока (500 А/м2). С ростом 
продолжительности импульса закрепления (при 
ioc = 700 А/м2) от 3 до 10 с поверхность умень-
шается вследствие утолщения ветвей дендритов 
вплоть до их срастания.

Для оценки перенапряжения процессов 
выделения водорода и кислорода на образцах с 
дендритными осадками никеля были получены 
катодные и анодные поляризационные кривые в 
растворе 6 М KOH.

Перенапряжение выделения водорода и 
кислорода рассчитывали как разницу потенциа-
лов под током и равновесных:

    η
Н2

 = Е
i
 – E

p,H2
 и η

O2
 = E

i
 – E

p,O2
     

Равновесные потенциалы реакций (1) и (2) в 
растворе 6 М КОН определяли по уравнению Не-
рнста:

 
 

Рис. 4. Внешний вид осадков никеля, полученных в 
условиях двухимпульсного режима электролиза. Время 
электролиза 40 минут. Параметры электролиза i

ос
(t

ос
)/

i
зак

(t
зак

): 600(6)/150(6) А/м2(с)
Fig. 4. The appearance of nickel deposit obtained under 
the conditions of two-pulse electrolysis. The electrolysis 

time is 40 minutes. The parameters of electrolysis i
dep

(t
dep

)/
i
fix

(t
fix

): 600(6)/150(6) А/m2(s)

Таблица 1. Влияние условий импульсного электролиза на площадь поверхности дендритных 
осадков никеля и снижение перенапряжения для выделения водорода и кислорода при плотнос-

ти тока 3000 А/м2. Время осаждения 40 минут
Table 1. Influence of pulsing electrolysis conditions on the surface area of nickel dendritic deposits 

and reduction of overvoltage for evolution of hydrogen and oxygen at current density of 3000 A/m2. 
Deposition time is 40 minutes

№
i
ос

, A/м2 
i
dep

, A/m2

t
ос

, с 
t

dep
, s

i
зак

, A/м2 
i

fix
, A/m2

t
зак

, с 
t

fix
, s

S, см2 
S, cm2

ΔηН
2
, мВ 

ΔηН
2
, mV

ΔηО
2
, мВ 

ΔηО
2
, mV

1 500 6 100 3 52,7 330 170

2 600 5 100 3 30,6 300 280

3 700 5 100 3 65,2 190 170

4 700 5 100 10 48,0 230 80
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Участки поляризационных кривых в об-
ласти токов, близких к условиям, используемым 
в промышленности, в полулогарифмических ко-
ординатах представлены на рис. 6. Видно, что аб-
солютная величина перенапряжения выделения 
водорода (рис. 6А) и кислорода (рис. 6Б) на элек-
тродах с дендритными  осадками ниже, чем на 
гладком никеле. Для сравнения свойств осадков, 
полученных в разных импульсных режимах, бы-
ли рассчитаны значения Δη (табл. 1), характеризу-
ющие снижение перенапряжение на дендритном 
осадке (η

ос
) по сравнению с перенапряжением на 

гладком никеле (η
гл

):
Δη = ǀηосǀ - ǀηглǀ

 Полученные результаты показали, что при 
плотности тока 3000 А/м2 перенапряжение вы-
деления водорода на никелевых электродах с де-
ндритной поверхностью на 190−330 мВ меньше, а 
выделения кислорода на 170−280 мВ меньше, чем 
на гладком никеле.

Определенной корреляции между поверх-
ностью дендритных осадков и снижением пере-
напряжения катодного и анодного процессов не 
наблюдается. Максимальное снижение перена-
пряжения водорода и кислорода зафиксировано 
на электроде с осадком, который был получен в 
режиме i

ос
(t

ос
)/i

зак
(t

зак
): 600(5)/100(3). При этом, со-

гласно данным импедансных измерений, макси-
мальную поверхность имели дендритные осадки, 
полученные при плотности тока импульса роста 
дендритов 700 А/м2. Можно предположить, что 
снижение Δη на образце 3 связано с тем, что не вся 
поверхность участвует в электродном процессе. 
При увеличении толщины слоя дендритного осад-
ка (осадок, полученный в режиме i

ос
(t

ос
)/i

зак
(t

зак
) 

700(5)/100(3)) усиливается экранирование части 
поверхности пузырьками газа вследствие затруд-
нения его отвода от электрода, близкого по свойс-
твам к пористым структурам, что способствует 
вытеснению электродных реакций выделения 
водорода или кислорода на внешнюю поверхность 
рыхлого слоя.

Уменьшение поверхности осадков (табл. 1, 
образец 4) при увеличении времени импульса за-
крепления до 10 с приводит к снижению величи-
ны Δη. Причем особенно явно это проявляется для 
реакции выделения кислорода.

Заключение
На основании поляризационных иссле-

дований выбраны параметры двухимпульсного 
режима электролиза: плотность тока импульса 
роста дендритного осадка в 2,5–3,5 раза выше, а 
плотность тока импульса закрепления в 2 раза 
меньше предельной плотности тока, и получены 
дендритные осадки никеля, прочно сцепленные с 
подложкой.

Установлено, что площадь поверхности де-
ндритных осадков никеля увеличивается с рос-
том плотности тока и времени импульса осаж-
дения дендритного осадка и уменьшается при 
повышении длительности импульса закрепления.

Потенциодинамические исследования в 
растворе 6 M KOH показали, что при плотности 
тока 3000 А/м2 на никелевых электродах с раз-

Рис. 5. Эквивалентная схема импеданса электрода с 
пористым осадком: 

R
э
 – сопротивление раствора элекролита, R

пз
 – сопротив-

ление переноса заряда, Z
CPE

 – элемент постоянной фазы
Fig. 5. Equivalent circuit of impedance of the electrode with 

a porous deposit: 
R

э
 – resistance of the electrolyte solution, R

пз
 – charge 

transfer resistance, Z
CPE

 – constant phase element

Рис. 6. Зависимость перенапряжения выделения водо-
рода (А) и кислорода (Б) от log(i) в 6 М растворе KOH на 
образцах с дендритными осадками (1, 2, 3) и на гладком 
электроде (4). Номера кривых на рисунке соответствуют 

условиям электролиза, приведенным в таблице 1
Fig. 6. The dependence of the overvoltage of hydrogen (А) 
and oxygen (Б) evolution on log(i) in 6 M KOH solution on 
samples with dendritic deposits (1, 2, 3) and on a smooth 

electrode (4). The curve numbers in the figure correspond 
to the electrolysis conditions given in table 1
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витой поверхностью перенапряжение выделе-
ния водорода на 190−330 мВ, а перенапряжение 
выделения кислорода на 170−280 мВ меньше, чем 
на гладком никелевом электроде. Определенной 
зависимости между площадью поверхности де-
ндритных осадков и снижением перенапряжения 
электродных процессов не установлено. Можно 
предположить, что с увеличением толщины де-
ндритного слоя большую роль начинает играть 

структура пористых слоев и экранирование по-
верхности пузырьками газа.

Работа выполнена при финансовой подде-
ржке постановления № 211 Правительства Рос-
сийской Федерации (контракт № 02.A03.21.0006) 
и в рамках государственного задания № 0836-
2020-0037.
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Влияние акридинового красителя на структуру 
и магнетосопротивление электрохимически осажденных 

поликристаллических висмутовых пленок  

© В.С. Шендюков1, С.С. Перевозников1, Д.И. Тишкевич2, 
А.С. Федотов3, Л.С. Цыбульская1 

1Белорусский государственный университет «Научно-исследовательский институт физи-
ко-химических проблем», 

220006, Минск, Ленинградская 14, Тел. 8(029) 7114224, e-mail: schendi@mail.ru
2Государственное научно-производственное объединение «Научно-практический центр 

Национальной академии наук Беларуси по материаловедению», 
Минск, П. Бровки 19

3Белорусский государственный университет, Минск, Бобруйская 5.

