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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы.  

Нанесение гальванических покрытий сплавами распространено в различных 

отраслях промышленности, особенно таких как приборостроение и машинострое-

ние. Такие покрытия формируются за счет совместного осаждения нескольких 

металлов, благодаря чему они сочетают ряд новых положительных свойств.   

Бронзы представляют собой двух- или многокомпонентные сплавы меди, в 

которых цинк или никель не являются основными легирующими элементами. В 

гальванотехнике в основном применяются покрытия на основе оловянных бронз. 

Такие покрытия получают путем совместного электрохимического осаждения ме-

ди и олова, при этом цвет и физико-химические свойства зависят от процентного 

содержания меди и олова в покрытии.  

Гальванические бронзовые покрытия могут обладать рядом положительных 

качеств, характерных для литейных оловянных бронз, таких как пластичность, 

износостойкость, устойчивость к коррозии, паяемость, декоративный внешний 

вид и другие [1]. Электрохимически осаждённые бронзы применяются как в каче-

стве декоративных покрытий, так и функциональных, например, в электронике и 

в изготовлении подшипников [2,3].   

Наиболее востребованными для практического применения являются брон-

зовые покрытия с содержанием олова от 6 до 14%.Большее содержание олова в 

сплаве нежелательно, так как структура сплава становится многофазной, что ве-

дет к резкому снижению вязкости и пластичности [4]. А меньшее содержание 

олова, в свою очередь, не позволяет существенно изменить физико-механические 

свойства покрытий сплавом относительно медных покрытий.  

На сегодняшний день в промышленности для получения электролитических 

бронзовых покрытий преимущественно применяют цианидные электролиты, ко-

торые имеют хорошие технологические характеристики, но содержат сильнодей-

ствующие ядовитые вещества. Для замены токсичных цианидных растворов было 

разработано большое количество бесцианидных электролитов. Однако существу-
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ет ряд причин, препятствующих их широкому промышленному применению, сре-

ди которых невысокая стабильность растворов при эксплуатации и узкий диапа-

зон плотности тока, обеспечивающий необходимый состав сплава. 

Интерес представляет разработка щелочных электролитов на основе фосфо-

рорганических веществ, которые являются эффективными хелатирующими аген-

тами и, как было установлено, связываются в устойчивые комплексы с ионами 

многих металлов. За счет хелатных свойств они могут быть эффективной заменой 

цианидных комплексов[5].  

Степень разработанности темы. 

Исследования электролитов на основе фосфоновых кислот для осаждения 

бронзы рассматривались в иностранных работах следующих авторов: U. Manz, S. 

Berger, K. Bronder, B. Weyhmüller и G.Wirth. В данных работах показана принци-

пиальная возможность получения бронзовых покрытий из данного типа электро-

литов, однако сведения о свойствах осаждающихся покрытий и возможности 

промышленного использования фосфоновых электролитов бронзирования отсут-

ствуют. 

Кроме того, представленные в этих работах электролиты имеют сложный 

состав (за счет наличия нескольких групп комплексообразующих веществ (пиро-

фосфаты, метансульфонаты, фосфонаты)), что значительно усложняет корректи-

ровку электролита. Помимо сложного состава, наличие в электролите пирофосфа-

тов значительно снижает его стабильность в условиях высоких рабочих темпера-

тур. 

Цель работы.  

Разработка технологического процесса электроосаждения бронзы из элек-

тролита на основе фосфоновых кислот, позволяющего осуществлять осаждение 

непосредственно на поверхность углеродистой стали. 

Задачи работы. 

Для достижения цели решались следующие задачи: 

1. Оценка констант устойчивости комплексов, формируемых в щелочном 

растворе лиганда с ионами меди и олова 
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2. Изучение процесса разряда сплава из исследуемых растворов 

3. Установление причины отсутствия контактного выделения меди из ис-

следуемых растворов на стальной поверхности 

4. Разработка растворов, позволяющих проводить процесс электроосажде-

ния бронзовых покрытий 

5. Определение рабочих параметров процесса электроосаждения для полу-

чения покрытий с заданным составом 

6. Определение микротвердости, адгезионной прочности полученных по-

крытий и их сравнение с металлургической бронзой 

7. Определение стабильности раствора и условий его корректировки 

Научная новизна.  