Ключевые слова: электрохимическое осаждение, висмут, акридиновый краси-
тель, текстура роста, магнетосопротивление.

Было исследовано электроосаждение поликристаллических висмутовых пленок из кислого пер-
хлоратного электролита. Изучено влияние различных факторов на процесс разряда ионов висмута. 
Установлено влияние акридинового красителя на структуру и морфологию висмутовых пленок. Было 
показано, что наличие в электролите висмутирования акридинового красителя приводит к торможе-
нию процесса разряда ионов висмута на начальном этапе (угол наклона Тафеля – 58,8 мВ/декаду) и к 
ускорению процесса при высоких плотностях тока (угол наклона Тафеля – 39,2 мВ/декаду). Также по-
казано, что отжиг висмутовых пленок, полученных в присутствии акридинового красителя, при плот-
ности тока 0,18 мА/см2, температуре, близкой к температуре плавления висмута (267±1 ºС), в течение 5 
часов приводит к повышению магнетосопротивления на порядок в температурной области 3-50 К.

Effect of acridine dye on the structure and magnetoresistance 
of electrochemically deposited polycrystalline bismuth films

© V.S. Shendyukov1, S.S. Perevoznikov1, D.I. Tishkevich2, 
A.S. Fedotov3, l.S. Tsybulskaya1 

1 Research Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University, 220006, 
Republic of Belarus, Minsk, Leningradskaya Str., 14

2 SSPA “Scientific and Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus”, P. Brovki str., 19
3  Belarusian State University, F. Skaryna Av. 4 

Key words: electrochemical deposition, bismuth, acridine dye, magnetoresistance, 
growth texture.
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Electrodeposition of bismuth films from acid perchlorate electrolyte was investigated. The influence of 
various factors on the discharge process of bismuth ions has been studied. The effect of an acridine dye on the 
structure and morphology of the films was established. It was shown that the presence of an acridine dye in the 
bismuth electrolyte leads to inhibition of the discharge of bismuth ions at the initial stage (Tafel tilt angle – 58.8 
mV/decade) and accelerates the process at high current densities (Tafel tilt angle – 39.2 mV/decade). It was also 
shown that annealing of bismuth films obtained in the presence of an acridine dye at a current density of 0.18 
mA/cm2 and a temperature close to the melting point of bismuth (267±1 ºС) for 5 hours leads to an increase in 
the magnetoresistance by an order of magnitude over the temperature range 3-50 K.

Введение
Исследование электрохимических покры-

тий на основе висмута в последние годы стало 
привлекать все больше внимания. Это связано с 
наличием у висмута уникальных электрических, 
физических и химических свойств. Висмут обла-
дает большим магниторезистивным эффектом, 
что позволяет использовать его в датчиках маг-
нитного поля и как термоэлектрические пленки 
[2-4]. Также висмут рассматривается как перс-
пективный материал для использования в элек-
трохромных [2,5] и полупроводниковых [6] уст-
ройствах. Висмут является самым нетоксичным 
из всех тяжелых металлов, что позволило найти 
ему применение в качестве новых экологичес-
ки безопасных электродов для анализа тяжелых 
металлов взамен ядовитого ртутного капающего 
электрода [7], а также в качестве экранов для за-
щиты микросхем и полупроводниковых приборов 
от ионизирующих излучений взамен высокоток-
сичных свинцовых экранов [8]. Литературы о вза-
имосвязи режимов электроосаждения, текстуры 
роста и электрофизических свойств поликрис-
таллических пленок висмута на металлических 
подложках не так уж и много [1,9,10,11], а данные о 
влиянии блескообразующей добавки - акридино-
вого красителя [8] и вовсе отсутствуют.

Таким образом, целью работы является изу-
чение процесса электрохимического синтеза поли-
кристаллических пленок висмута полученных из 
перхлоратного электролита и влияния акридиново-
го красителя на структуру, морфологию и магнето-
сопротивление формируемых висмутовых пленок.

Методика эксперимента
Электроосаждение висмутовых пленок про-

водили в кислом перхлоратном электролите соста-
ва, моль/л: Bi(ClO

4
)

3
 – 0,51, HClO

4
 – 3, акридиновый 

краситель – 5 мл/л. В качестве подложек исполь-
зовали медный фольгированный стеклотекстолит. 
В качестве стабилизированного источника тока ис-
пользовали источник питания МНИПИ Б5-78/6, в 
качестве анодов – висмутовые стержни (содержа-
ние Bi 97,5% и Pb 2,5%.). Плотность катодного тока 

варьировали от 0,18 до 70 мА/см2. Электрохимичес-
кий процесс осуществляли при температуре 18–20 
°С и непрерывном перемешивании электролита с 
помощью магнитной мешалки IKA C-MAG HS 7 со 
скоростью вращения магнита 700 об/мин.

Толщину висмутовых пленок оценивали 
гравиметрическим методом на аналитических 
весах с точностью до 5•10-5 г. Висмутовые плен-
ки отделяли от подложки и разрезали на прямо-
угольные образцы размером 8×3 мм для изучения 
структуры, морфологии поверхности и измерения 
магнетосопротивления. 

Рентгенограммы получали с помощью диф-
рактометра PanAnalytical Emperean по точкам с 
шагом 0,01 град. с использованием монохромати-
ческого Сu Кα-излучения. Исследование морфоло-
гии поверхности осуществляли с помощью элект-
ронного микроскопа LEO 1455VP.

Поляризационные кривые снимали на по-
тенциостате-гальваностате Autolab PGSTAT302N, 
сопряженным с управляющим компьютером. Из-
мерения выполняли в стеклянной трехэлектродной 
двухкамерной ячейке, оснащенной вспомогатель-
ным висмутовым электродом, насыщенным хло-
рид-серебряным электродом сравнения с капилля-
ром Луггина. Для поддержания в ячейке требуемой 
температуры электролита использовали термостат 
VEB MLW. Поляризационные измерения проводи-
ли в потенциодинамическом режиме при скорости 
развертки потенциала 1 мВ/с для получения ква-
зистационарных значений тока. В качестве рабочих 
электродов использовали свежеосажденные плен-
ки висмута толщиной ~ 5 мкм на медной фольге 
площадью 1 см2. Нерабочую поверхность электрода 
изолировали химически стойким лаком. 

Отжиг висмутовых пленок проводили в 
инертной атмосфере. Образец помещали в про-
бирку, из которой откачивали воздух, затем ее 
наполняли гелием и запаивали. Пробирку поме-
щали в емкость с отожженным песком для равно-
мерного распределения температурного поля. От-
жиг проводили с помощью печи OWEN в течение 
5 часов при температуре нагревателя (267 + 1) °С. 
Контроль температуры осуществляли с помощью 
термопары, подключенной к мультиметру Agilent 
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34401. Пробирка с образцом оставалась в печи до 
полного ее охлаждения.

Исследование электромагнитных свойств Bi-
пленок осуществляли с помощью установки Cryogen 
Free Measurement System. Измерения магнетосоп-
ротивления проводили в температурном диапазо-
не 3-300 K в магнитном поле до 8 Тл, направленном 
перпендикулярно направлению пропускания элек-
трического тока через образец. Образцы имели фор-
му прямоугольников. Длину и ширину каждого об-
разца уточняли с помощью оптического микроскопа 
MPB-2, снабженного коллиматорной линейкой (це-
на деления 0,01 мм), толщину – с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа LEO 1488 VP. 

Магнетосопротивление рассчитывали по 
формуле:

 

где, H – магнитное поле (Тл), ρ – удельное сопро-
тивление (Ом).

Результаты исследований 
и их обсуждение
Катодные поляризационные кривые (ПК) 

осаждения пленок висмута при различных усло-
виях синтеза представлены на рис. 1, из них видно, 
что перемешивание электролита практически не 
оказывает влияния на ход катодной поляризаци-
онной кривой вплоть до -110 мВ. Процесс осажде-
ния плотных, пластичных, поликристаллических 
пленок (рис. 2а) протекает в кинетически лимити-
рованном режиме до 10 мВ (рис. 1 кривые 1 и 2). 
Далее - в смешанном диффузионно-кинетическом 
(от 10 мВ до минус 110 мВ). 

 В отсутствие перемешивания электролита 
в интервале потенциалов от минус 110 до минус 
350 мВ наблюдается плато плотности тока, про-
цесс осаждения протекает в диффузионно-конт-
ролируемом режиме (рис. 1 кривая 1). Дальнейшее 
смещения поляризационной кривой в катодную 
область отрицательных значений потенциалов 
приводит к образованию на поверхности электро-
да рыхлого порошкообразного осадка темно-серого 
цвета, механически легко удаляемого с поверхнос-
ти (рис. 2б). Наблюдается переход от компактных 
плотных пленок к рыхлым дендритообразным.

Вероятнее всего, образование рыхлого по-
рошкообразного висмутового покрытия можно свя-
зать с изменением механизма электрокристаллиза-
ции и лимитирующей стадии разряда-ионизации. 
Как видно из рис. 1 кривой 3, наличие в электролите 
висмутирования акридинового красителя приводит 
к значительному торможению процесса кристалли-
зации висмута на начальном этапе. Величина Тафе-
левского наклона резко увеличивается на I участке 
кривой и составляет 58,8 мВ/декаду. Такие измене-
ния в ходе ПК можно связать с прочной адсорбцией 
добавки на висмутовом электроде. Также можно на-
блюдать снижение зависимости плотности тока от 
потенциала, что может быть связано с затруднением 
проникновения ионов висмута через пленку акриди-
нового красителя, адсорбированного на поверхности 
электрода (эффект Лошкарёва [11]). На участке ІІ 
– при наличии в электролите акридинового краси-
теля – разряд висмута происходит со значительно 
меньшим Тафелевским наклоном – 39,2 мВ/декаду, 
чем в его отсутствие – 62,25 мВ/декаду соответс-
твенно. Возрастание плотности тока может свиде-
тельствовать о десорбции акридинового красителя с 
поверхности висмутового электрода. В тоже время в 
области более высоких плотностей тока (участок ІІІ) 
акридиновый краситель не оказывает существен-
ного влияния на ход поляризационной кривой. Та-
ким образом, можно заключить, что в зависимости 

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые осаждения 
висмута: без перемешивания (1), при перемешивании 
(2), с перемешиванием и наличием в растворе акриди-

нового красителя 5 мл/л (3)
Fig. 1. Cathodic polarization curves of bismuth deposition: 

without stirring (1), with stirring (2), with stirring and the 
presence of 5 ml/l of acridine dye in the solution (3)

Рис. 2. СЭМ изображения висмутовых пленок осажден-
ных в кинетическом (а) и диффузионном (б) режимах 

без акридинового красителя 
Fig. 2. SEM images of bismuth films deposited in the kinetic 

(a) and diffusion (b) modes without acridine dye
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от приложенного потенциала и присутствия в элек-
тролите акридинового красителя процесс разряда 
ионов висмута может проходить по различным ме-
ханизмам и вероятнее всего приводить к получению 
пленок висмута с разной структурой и свойствами. 
Для подтверждения данного предположения были 
выбраны значения плотностей тока 0,18 и 2,30 мА/
см2, характерные для участков поляризационных 
кривых с разным Тафелевским наклоном. При ука-
занных значениях плотностей тока были синтези-
рованы в присутствии акридинового красителя в 
электролите – и отделены от подложки висмутовые 
пленки толщиной 50 мкм. Ранее нами было пока-
зано, что для Bi-пленок, синтезированных без до-
бавок характерна текстура с преимущественным 
расположением кристаллографических плоскостей 
(012) параллельно плоскости подложки. С преобла-
дающей крупнокристаллической пирамидальной 
структурой и средним значением размера зерен 
8-9 мкм [8]. Введение же акридинового красителя не 
приводит к существенному влиянию на размер зер-
на растущей пленки Bi в диапазоне плотностей тока 

от 0,18 до 2,30 мА/см2, однако оказывает влияние на 
текстуру роста пленок (рис. 3). Для пленок, получен-
ных при плотности тока 0,18 мА/см2, наибольшую 
интенсивность имеют рефлексы (202) и (214) и фор-
мируются плотные осадки с усредненным размером 
зерен 8-10 мкм, на которых отчетливо видна микро-
структура ступенек роста (риc. 3).

Повышение плотности тока до 2,30 мА/см2 

приводит к формированию пленок с меньшим раз-
мером зерен (4-6 мкм), вытянутой формы, а также 
к переориентации направления их роста: самым 
интенсивным становится рефлекс (110) (рис. 4). 

Для оценки влияния на электромагнит-
ные свойства Bi-пленок акридинового красителя 
в электролите висмутирования были проведены 
измерения электрического сопротивления в маг-
нитном поле (до 8 Тл) образцов, полученных при 
выбранных плотностях тока 0,18 и 2,30 мА/см2, 
при которых, согласно данным вольт-амперомет-
рии, процесс осаждения протекает в кинетичес-
ком режиме с различным Тафелевским наклоном.

Рис. 3. Рентгенограммы и СЭМ изображения висмутовых пленок осажденных при катодной 
плотности тока 0,18 мА/см2 в присутствии акридинового красителя 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns and SEM images of bismuth films deposited at a cathodic 
current density of 0.18 mASC in the presence of an acridine dye

Рис. 4. Рентгенограммы и СЭМ изображения висмутовых пленок осажденных при катодной 
плотности тока 2,30 мА/см2 в присутствии акридинового красителя 

Fig. 4. X-ray diffraction patterns and SEM images of bismuth films deposited at a cathodic current 
density of 2.30 mASC in the presence of an acridine dye
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Из литературы известно, что поликристал-
лические пленки висмута полученные путем элек-
троосаждения характеризуются небольшим раз-
мером зерен, что не позволяет достичь большого 
значения магнетосопротивления, поскольку мел-
кие зерна приводят к низким значениям проводи-
мости по причине рассеяния электронов на границе 
зерен [12]. Как видно из рис. 5а и 5б, относительное 
магнетосопротивление r(H) исходных висмутовых 
пленок, полученных в присутствии акридиново-
го красителя при разных плотностях тока (0,18 и 
2,30 мА/см2), имеющих различную текстуру роста 
и близкий средний размер зерен (8-10 и 4-6 мкм), 
имеет значение одного порядка 1∙103 %. Для пленок, 
полученных при 0,18 мА/см2, изменения r(H) от си-
лы приложенного магнитного поля (до 8 Тл) прояв-
ляются в меньшей степени по сравнению с пленка-
ми, полученными при плотности тока 2,30 мА/см2 в 
зависимости от температуры среды (3-300 K). 