Установлено, что при электроосаждении бронзы из нитрилотриметилфос-

фонового (НТФ) электролита на поверхности стали и осаждаемого сплава образу-

ется наноразмерная пленка, которая препятствует контактному выделению меди 

на углеродистой стали. Показано, что формирующаяся пленка изменяет кинетику 

разряда ионов меди и олова таким образом, что процесс включения меди в сплав 

деполяризуется в значительно меньшей степени, чем процесс включения олова. 

Выявлено, что образующаяся наноразмерная пленка включает в себя соединения 

одновалентной меди.  

Теоретическая и практическая значимость. 

Установлено, что образующаяся наноразмерная пленка оказывает положитель-

ное действие на совместный разряд меди и олова из щелочного электролита на 

основе нитрилотриметилфосфоновой кислоты.  

Разработан стабильный щелочной бесцианидный электролит, позволяющий 

осаждать бронзовые покрытия равномерного состава с содержанием олова 

8…14% в диапазоне плотностей тока 1…5 А/дм
2
. Осаждение бронзовых покрытий 

из разработанного электролита можно проводить непосредственно на углероди-

стую сталь. 
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Методология и методы исследования.  

Методологическая основа диссертации представлена анализом современной 

научной литературы по теме работы, а также общепринятыми методами проведе-

ния лабораторных исследований и обработки экспериментальных данных. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Оценка условных констант устойчивости комплексов, формируемых в 

растворах НТФ в щелочной среде с ионами меди (II) и олова (IV), и их влияние на 

сближение электродных потенциалов в отсутствии и присутствии поляризации 

2. Влияние наноразмерных пленок, формирующихся на поверхности катода 

в щелочных растворах НТФ, на процесс электроосаждения бронзы 

3. Результаты исследований физико-механических свойств бронзовых по-

крытий, осаждающихся из щелочных электролитов на основе НТФ 

4. Результаты исследований стабильности щелочного электролита для оса-

ждения бронзы на основе НТФ и возможность его корректировки 

Степень достоверности полученных результатов подтверждается прове-

дением исследований на современном оборудовании, а также хорошей воспроиз-

водимостью экспериментальных данных.  

Апробация работы.  

Основные положения и результаты диссертационной работы представлены 

на международных конференциях: Международная научно-техническая конфе-

ренция молодых ученых «Инновационные материалы и технологии – 2021» 

(Минск, 2021 г.); Международная научно-техническая конференция молодых 

ученых «Инновационные материалы и технологии – 2022» (Минск, 2022); Всерос-

сийская конференция «Обработка поверхности и защита от коррозии», посвящен-

ная году науки и технологий в РФ и 100-летию высшего образования РХТУ им. 

Д.И. Менделеева (Москва, 2021); II-я Международная конференция «Актуальные 

вопросы электрохимии, экологии и защиты от коррозии», посвященная памяти 

профессора, заслуженного деятеля науки и техники РФ В.И. Вигдоровича (Там-

бов, 2021); XIV Международная научно-практическая конференция «Образование 

и наука для устойчивого развития», посвященная 95-летию со дня рождения про-
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фессора Г.А. Ягодина (Москва, 2022), VII International scientific conference 

INDUSTRY 4.0 –  2022 (Варна, 2022).   

Публикации.  

По теме диссертации опубликовано 11 научных работ, в том числе 3 статьи 

из них 2 статьи в изданиях, индексируемых в международных базы данных Web 

of Science и Scopus, и 1 статьи в издании, индексируемом в РИНЦ и входящем в 

перечень ВАК. Результаты научного исследования подтверждены участием на 

научных мероприятиях всероссийского и международного уровня: опубликовано 

7 работ в материалах всероссийских и международных конференций.  Получено 2 

патента РФ (Приложение 1, 2). 

Объем и структура диссертации.  

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка работ, 

опубликованных автором. Общий объем работы 163 страницы, включая 69 рисун-

ков, 16 таблиц, библиографию из 101 наименования и приложения. 
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Глава 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Промышленное применение электрохимических бронзовых      

покрытий 

Во многих отраслях, в том числе и в гальванотехнике, существует тенден-

ция к вытеснению индивидуальных металлов их сплавами за счет более широкого 

спектра свойств по сравнению с чистыми компонентами. Электроосаждение спла-

вов является более сложным процессом по сравнению с осаждением индивиду-

альных металлов, так как требует большего контроля состава электролита и усло-

вий осаждения. В связи с чем разработка нового процесса осаждения сплава явля-

ется сложной научно-технической задачей [6]. 

Бронза – это сплав на основе меди с добавлением таких легирующих мате-

риалов как олово, бериллий, кремний, алюминий и свинец. Также в небольших 

количествах могут применяться другие компоненты, например, железо, цинк или 

никель. И в зависимости от основного легирующего компонента бронзовые спла-

вы разделяют на несколько типов: оловянную, бериллиевую, кремнистую, мышь-

яковую, алюминиевую, железистую.  

Широкое практическое применение в промышленности, как в качестве кон-

струкционных материалов, так и в качестве гальванических покрытий, нашли 

оловянные бронзы, которые разделяют в зависимости от процентного содержания 

легирующего металла [7].  

Медно-оловянные покрытия с содержанием олова 6…14% имеют приятный 

золотисто-желтый цвет. Они обладают достаточно высокой микротвердостью. 

Благодаря хорошим трибологическим свойствам бронзовые покрытия использу-

ются при изготовлении подшипников [7]. 

Покрытия бронзой с высоким содержанием олова 45…55% легко полиру-

ются, хорошо паяются, внешний вид и коэффициент отражения близки к серебру. 

Применяются как альтернатива никелевому подслою за счет цвета, хорошей кор-

розионной стойкости, пластичности осадка и сравнительно низкой цены [8]. По-



11 

 

мимо этого, отмечается перспективность использования рассматриваемого сплава 

в микроэлектронике [2], а также в изготовлении литий-ионных аккумуляторов [9]. 

1.2. Закономерности совместного осаждения металлов 

Первое упоминание в литературе о получении сплава путем электрохимиче-

ского осаждения относится к 1841 году, а первое теоретическое обоснование это-

го процесса появляется только спустя более полувека в 1897 году в работах В. 

Нернста. В них изложена теория о возможности соосаждения сплава только в 

случае равенства равновесных потенциалов каждого из металлов. Позднее в 1923 

году Фёрстер в своей работе делает выводы о том, что необходимым требованием 

для осаждения двух металлов одновременно является равенство электродных по-

тенциалов восстановления индивидуальных металлов [10]. 

Равенство потенциалов разряда металлов можно представить следующим 

образом: 

E = E
0
(A) + [RT/naF]·ln(aА) - А =E

0
(B) + [RT/nbF]·ln(aВ) - В ,             (1) 

где F – постоянная Фарадея, равная 96485,33 Кл·моль
−1

; 

R – универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/(моль·K); 

T – абсолютная температура; 

aА и aВ – активности аквакомплексов ионов металлов А и В;  

E
0
(A) и E

0
(B) – стандартные потенциалы соответствующих ионно-

металлических электродов; 

nА и nВ – валентность ионов металлов А и В; 

А и В – перенапряжение выделения соответствующих металлов из аква-

комплексов. 

Уравнение (1) описывает условия осаждения сплава с рядом ограничений. 

Оно справедливо для получения покрытий типа механическая смесь и подразуме-

вает отсутствие взаимодействия металлов в осажденном сплаве, а также не учи-

тывает изменения перенапряжения в зависимости от процесса выделения металла 

в сплав или в качестве индивидуальной фазы [10]. 

Однако в большинстве случаев электрохимические реакции совместного 

восстановления ионов являются сопряженными, и скорость разряда ионов в сплав 
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существенно отличается от скорости их раздельного восстановления. В этом слу-

чае необходимо учитывать термодинамические и кинетические факторы, влияю-

щие на равновесные потенциалы. 

При образовании сплава типа твердого раствора или химического соедине-

ния происходит изменение свободной энергии компонентов (энергии Гиббса ΔG), 

и, следовательно, равновесный потенциал каждого из металлов сдвигается в по-

ложительную сторону на величину 

ΔEспл = 
  

   
 ,                                                  (2) 

где ΔЕспл – величина изменения равновесного потенциала за счет образова-

ния сплава; ΔG – изменение парциальной молярной энергии Гиббса компонента 

при осаждении сплава. 