Также известно, что при прогреве висму-
товых пленок происходит формирование круп-
нокристаллической структуры, в результате чего 
зерна укрупняются, количество дефектов и гра-

ниц между зернами становится меньше, что при-
водит к подавлению рассеяния на межзеренных 
границах. Таким образом, можно добиться умень-
шения удельного электрического сопротивление, 
которое приводит к увеличению значений магне-
тосопротивления электроосажденных поликрис-
таллических висмутовых пленок (рис 6.). 

Из рисунка 6 видно, что прогрев висмуто-
вых пленок осажденных при плотности тока 0,18 
мА/см2 привел к увеличению магнетосопротивле-
ния на порядок, при температуре 3 К, и составил 
1∙104 %, а для пленок полученных при плотности 
тока 2,30 мА/см2 – к увеличению на 25-35 %.

Выводы
В данной работе нами был исследован процесс 

электроосаждения поликристаллических висмуто-
вых пленок из перхлоратного электролита висму-
тирования в присутствии акридинового красителя. 
Показано, что наличие в электролите добавки при-
водит к торможению процесса разряда ионов висму-
та на начальном этапе и к ускорению при плотностях 

Рис. 5. Магнетосопротивление Bi-пленок полученных при плотности  тока 
0,18 мА/см2 (а,) и 2,30 мА/см2 (б) в присутствии акридинового красителя, до отжига

Fig. 5. Magnetoresistance of Bi-films synthesized at current density
0.18 mASC (a) and 2.30 mASC (b) in the presence of an acridine dye, before annealing

Рис. 6. Магнетосопротивление Bi-пленок полученных при плотности  тока 
0,18 мА/см2 (г) и 2,30 мА/см2 (д) в присутствии акридинового красителя, после отжига

Fig. 6. Magnetoresistance of Bi-films synthesized at current density
0.18 mASC (g) and 2.30 mASC (d) in the presence of an acridine dye, after annealing
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тока 2,30 мА/см2, вплоть до области диффузионных 
ограничений. Также, было замечено, что наличие в 
электролите висмутирования добавки, приводит к 
формированию плотных качественных покрытий 
со структурой, отличной от привычной (012), в зави-
симости от выбранной плотности тока.

Показано, что отжиг Bi-пленок при темпера-
туре близкой к температуре плавления висмута (t

пл.

Bi
=271±1 °С) приводит к увеличению магнетосопро-

тивления на порядок. Для пленок, полученных при 
плотности тока 0,18 мА/см2 в присутствии акриди-
нового красителя, отжиг привел к повышению маг-
нетосопротивления до 1∙104 %. Для сравнения, дру-
гим исследователям удалось достигнуть значения 
магнетосопротивления для поликристаллических 
висмутовых пленок в диапазоне температур 3-300 
К – 2•103 % [2] и 3•104 % [12] соответственно.
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О влиянии параметров электрического режима 
и условий массопереноса на толщину и химический состав 

чередующихся слоев многослойных нанопроволок 

С.С. Кругликов1, Т.Г. Царькова1, Е.С. Кругликова2, 
О.И. Воробьева1, Н.В. Нефедова1 
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Анализируются возможности управления составом сплава в процессе получения пучков на-
нопроволок путем темплатного электроосаждения в порах диэлектрика, а при получении многослой-
ных нанопроволволок – и химическим составом, и толщиной чередующихся слоев. Отмечается неже-
лательность наличия диффузионных ограничений скорости катодных реакций, а при невозможности 
их устранения – целесообразности проведения процесса на катодах с высокой пористостью поверхнос-
ти диэлектрика. По вышеуказанным причинам при выборе электрического режима процесса следует 
использовать стационарный или импульсный гальваностатический режим. 
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Введение
Конец 20-го - начало 21-го века характери-

зуются появлением и быстрым развитием ряда 
новых электрохимических процессов, связанных 
с решением экологических проблем гальваничес-
ких производств: регенерация хроматных раство-
ров, используемых для пассивирования цинка, 
кадмия и меди [1-5], а также нитратно-аммоний-
ных растворов снятия кадмиевых покрытий [6], 
что позволило устранить их периодический сброс 
на очистные сооружения, извлечение тяжелых 
металлов и хромовой кислоты из ванн улавлива-
ния [7-36], резко сократившее количество галь-
ваношламов, содержащих соединения тяжелых 
металлов.

Развитие производства электронной тех-
ники  и появление микроэлектроники привело 
к созданию группы новых электрохимических 
технологий: получение адгезионных гальвани-
ческих покрытий , позволяющих обеспечить про-
чное соединение металлов с полимерами [37], со-
здание электрических схем микроэлектронных 
устройств комбинацией процессов электроосаж-
дения и травления меди в производстве элект-
ронной техники [38-40], микроформирование пу-
тем заполнения электроосажденным металлом 
полостей в диэлектрических материалах - так 
называемое темплатное электроосаждение [41]. К 
последней группе процессов относится получение 
пучков нанопроволок  электроосаждением метал-
лов и сплавов в порах диэлектрика с катодным 
токоподводом ко дну пор [42-49]. Эти процессы ис-
пользуют как для получения пучков нанопрово-
лок из индивидуальных металлов и сплавов, так 
и для формирования  многослойных проволок, 
состоящих из чередующихся слоев разного хими-
ческого состава [50-60].

При получении нанопроволок из различных 
сплавов возникает проблема регулирования со-
става сплава, а также постоянства его в заданных 
пределах по всей длине нанопроволок. При фор-
мировании многослойных нанопроволок помимо 
регулирования состава сплавов в чередующихся 
слоях возникает еще одна проблема - получение 

слоев постоянной и регулируемой толщиной по 
всей длине каждой нанопроволоки.

Опубликованные результаты ряда исследо-
ваний [50-53] процесса формирования многослой-
ных нанопроволок, состоящих из чередующихся 
слоев меди и ее сплавов с никелем или кобальтом, 
демонстрируют большой разброс по толщине сло-
ев и по их химическому составу.

Ниже с позиций теоретической электрохи-
мии обсуждаются возможности управления про-
цессом формирования нанопроволок – их соста-
вом (если осаждаются сплавы), а при получении 
многослойных нанопроволок – составом и толщи-
ной чередующихся слоев.

Теоретический анализ
Роль массопереноса при формировании 

нанопроволок. Во всех электрохимических про-
цессах, протекающих на поверхности растущего 
конца нанопроволоки, диффузионный слой для 
каждого участника электродной реакции состоит 
из двух частей: внутреннего диффузионного слоя 
- незаполненной металлом части канала поры и 
внешнего диффузионного слоя – раствора, при-
мыкающего к пористой поверхности диэлектрика. 
В неподвижной жидкости в отсутствие вынуж-
денной или естественной конвекции и существен-
ного вклада миграционной составляющей массо-
переноса имеет место подобие концентрационного 
поля и электрического поля первичного распреде-
ления тока [57].

В реальных условиях жидкость можно рас-
сматривать как неподвижную, если эффективная 
толщина диффузионного слоя находится в преде-
лах линейного участка на кривых: концентрация 
диффундирующих частиц – расстояние от повер-
хности твердого тела.