Таким образом, с учетом смещения равновесного потенциала, условие сов-

местного разряда металлов на катоде для сплавов типа твердый раствор или хи-

мическое соединение принимает следующий вид: 

E
0
(A) + ΔEА + [RT/naF]ln(aА) - А = E

0
(B) + ΔEВ + [RT/nbF]ln(aВ) - В           (3) 

Следует отметить, что приведенное равенство имеет символический харак-

тер и неприменимо в качестве формулы для расчетов. Это обусловлено рядом 

причин: 

1. Величины E
0
 для сплава и чистого металла отличаются, так как актив-

ность компонента в сплаве не равна единице. Изменение E
0
 зависит от состава 

сплава, то есть от неизвестного соотношения парциальных токов соосаждающих-

ся металлов при потенциале Е. 

2. Отсутствие полной информации о величине перенапряжения не позволяет 

определить роль таких важных факторов, как комплексообразование, ингибиру-

ющее действие ПАВ и влияние основы [10]. 

При сплавообразовании наряду с термодинамическими факторами, влияю-

щими на равновесные потенциалы металлов, также важную роль играют другие 

факторы, такие как изменение природы, состояния и истинного размера поверх-

ности электрода, на котором протекает реакция, изменение структуры и состава 
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двойного электрического слоя (ДЭС), а также влияние изменения концентрации 

компонентов в составе электролита и состояния ионов в растворе и приэлектрод-

ном слое. 

Обычно равновесные потенциалы различных металлических электродов, 

как и области потенциалов выделения соответствующих металлов, могут сильно 

различаться (на 1 вольт и более). Близкие равновесные потенциалы в растворах 

простых солей имеют немногие пары металлов. Исходя из представленного выше 

равенства видно, что сближение потенциалов возможно за счет изменения катод-

ного перенапряжения и активностей разряжающихся ионов. 

Как правило, для достижения сближения потенциалов потенциал более по-

ложительного из двух металлов смещают в отрицательную область выделения. 

Добиться этого можно, используя ряд приемов или их комбинаций: 

 применение растворов, концентрированных по электроотрицательному 

компоненту В и разбавленных по электроположительному компоненту А; 

 выделение более электроположительного компонента (А) на предельном 

токе диффузии; 

 введение в раствор поверхностно-активного вещества (ПАВ), тормозяще-

го в большей степени разряд электроположительного компонента сплава; 

 связывание металлов в комплекс посредством лигандов, вводимых в со-

став раствора [6]. 

Применение растворов, концентрированных по компоненту В и разбавлен-

ных по компоненту А. 

Из приведенного ранее уравнения (3) следует, что при условии приблизи-

тельного равенства значений стандартных потенциалов металлов сближение по-

тенциалов выделения возможно путем уменьшения активности ионов металла с 

более электроположительным потенциалом и увеличения активности ионов ме-

талла с более электроотрицательным потенциалом [6]. Однако стандартные по-

тенциалы металлов в большинстве своем значительно различаются и достичь су-

щественного изменения потенциалов выделения металлов за счет снижения кон-

центрации в растворе более благородного компонента представляется труднодо-
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стижимым. Так, для смещения потенциала всего на 0,1…0,2 В требуется разбав-

ление приблизительно на два порядка и более. Ярким примером является случай 

совместного осаждения олова и свинца из борфтористоводородного электролита, 

в котором изменение активности двухвалентных ионов в 10 раз вызывает смеще-

ние равновесного потенциала лишь на 29 мВ [11]. В связи с чем данный способ 

сближения потенциалов осаждаемых компонентов является наиболее ограничен-

ным относительно других существующих приемов.  

Выделение более электроположительного компонента (А) на предельном 

токе диффузии. 

Соосаждение металлов с сильно отличающимися стандартными потенциа-

лами возможно за счет обеднения прикатодного слоя раствора по ионам более 

электроположительного компонента А, т.е. концентрационной поляризации и 

увеличения перенапряжения переноса заряда для А.  

Однако на практике применение этого метода возможно лишь при условии, 

что компонент с более электроположительным потенциалом содержится в оса-

ждающемся сплаве в очень небольшом количестве (1…2%), иначе это приводит к 

образованию губчатых осадков [12]. 

Введение в раствор поверхностно-активного вещества (ПАВ). 

Введение поверхностно-активных веществ в раствор может обеспечить 

сближение потенциалов выделения металлов под током. Согласно работам Фрум-

кина А.П., молекулы ПАВ адсорбируются на поверхности катода и увеличивают 

расстояние между обкладками плотной части ДЭС, что приводит к повышению 

энергии активации реакции разряда металлов [13]. Однако необходимо чтобы для 

ПАВ выполнялись определенные требования, а именно, оно должно обладать из-

бирательным ингибирующим действием в отношении одного из компонентов. Т.е. 

поверхностно-активное вещество должно обладать селективным действием и воз-

действовать на перенапряжение соосаждающихся металлов не в равной мере, что 

должно приводить к сближению потенциалов. На практике поверхностно-

активное вещество подбирают таким образом, чтобы наибольшее тормозящее 
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воздействие на кинетику выделения металла приходилось на более электрополо-

жительный компонент и минимальное на электроотрицательный компонент [6].  

Следует отметить, что введение поверхностно-активных веществ не только 

обеспечивает сближение потенциалов соосаждения металлов, но также может 

способствовать формированию мелкозернистой структуры покрытий [11]. 

Связывание металлов в комплекс посредством лигандов, вводимых в состав 

раствора. 

Наиболее широко распространенным способом сближения потенциалов 

разряда металлов является применение комплексообразующих веществ. Лиганды, 

образуя комплексные соединения с ионами выделяемых металлов, могут значи-

тельно смещать значения их стандартных потенциалов, а также изменять актив-

ности и механизм разряда ионов [12]. Следует отметить, что комплексные соеди-

нения, формируемые с электроположительными металлами, как правило, имеют 

большие константы устойчивости и обеспечивают большую поляризуемость.  

Каждая система индивидуальна и для реализации сближения потенциалов 

разряда металлов необходимо правильно подобрать лиганд. Подбор комплексооб-

разующих лигандов проводят таким образом, чтобы уменьшить активность ионов 

и увеличить перенапряжение восстановления более электроположительного ме-

талла в большей степени, чем активность ионов и перенапряжение восстановле-

ния менее электроположительного металла. 

 К наиболее широко известным комплексообразователям относятся циани-

ды, аммиакаты, пирофосфаты, триполифосфаты, глюконаты, цитраты, аминоук-

сусная кислота и некоторые другие соединения [6].  

Помимо перечисленных выше существуют особые случаи электроосажде-

ния сплавов, к которым относят подпотенциальное осаждение (underpotential de-

position), индуцированное осаждение и аномальное осаждение.  

Подпотенциальное осаждение происходит при потенциале положительнее 

равновесного. Индуцированным осаждением называют образование сплавов с ме-

таллами, которые не удается выделить в индивидуальном виде. 



16 

 

К аномальному осаждению относят случаи осаждения отрицательного ком-

понента преимущественно перед положительным. Данное явление чаще всего 

связанно с адсорбцией различных промежуточных соединений, блокирующих 

протекание одних процессов и ускоряющих другие [6].  

Также стоит отметить влияние на осаждение сплава таких факторов как 

температура, перемешивание, плотность тока, нестационарные режимы электро-

лиза и др. [14].  

Таким образом, для сближения потенциалов выделения металлов следует 

учитывать суммарный результат протекания сложных процессов, которые приво-

дят к изменению кинетики разряда ионов и сдвигу потенциала катода в ту или 

иную сторону.  

1.3. Типы структуры гальванических сплавов 

Сплавы могут быть однофазными или многофазными, то есть состоять из 

одной или более твердых фаз. Под многофазными подразумеваются системы с 

разным химическим составом или разными кристаллическими решетками, одно-

фазные представляют из себя гомогенную систему. 

Электрохимические сплавы принято подразделять на следующие типы: ме-

ханическая смесь, твердый раствор, интерметаллические соединения, аморфные и 

смешанного характера. 