Если расстояние между соседними порами 
много больше их радиуса, то практически отсутс-
твует взаимное влияние (конкуренция) диффу-
зионных потоков, формирующихся у соседних 
пор (в этом случае их можно рассматривать как 
«бесконечно удаленные друг от друга»). В свою 
очередь, эффективная толщина внешней части 

Parameters of the electrodeposition process are discussed which can insure stable chemical composition 
of deposited alloys and in the electrodeposition of multilayer nanowires - also desirable and stable thickness 
of deposited layers. Diffusion-controlled process cannot stabilize the composition of deposited alloys. 
Galvanostatic regime or galvanostatic pulses can stabilize the composition of deposited alloys and also the 
thickness of their layers.
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диффузионного слоя в таких условиях равна ра-
диусу поры [43].

При оценке роли процессов массопереноса в 
формировании пучков нанопроволок необходимо 
проанализировать два предельных случая, а все 
остальные оценивать по степени их приближения 
к одному из предельных. Вариант (1) - суммарная 
площадь пор занимает не более 3% фронтальной 
поверхности образца.

Вариант (2) - суммарная площадь пор со-
ставляет не менее 10% от фронтальной поверхнос-
ти.

В варианте (1) начальное значение эффек-
тивной толщины диффузионного слоя равно 
глубине поры (внутренняя часть диффузионно-
го слоя), плюс радиус поры (внешняя часть диф-
фузионного слоя). В процессе заполнения поры 
металлом или сплавом моменту заполнения по-
ры металлом или сплавом толщина внутренней 
части диффузионного слоя уменьшается и после 
заполнения поры остается только внешняя часть. 
Поскольку глубина пор обычно превышает их 
радиус на два порядка величины, коэффициент 
массопереноса диффундирующих к катодной по-
верхности частиц при этом возрастает также на 
два порядка. Иными словами, на образцах с низ-
кой пористостью невозможно регулировать ско-
рость массопереноса участников катодной реак-
ции в процессе электроосаждения нанопроволок.

В варианте (2) характерной особенностью 
является взаимодействие диффузионных пото-
ков к соседним порам, в результате которого эф-
фективная толщина внешней части диффузион-
ного слоя может существенно возрасти.

Выбор оптимального режима массопере-
носа. Самый простой и надежный вариант – про-
ведение процесса электроосаждения в условиях 
отсутствия диффузионных ограничений для всех 
участников катодной реакции. По этой же при-
чине целесообразно использовать электролиты 
с высокими концентрациями ионов осаждаемых 
металлов. Если диффузионные ограничения ис-
пользуются как средство регулирования соста-
ва осаждаемого сплава [43], то следует подобрать 
такой состав электролита, из которого возможно 
осаждение сплава требуемого состава при ми-
нимальных диффузионных ограничениях. В тех 
случаях, когда диффузионные ограничения не ус-
траняются, они будут зависеть от пористости слоя 
диэлектрика, габаритной плотности тока и от гид-
родинамического режима. Можно ожидать, что 
влияние условий массопереноса на процесс фор-
мирования нанопроволок начнет проявляться, 
когда габаритная плотность тока превысит 5-10% 

от ее предельной величины. Последнюю можно 
оценить и чисто теоретически и, более надежно 
– из результатов поляризационных измерений.
Для стабилизации условий массопереноса лучше 
использовать катоды с максимальным числом пор 
на единицу площади поверхности, так как в этих 
условиях существенно увеличивается эффектив-
ная толщина внешней части диффузионного слоя, 
которая не изменяется в процессе заполнения пор 
металлом. Тем самым будет стабилизирована и 
суммарная толщина диффузионного слоя. 

Получение многослойных нанопроволок 
электроосаждением слоев из разных растворов. 
Основное достоинство этого варианта процесса 
- возможность регулировать химический состав 
поучаемых слоев в широких пределах. Однако не 
исключена возможность их загрязнения за счет 
разряда ионов из остатков растворов, заполняю-
щих свободный объем пор при переноса катода из 
одного раствора в другой. С этим явлением мож-
но бороться, вводя дополнительную стадию про-
мывки при переносе катода из одного раствора в 
другой.

При осаждении металлов, склонных к пас-
сивированию целесообразно использовать элек-
тролиты, предупреждающие пассивирование, 
например, для никеля – кислый хлоридный элек-
тролит. Однако здесь может возникнуть новая 
проблема - образование пузырьков водорода. 

Электрические параметры. Точное регули-
рование количества металла или сплава, осаж-
даемого в каналы пор за определенное время, 
определяется законом Фарадея. Таким образом, 
параметром регулирования должно быть коли-
чество электричества. Широко используемый во 
многих опубликованных работах [41, 42, 44, 54, 57] 
потенциостатический режим или режим постоян-
ного напряжения на электродах не могут обеспе-
чить управление процессом на основе закона Фа-
радея. С другой стороны, управление катодным 
потенциалом необходимо, чтобы обеспечить опти-
мальные условия для разряда ионов определен-
ного вида. Таким образом, на первом этапе необхо-
димо получить вольт-амперную характеристику 
процесса для конкретного состава электролита, 
чтобы определить параметры стационарного или 
импульсного гальваностатического режима, со-
ответствующего требуемому диапазону потен-
циалов. Затем, зная начальную глубину пор и 
измерив время их заполнения и пошедшее на это 
количество электричества, можно найти соотно-
шение между габаритной и истинной катодной 
плотностями тока (иными словами, определить 
соотношение между габаритной и катодной повер-
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хностями. После этого можно проводить процесс 
электроосаждения нанопроволок в стационарном 
или импульсным гальваностатическом режиме. 
Чередование гальваностатических импульсов оп-
ределенной длительности позволяет при получе-
нии многослойных нанопроволок контролировать 
в узких пределах и химический состав осаждае-
мых сплавов. 

Выводы
При электроосаждении нанопроволок галь-

ваностатический импульсный или стационарный 
режим обеспечивает возможность контролиро-
вать количество осаждаемого металла или спла-
ва. Одновременный контроль катодного потен-
циала позволяет управлять природой продуктов 
электрохимических реакций и, в частности, полу-
чать нанопроволоки из сплавов заданного состава.
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II Конференция «Фундаментальные и прикладные 
вопросы электрохимического

и химико-каталитического осаждения и защиты металлов 
и сплавов», памяти чл.-корр. Ю.М. Полукарова 

Москва, 15-16 октября 2020 г.

Уважаемые коллеги!
Оргкомитет II Конференции «Фундаментальные 

и прикладные вопросы электрохимического и хими-
ко-каталитического осаждения и защиты металлов и 
сплавов», посвященной памяти выдающегося ученого в 
области электрохимии и защиты от коррозии металлов 
и сплавов члена-корреспондента РАН Ю.М. Полукаро-
ва, приглашает Вас и Ваших коллег принять участие 
в работе Конференции, которая будет проходить 15-16 

октября 2020 г. в Москве на базе Института физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН.
На конференции планируется работа следующих секций.

1. Фундаментальные вопросы электрохимического и химико-каталитического осаждения металлов и 
сплавов.
2. Прикладные вопросы электрохимического и химико-каталитического осаждения металлов и сплавов.

3. Защита металлов и обработка поверхности.
4. Современные электрохимические процессы и технологии.
Научная программа Конференции будет включать пленарные, ключевые и устные доклады.
Официальный язык Конференции – русский. Желающим выступить на английском языке орг-

комитет предоставит переводчика. По итогам конференции будет издан Сборник тезисов. Материалы 
конференции также будут размещены на сайте РИНЦ (www.elibrary.ru). Кроме того, авторам докла-
дов по решению Программного комитета будет предложена публикация расширенных материалов до-
кладов в журналах: "Физикохимия поверхности и защита материалов" (WoS), "Коррозия: материалы 
защита" (РИНЦ, ВАК), "Практика противокоррозионной защиты" (РИНЦ, ВАК), "Гальванотехника и 
обработка поверхности" (РИНЦ, ВАК). С более подробной информацией о Конференции Вы можете 
ознакомиться на официальном сайте www.polukarov.lsps.ru, где уже открыта регистрация участников.