Сплавы типа механической смеси — это двухфазная система из чистых 

компонентов с соответствующей кристаллической решеткой. Такие сплавы схожи 

с металлургическими сплавами эвтектического типа и состоят из мелких беспоря-

дочно перемешанных кристаллов двух компонентов. Для каждой фазы параметры 

кристаллов будут отличаться по размеру и форме. Получение сплавов типа меха-

нической смеси возможно в случае наличия условий для раздельной нуклеации 

обоих металлов.  

Поверхность сплава данного типа в любой момент времени состоит из 

участков двух типов, где металл А выделяется на своей поверхности, а металл В 

на своей. Таким образом, каждый процесс выделения металла протекает лишь на 
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части поверхности, соответствующей объемной доле данного металла в сплаве, а 

не на всей поверхности [6]. 

Сплавы типа твердых растворов имеют один тип кристаллической решет-

ки, но межплоскостные расстояния могут быть изменены. Сплавы данного типа в 

свою очередь подразделяются на растворы замещения и внедрения. В сплавах ти-

па твердые растворы в кристаллической решетке происходит замена атомов ме-

талла-растворителя атомами растворенного компонента. Для растворов внедрения 

атомы растворенного компонента занимают места между узлами решетки.  

Сплавы типа интерметаллического соединения имеют кристаллическую 

решетку, отличную от решеток индивидуальных компонентов. Такие сплавы со-

стоят из однотипных зерен и имеют упорядоченную структуру.  

Зачастую свойства электроосажденных сплавов типа интерметаллическое 

соединения сильно отличаются от свойств индивидуальных компонентов, и, как 

правило, характеризуются высокой твердостью и низкой пластичностью. Ста-

бильность таких сплавов зависит от изменения их энергии с составом, что напря-

мую связано со свойствами индивидуальных компонентов в твердом состоянии. 

Сплавы аморфного типа являются предельным случаем твердых растворов. 

Аморфные сплавы формируются при соосаждении металлов с неметаллическими 

соединениями, которые благодаря различию в размерах атомов действуют как 

аморфизирующие добавки. Структуру сплавов аморфного типа невозможно оха-

рактеризовать по форме и размеру зерен, так как определить четкие границы зе-

рен сложно из-за отсутствия высокой дисперсности материала. За счет такого 

строения аморфные сплавы обладают высокой твердостью из-за отсутствия дис-

локаций и высокой коррозионной стойкостью из-за отсутствия границ зерен. 

Однако стабильность данного типа сплава сильно зависит от температуры. 

Так, стабильные в нормальных условиях аморфные сплавы с ростом температуры 

переходят в равновесную кристаллическую форму с выделением фосфидов, окси-

дов и других соединений.  

Сплавы смешанного характера – это многофазные системы, содержащие 

несколько разных фаз, например, состоящие из нескольких интерметаллидов или 
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из твердого раствора и интерметаллической фазы.  Иногда эти сплавы классифи-

цируют как механические смеси [6].  

Прежде чем рассматривать структуру электроосажденных сплавов медь - 

олово, следует ознакомиться с фазами, присутствующими в термически подго-

товленных равновесных сплавах. Диаграмма равновесия медно-оловянных спла-

вов довольно сложна, поскольку содержит ряд различных фаз, некоторые из кото-

рых стабильны только при повышенных температурах (Рисунок 1). Согласно фа-

зовым диаграммам, α-фаза и θ-фаза представляют собой почти чистую медь и 

олово соответственно. Однако в отличие от θ-фазы для α-фазы существует зави-

симость состава от температуры, так при 500°С в ней содержится порядка 15% 

олова, а при температуре 100°С содержание олова не превышает 1%. Также суще-

ствуют так называемые промежуточные фазы β, γ, δ, ε и η, причем β-фаза и γ-фаза 

являются высокотемпературными и с остыванием претерпевают эвтектоидный 

распад [15].  