Планируемый организационный взнос для участников Конференции составит 2000 руб. и 1000 
руб. для аспирантов и студентов. В случае получения поддержки Конференции от Минобрнауки или 
РФФИ Оргкомитет может пересмотреть размер Оргвзноса.

В этом году наша Конференция проводится как сателлитная конференция 11 Фрумкинского сим-
позиума, который пройдет в Москве 19-23 октября 2020 г. Официальный язык Симпозиума – английский. 
Участники нашей Конференции автоматически становятся также заочными участниками Фрумкинс-
кого симпозиума, а их тезисы будут опубликованы в сборнике материалов Фрумкинского симпозиума. 
Для очного участия во Фрумкинском симпозиуме необходимо подать заявку на участие на сайте www.
frumkinsymp.ru и оплатить разницу в оргвзносах (200 евро - 2000 руб. для обычных участников и 100 ев-
ро - 1000 руб. для молодых ученых). Кроме того, возможно участие только во Фрумкинском симпозиуме.

Крайний срок подачи тезисов докладов для включения в Сборник нашей Конференции – 07 сен-
тября 2020 г.

Поскольку сборник тезисов Фрумкинского симпозиума публикуется на английском языке, то 
участники нашей Конференции могут:

• представить тезисы на русском и английском языке;
• представить тезисы на русском языке и приложить имена авторов и их аффилиации на анг-

лийском языке;
• представить тезисы только на русском языке.
В последних двух случаях тезисы будут переведены на английский язык для публикации в сбор-

нике Фрумкинского симпозиума оргкомитетом конференции. Шаблоны тезисов размещены на сайте 
конференции.

Ждем Вас в Москве!

http://polukarov.lsps.ru/
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ОБЩЕРОССИЙСКАЯ ОБЩЕСТВЕННАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ

РОССИЙСКОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО
им. Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА

D. MENDELEYEV CHEMICAL SOCIETY of RUSSIA
105005 Москва,
Лефортовский пер. 8, стр.1 Тел., факс: + 7 (495) 210-89-13, e-mail: ruchs@mail.ru, http//www.chemsoc.ru

№ 1003-1-АЦ
от «10» марта 2020г.


Глубокоуважаемые коллеги!

Приглашаем Вас и сотрудников вашей организации принять участие в работе ежегодной 
международной конференции РХО им. Д.И. Менделеева: «ТРАНСФОРМАЦИЯ ТРАДИЦИОННЫХ 
ТЕХНОЛОГИЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ И ХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ».

Организаторы конференции: Российское и Московское химическое общество им. Д.И. Менделеева, 
Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Институт физической химии и 
электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, ООО «МВК», OOO «Гальванотех».

Конференция состоится в Москве 27–28 октября 2020 во время проведения Международной выставки 
материалов и оборудования для обработки поверхности, нанесения покрытий и гальванических 
производств 27 – 29 октября 2020 г в Крокус Экспо.

На конференции планируется обсудить научные основы методов интенсификации и модернизации 
электрохимической и химической обработки поверхности с целью разработки инновационных технологий 
нанесения широкого спектра покрытий для современных отраслей экономики, а также минимизации 
воздействия на окружающую среду.

В рамках конференции планируется рассмотреть ключевые вопросы ресурсосбережения и 
энергоэффективности с целью выбора приоритетных направлений исследований, путей реализации 
имеющихся разработок в промышленности. Будет уделено внимание разработке нанотехнологических 
процессов, как направлению, открывающему широкие возможности для создания 
ресурсоэнергосберегающих технологий новых материалов, продуктов, покрытий с уникальными 
свойствами. 

Формат этой конференции и выставки позволит компаниям, университетам и институтам в устных 
докладах и рекламных материалах донести до широкого круга участников свои инновационные разработки, 
миссию компаний и решаемые задачи. Сборник тезисов докладов представлен в е-library, а публикации 
индексируются в РИНЦ.

Правила оформления тезисов размещены на сайте: http://www.chemsoc.ru

С уважением,
президент РХО им. Д. И. Менделеева, академик А. Ю. Цивадзе
председатель оргкомитета

исполнительный директор РХО им. Д. И. Менделеева,
зам. председателя оргкомитета профессор Е. Г. Винокуров 
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1. Тезисы докладов объемом 2-3 страницы представляются только в электронном виде в текстовом 
редакторе Word 97/2003 for Windows, расширение *.rtf, *.doc, шрифт Times New Roman, 14 кегль, поля со 
всех сторон 25 мм, абзац – 1,25 см, через 1 интервал. Правила оформления тезисов размещены на сайте: 

Правила оформления тезисов

http://www.chemsoc.ru
2. а). На первой строке курсивом печатается индекс УДК (по левому краю)

б). Название доклада печатается ЗАГЛАВНЫМИ буквами жирным шрифтом (по центру).
в). Инициалы, фамилии авторов печатаются жирным шрифтом (по центру), 

звездочкой (*) отмечают автора для контактов; 
г). Далее печатается курсивом наименование организации, полный почтовый адрес, телефон, 

факс, e-mail (по центру).
д). Текст печатаются обычным шрифтом (по ширине, без переносов); 

Позиции б), в), г) и текст отделяются друг от друга пустой строкой.
е). Графические объекты (фотографии, графики, рисунки, химические формулы) приводятся вставкой 

в формате рисунка в черно-белом варианте. Рисунки располагаются по центру страницы. Подпись (если 
она есть) приводится под рисунком (размер шрифта – 12 пт., выравнивание по ширине страницы). Размер 
химических символов должен быть не меньше шрифта 12 пт.

ж). Таблицы располагаются по центру страницы. Размер шрифта данных, представленных в таблицах 
должен быть не менее 12 пт. Подписи к таблицам (если они есть) располагаются сверху таблицы (размер 
шрифта – 12 пт., выравнивание по ширине страницы).
3. Авторы несут ответственность за возможность опубликования материалов в открытой печати.
4. Тезисы, заявка на участие в конференции и копия квитанции (или платежного поручения) об оплате в 
электронном виде должны поступить в Оргкомитет по электронной почте (ruchs@mail.ru) не позднее 10
сентября 2020 года. Тезисы докладов, переданные факсом, не принимаются.
5. Сборник тезисов докладов будет издан к началу работы Конференции и затем представлен в РИНЦ.

Оплата публикации тезисов до 10 сентября 2020 г.

- для участия в конференции составляет 2400 рублей (в графе назначение платежа написать: «За 
публикацию тезисов, включая НДС-20%»).

Организационный взнос

- для публикации рекламных материалов в сборнике тезисов докладов от 7200 рублей (в графе назначение 
платежа написать: «Публикация рекламных материалов, включая НДС-20%»);

Оплата производится перечислением на расчетный счет РХО им. Д. И. Менделеева. Организационный 
взнос включает: участие в конференции, сборник тезисов докладов.
Копия квитанции (или платежного поручения) об оплате вместе с тезисами докладов в электронном виде 
должны поступить в Оргкомитет по электронной почте (ruchs@mail.ru) не позднее 10 сентября 2020 года.
По вопросам оплаты оргвзноса и тезисов обращаться:
107045, Москва, Лефортовский пер., д. 8, корп. 1.