Согласно фазовой диаграмме (Рисунок 2), желтая бронза, содержащая 

6…15% олова, состоит из α-фазы (структура меди) и ε-фазы (интерметаллид 

Cu3Sn), при более высоком содержании олова в структуре бронз образуется η-

фаза, которая вызывает резкое снижение вязкости и пластичности сплава. Белая 

бронза, содержащая 45…55% олова, состоит из интерметаллических соединений 

Cu3Sn и Cu5Sn6 (ε и η фазы), такие сплавы имеют более высокую твердость, но, 

как следствие, становятся более хрупкими [16].  
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Рисунок 1    Диаграмма состояния системы медь-олово   

Можно предположить, что в электроосажденных сплавах должны формиро-

ваться только фазы, стабильные при комнатной температуре. Однако, в своих ра-

ботах по рентгеноструктурному исследованию электроосажденных сплавов медь-

олово К. Бешард сделал вывод о существовании фаз в гальванических бронзах в 

более широком диапазоне, нежели в металлургических. Позднее это было под-

тверждено в работах Е. Рауба и Ф. Соттера [17]. Это объясняется тем, что элек-

троосаждение не является равновесным процессом и, следовательно, можно оса-

дить сплав, состоящий из фаз, которые обычно при комнатной температуре явля-

ются нестабильными (Рисунок 2). 
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Рисунок 2     Фазовая диаграмма медно-оловянных сплавов. 

А - диаграмма равновесия для 500 °С 

B - диаграмма равновесия для 100 °C 

С - электроосажденные сплавы  

1.4. Электролиты для осаждения бронзовых покрытий 

Первое упоминание о возможности получения покрытий сплавом медь-

олово приводится в работах М. Руольца в 1842 году. Разработанная Руольцем 

ванна бронзирования содержала медь в виде цианидного комплекса и станнат ка-

лия. 

Однако активное исследование бронзовых покрытий началось только в се-

редине XX века в результате острого дефицита никеля и попыток подобрать аль-

тернативные покрытия, которые можно было бы наносить на сталь, а затем хро-

мировать для получения декоративных защитных покрытий. В США в качестве 

альтернативы никелевым покрытиям в течение некоторого времени применялись 

покрытия белой латунью. Однако такие покрытия содержали порядка 25% меди и 

имели низкую коррозионную стойкость, из-за чего композитные покрытия из бе-

лой латуни и хрома было необходимо покрывать лаком для дополнительной за-

щиты. В результате исследований, проведенных в Великобритании в начале 1950-

х, было обнаружено, что бронзовые покрытия, содержащие от 10 до 15% олова, 

являются более подходящей заменой никелевых покрытий, чем белая латунь [16]. 

В связи с актуальностью получения бронзовых покрытий был проведен 

большой объем исследований, в результате которых были установлены оптималь-
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ные условия функционирования процесса. Различные исследования [16, 30-39] 

показали важность тщательного регулирования содержания свободного цианида и 

свободного гидроксида в электролите бронзирования, также была отмечена необ-

ходимость эксплуатации ванн при повышенной температуре. 

В 60-х годах начались исследования электролитов бронзирования, не со-

держащих цианид-ионы. Много внимания уделялось оксалатным, борфтористо-

водородным, сульфатным и пирофосфатным электролитам. Хотя разработки бес-

цианидных электролитов и показали перспективные результаты, однако наиболее 

часто применяемым электролитом по-прежнему остается цианидно-станнатный.  

Условно электролиты бронзирования можно разделить по типу соединений 

металлов в растворе на две основные группы: простые и комплексные. Под про-

стыми подразумеваются электролиты, в которых металлы находятся в виде гидра-

тированных ионов. 

1.4.1 Простые электролиты бронзирования 

Из простых электролитов бронзирования интерес представляют сульфат-

ные, борфтористоводородные, перхлоратные, парафенолсульфоновые и некото-

рые другие. 

1.4.1.1. Борфтористоводородный электролит 

Одно из первых упоминаний о возможности осаждения бронзовых покры-

тий из борфтористоводородных электролитов встречается в работе Дж. Балаханд-

ра [18]. Автор сообщает о стабильном электролите, позволяющем получать по-

крытия бронзой не уступающие осадкам, полученным из цианидно-станнатных 

растворов. В состав такой ванны входили следующие компоненты (г/л): Sn (по 

мет.) – 31, Cu (по мет.) – 4…8, избыток борфтористоводородной кислоты, бета-

нафтол и нафталинсульфокислота (для обеспечения гладких покрытий). Осажде-

ние проводили с использованием двойной анодной системы при температуре 

23°С. Содержание меди в покрытиях составляло от 10 до 50%. 