РХО им. Д. И. Менделеева, 

e-mail: ruchs@mail.ru (предпочтительно). Тел./факс: (916) 333-18-16.

Платежные реквизиты:
РХО им. Д. И. Менделеева; ИНН 7701009741, КПП 770101001, ОКАТО 45286555000
номер счета получателя платежа 40703810538000007830,
Московский банк ПАО Сбербанк 9038/01771
кор/сч 30101810400000000225,
р/сч. 30301810800006003800
БИК 044525225
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Календарь выставок, конференций и семинаров
 2020 года

Exhibitions, Conferences, Seminars

1. 11-13 августа 2020 «ExpoElectronica 2020» - 23-я Международная выставка электрон-
ных компонентов, модулей и комплектующих // Москва, МВЦ «Крокус-Экспо», павильон 3, 
залы 14,15

2. 15-17 сентября 2020 года - 14-я международная специализированная выставка технологий 
и оборудования для термообработки ТЕРМООБРАБОТКА-2020; Экспоцентр, г. Москва, Павильон 7, 
залы 1, 2; Тел.: +7 (495) 988-16-20.

3. 7 по 11 сентября 2020 года - XI Международной научной конференции «Современные 
методы в теоретической и экспериментальной электрохимии»; г. Плес, Ивановской обл.; http://
elchem.isc-ras.ru.

4. 21 по 25 сентября 2020 года - VIII Международная научная конференция «Новые фун-
кциональные материалы и высокие технологии» «NFMHT-2020»; г. Тиват, Черногория; http://
nfmht.isc-ras.ru/.

5. 27 по 29 октября 2020 года - выставка ExpoCoating Moscow и семинар-конференция "Транс-
формация традиционных технологий электрохимической и химической обработки поверхности", 
Москва, в МВЦ «Крокус Экспо».

Уважаемые коллеги! 
Приглашаем Вас принять участие в работе VIII Международной научной 

конференции «Новые функциональные материалы и высокие технологии» 
(«NFMHT-2020», http://nfmht.isc-ras.ru/).

Конференция будет проходить в г. Тиват, Черногория с 21 по 25 сентября 2020 
года. На предстоящей конференции планируется заслушать пленарные и устные до-
клады, посвященные обзору современного состояния исследований и достижений в 
области создания новых функциональных материалов, вопросов связанных с реше-
нием экологических проблем, использованию информационных и коммуникацион-
ных технологий в образовании и науке. Цель проведения настоящей конференции 
- предоставить возможность российским и зарубежным ученым обсудить совре-
менные достижения в области применения высоких технологий для создания новых 
функциональных материалов.
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МОСКОВСКОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Главному инженеру предприятия

Приглашаем Вас принять участие в работе курсов повышения квалификации

ГАЛЬВАНОТЕХНИКА И ГАЛЬВАНО - ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ 
МЕТАЛЛОВ

Курсы проводятся высококвалифицированными специалистами по двум                                             
направлениям.

Основное содержание программ:

Курсы повышения квалификации специалистов в области гальванотехники и гальвано-хими-
ческой обработки поверхности металлов.

Общие закономерности и особенности процессов электрохимического и химического нане-
сения металлических и конверсионных покрытий. Зависимость свойств и качества покрытий от соста-
ва электролитов, условий электролиза, рассеивающей и кроющей способности электролитов.

Современные технологии и оборудование отечественных и зарубежных производителей.
Процессы электрохимического нанесения цинка, кадмия, никеля, хрома, меди, олова, драг-

металлов и их сплавов, многослойные и композиционные покрытия, а также нанесения оксидных, 
хроматных и фосфатных покрытий на металлы и сплавы. 

Принципы управления и контроля процессами нанесения покрытий. Основные причины выхо-
да из строя растворов и электролитов. Совершенствование и модификация процессов в условиях 
действующего производства.

Экология гальванического производства. Организация водопотребления. Системы локальной 
очистки сточных вод и воздуха. Регенерация технологических растворов.

Мастер-класс: обучение работе на ячейке Хулла.

Для повышения качества обучения, результативности и эффективности курсов 
желательно, чтобы слушатели хорошо знали свои техпроцессы и подготовили вопросы 
по проблемам производства. 

Курсы повышения квалификации специалистов в области аналитического контроля.
Объекты химико-аналитического контроля. Аналитическое обеспечение современного галь-

ванического производства и новых технологий.
Химический анализ технологических растворов, методы определения основных и неосновных 

компонентов, примесей и микропримесей: титриметрия, фотометрия, гравиметрия, тест-методы. 
Корректировка составов электролитов на основе аналитических данных, устранение типичных непо-
ладок в работе электролитов.

Специфика химико-аналитического контроля сточных вод и воды, поступающей в цех; осо-
бенности анализа микро-количества веществ.

Современные инструментальные методы анализа: атомная абсорбция и эмиссия, инверсион-
ная вольтамперометрия, ионная хроматография. Анализ приоритетных органических загрязняющих 
веществ.

Выбор метода анализа для решения конкретных задач. Качество результатов химического 
анализа, аттестация методик. Аккредитация и сертификация аналитических лабораторий. Основные 
положения ГОСТ Р ИСО 5725-(1-6)2002.

 

   Слушателям выдаются государственные свидетельства о повышении квалификации



79

Гальванотехника 
и обработка поверхности2020, том 28, № 2

СРОКИ ПРОВЕДЕНИЯ И УСЛОВИЯ УЧАСТИЯ В 2020 ГОДУ

Курсы: «Гальванотехника и гальвано – химическая обработка поверхности металлов»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 63 (КГ - 63) 18 мая – 27 мая  40300 – 00

Группа № 64 (КГ - 64) 12 октября – 21 октября*  40300 – 00

Группа № 65 (КГ - 65) 16 ноября – 20 ноября  33700 – 00

*Посещение 17-й Международной выставки технологий, оборудования и материалов для обработ-
ки поверхности и нанесения покрытий «ExpoCoating Moscow 2020»

Курсы: «Аналитический контроль в гальваническом производстве»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 25 (АКГ - 25) 20 апреля – 24 апреля**  33500 – 00

Группа № 26 (АКГ - 26) 26 октября – 30 октября  33500 – 00

** Посещение 18-ой международной выставки лабораторного оборудования и химических реактивов 
«Аналитика Экспо 2020» 

Стоимость обучения НДС не облагается. Оплата перечислением.

Регистрация слушателей день начала курсов с 10-00 до 11-00 часов в МХО им. Д.И. Менделе-
ева по адресу: Москва, Колокольников переулок, д. 17. 

Проезд: м. «Сухаревская» и далее пешком по ул. Сретенка в сторону центра до Колокольни-
кова переулка.

Участникам курсов бронируются места: 
- в гостинице «Вега» (Измайловский гостиничный комплекс). Проезд: м. «Партизанская».  По-

селение  в гостиницу в комнате 414 корпуса «Вега» (4 этаж). Стоимость одного места проживания 
составит 2000 – 4000 руб. в сутки.

Платежные реквизиты МОО МХО им. Д. И. Менделеева:
ИНН 7710056339, р/сч. 40703810300000000060  Банк ВТБ (ПАО),  г. Москва
Кор/сч. 30101810700000000187, БИК 044525187, КПП 770201001

В графе «назначение платежа» следует указать соответствующий шифр.
Прибывшие на курсы должны предоставить копию платежного поручения с отметкой банка 

об оплате. Об участии в курсах следует заявить по телефону не позднее, чем за 3 дня до начала 
занятий, указав потребность в гостинице и дату приезда.В заявке просим указать: реквизиты пред-
приятия, кто подписывает договор (ФИО полностью) и на основании какого документа.

Телефон для подачи заявок и справок:
тел/факс:  (495) 625-86-00, (495)742-04-22, 
  (977) 543-49-01 – МХО им. Д.И. Менделеева
e-mail:         mosmxo@yandex.ru        http: www.mmxo.ru
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материала (рис. 7). Определён оптимальный состав раствора травления для получения блестящих покрытий 
(таблица 2). 

Далее указывается предыдущая информация (Название, И.О. Фамилии авторов, и т.д., расширенная аннотация, 
ключевые слова) на английском языке. 

Затем следует текст статьи, в котором должны быть выделены следующие разделы.
Введение.
Методическая часть.
Экспериментальные результаты и их обсуждение.
Заключение или выводы.
Благодарности (если необходимо указать, что статья подготовлена в рамках гранта, поблагодарить коллег, 

которые не являются авторами статьи, но при их содействии подготовлен материал или проведены исследования)
Список литературы выполняется в 2 вариантах: 

1 вариант включает русские и иностранные (английские, немецкие, испанские, итальянские, португальские, 
французские и т.п.) источники в оригинальном написании, 
2 вариант (References) – все русскоязычные источники не имеющие переводных версий, должны быть указаны на 
английском языке (фамилии и название журналов записываются латиницей (транслитерация), а название статьи 
дается в переводе на английский язык. 
Пример. 
Azarko O.E., Kuznetsov V.V., Shakhamaier S.R., Vinokurov E.G., Kudryavtsev V.N. Electrodeposition of thick solid
chromium coatings from electrolytes based on trivalent chromium // Galvanotekhnika i Obrabotka Poverkhnosti. 1997. V.
5, №. 4. P. 25-32.
Все иностранные источники записываются аналогично списку 1.

Сведения об авторах (на русском и английском языках)
фамилия, имя, отчество автора полностью (если авторов больше чем один, указываются все авторы); 
звание, ученая степень, должность 
полное название места работы каждого автора в именительном падеже. Важно чётко, не допуская иной 
трактовки, указать место работы каждого автора. 
контактная информация (телефон рабочий, e-mail) для каждого автора

Рисунки, таблицы, а также подписи под рисунками, заголовки и примечания к таблицам на русском и английском 
языках должны размещаться в тексте статьи.

Подготовка электронного текста

1. Текст набирают в Microsoft Word, шрифт - Times New Roman, кегль - 14 пт, цвет - черный, межстрочный 
интервал - 1.5-2, поля - 20 мм со всех сторон, переносы в тексте не используют. Все страницы рукописи имеют 
сплошную нумерацию.
2. Библиографическое описание цитируемых работ в списке литературы следует оформлять в соответствии с 
приведенными ниже примерами.

СТАТЬИ ИЗ ЖУРНАЛОВ И СБОРНИКОВ
Кругликов С.С., Некрасова Н.Е., Касаткин В.Э., Корнилова С.И. Применение импульсного тока для получения 
механически прочных гальванических покрытий с развитой поверхностью // Гальванотехника и обработка 
поверхности. 2016. Т. 24. № 4. С. 30-38.
Винокуров Е.Г., Бурухина Т.Ф., Колесников В.А., Фадина С.В. Концентрационный критерий классификации 
ресурсосберегающих составов растворов для электроосаждения металлических покрытий // Теоретические 
основы химической технологии. 2012. Т. 46, № 5. С. 569-575
Pavlov S.Yu., Kulov N.N. and Kerimov R.M. Improvement of chemical engineering processes using systems analysis //
Theor. Found. Chem. Eng. 2014. V. 48, №. 2. p. 117-123.
Кузнецов, А. Ю. Консорциум – механизм организации подписки на электронные ресурсы // Российский фонд 
фундаментальных исследований: десять лет служения российской науке. М.: Науч. мир, 2003. С.340-342. 

МОНОГРАФИИ: 
Тарасова В. И. Политическая история Латинской Америки : учеб. для вузов. – 2е изд. – М. : Проспект, 2006. – С. 
305–412.
Философия культуры и философия науки: проблемы и гипотезы : межвуз. сб. науч. тр. / Сарат. гос. ун-т; [под ред. 
С. Ф. Мартыновича]. Саратов: Изд-во Сарат. ун-та. - 1999. - 199 с.
Райзберг Б. А., Лозовский Л. Ш., Стародубцева Е. Б. Современный экономический словарь. 5е изд., перераб. и 
доп. М.: ИНФРАМ, 2006. - 494 с.

ПАТЕНТЫ:
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Патент №2592601, МПК С23С 18/50. Способ химического нанесения покрытий из сплава никель-медь-фосфор / 
Скопинцев В.Д., Винокуров Е.Г., Жигунов Ф.Н., Невмятуллина Х.А. №2015128839/02, заявл.16.07.2015, опубл. 
27.07.2016. Бюл. №21.  

МАТЕРИАЛЫ КОНФЕРЕНЦИЙ 
Скопинцев В.Д., Фирсова Т.Д. Базальтовые волокна и ткани с металлическими покрытиями // Покрытия и 
обработка поверхности: Тез. докл. 12-й международной научно-практической конференции. – М., 2015. – С. 97-98.  

ИНТЕРНЕТ-ДОКУМЕНТЫ: 
Официальные периодические издания : электронный путеводитель / Рос. нац. б-ка, Центр правовой информации. 
[СПб.], 2005–2007. URL: http://www.nlr.ru/lawcenter/izd/index.html (дата обращения: 18.01.2007).
Логинова Л. Г. Сущность результата дополнительного образования детей // Образование: исследовано в мире: 
междунар. науч. пед. интернет-журн. 21.10.03. URL: http://www.oim.ru/reader.asp?nomer=366 (дата обращения: 
17.04.07).
Рынок тренингов Новосибирска: своя игра [Электронный ресурс]. - Режим доступа: 
http://nsk.adme.ru/news/2006/07/03/2121.html (дата обращения: 17.10.08).

3. Требования к файлам, предоставляемым в электронном виде:
Рисунки к статьям, а также рекламные материалы должны быть выполнены с использованием следующих 
программ:
Corel Draw версия до 12 включительно (В Corel Draw все шрифты должны быть переведены в кривые или 
предоставляются файлы шрифтов)
Adobe Photoshop 6.0 (изображение должно быть «плоским» - без слоев и дополнительных каналов, но если 
требуется вносить изменения, то все слои необходимо оставить)
Adobe InDesign CS3 (должны присутствовать файлы всех шрифтов, а также все связанные файлы)
Допускается представление рисунков, выполненных с использованием Exel, Origen.
Цифры и надписи на оси абсцисс и ординат должны быть выполнены в одном кегле и гарнитуре. 
(Рекомендуемый кегль - 18, гарнитура - JournalSansC).
На рисунках не должно быть посторонних линий кроме осей и кривых.
Рисунки должны быть выполнены в чёрно-белом варианте. 
Поддерживаемые носители: CD, е-mail.

4. Оформление формул в тексте.
Во избежание недоразумений и ошибок редакция рекомендует авторам не использовать в формулах русских букв.
Все формулы должны быть набраны в редакторе формул

Статьи, оформленные с нарушением вышеприведенных Правил, не будут приняты для публикации в 
журнале.

  

Submission of papers 
Zur Achtung den Autoren 
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