В более поздних публикациях описываются борфтористоводородные элек-

тролиты, содержащие тетрафторбораты меди и олова, борфтористоводородную 
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кислоту и ПАВ, такие как ортокрезол, резорцин и некоторые другие соединения 

[19]. Катодная плотность тока в таких электролитах не превышает 1,5 А/дм
2
.  

В работе [20] исследуется влияние ЭДТА в борфтористоводородный элек-

тролит, позволяющий получать желтую бронзу, содержащую 10…15% Sn. Иссле-

дуемый электролит имеет следующий состав: борфтористоводородная кислота 

(HBF4) – 1М, тетрафтороборат меди (Cu[BF4]2) – 0,85М, Sn (по мет.) – 0,13…0,27 

М, Na2С10Н14N2О8 – 0,04М. 

Автор отмечает, что добавление к электролиту динатриевой соли этиленди-

аминтетрауксусной  кислоты (ЭДТА) приводит к увеличению катодного диапазо-

на плотностей тока и смещению потенциала осаждения бронзовых покрытий в 

отрицательную область. 

1.4.1.2. Сернокислый электролит 

В одной из первых работ по сульфатным электролитам [21] автор описывает 

раствор, используемый более 100 лет для нанесения бронзовых покрытий на про-

волоку. Электролит содержит сульфат олова – 25 г/л, сульфат меди – 8 г/л и сер-

ную кислоту – 25 г/л. Получаемые осадки представляют собой сплав с соотноше-

нием Sn:Cu – 1:3.  

В 50-е годы XX века авторами работы [22] было исследовано влияние до-

бавления ПАВ на структуру и качество покрытий, осаждаемых из сульфатных 

электролитов. В качестве поверхностно-активных веществ использовали желатин, 

дифениламины, тимол и β-нафтол. Авторы отмечали получение тонких мелкокри-

сталлических слоев бронзы с содержанием олова 10…80%. 

В работе [23] автор исследовал влияние антиоксиданта (ЦКН-32), ПАВ (ОС-

20) и блескоообразующей добавки (А-2) на кинетику раздельного и совместного 

осаждения меди и олова из сульфатного электролита. Работу проводили с элек-

тролитами, содержащими следующие концентрации веществ (г/л): CuSO4·5 H2O – 

25, SnSO4 – 35, H2SO4 – 120, ЦКН-32 – 1, K2SO4 – 20, ОС-20 – 15…30, БД А-2 – 

4…12 мл/л. При плотности тока 0,5…2,5 А/дм
2
 получали желтое бронзовое по-

крытие, содержащее 10…15% олова, при плотности тока 4…6 А/дм
2
 осаждали бе-

лое бронзовое покрытие с содержанием 70…80% олова в покрытии.  
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В ходе исследования было выявлено, что данные органические добавки ока-

зывает более сильное влияние на катодную поляризацию олова, чем меди. Так, 

кривая разряда меди в присутствии добавок смещается в более отрицательную 

область. На кривых раздельного осаждения олова (Рисунок 3) при использовании 

вышеперечисленных добавок наблюдается снижение площадки адсорбционного 

тока и увеличение катодной поляризации.  

 
Рисунок 3     Катодные поляризационные кривые осаждения олова из растворов (г/л): 

1 – SnSO4 (35), H2SO4 (120) 

2 – SnSO4 (35), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1) 

3 – SnSO4 (35), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1), K2SO4 (20) 

4 – SnSO4 (35), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1), K2SO4 (20), ОС-20 (20) 

                   5 – SnSO4 (35), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1), K2SO4 (20), ОС-20 (20), БД А-2 (10 мл/л) 

t 18-25°С, рН  <1, скорость развертки 2мВ/с, при перемешивании  

Процесс электроосаждения сплава Cu-Sn характеризуется сложным ходом 

поляризационной кривой (Рисунок 4 кр.1), что, по мнению автора, связано с из-

менением химического и фазового состава сплава при изменении потенциала. На 

основании катодных поляризационных и парциальных кривых, полученных из 

сульфатного электролита в присутствии органических добавок видно, что медь 

осаждается в сплав со сверхполяризацией (Рисунок 4 кр. 2, 4). Это можно объяс-

нить тем, что на растущей поверхности бронзового осадка образуется более плот-

ная пленка поверхностно-активных веществ, чем на поверхности чистой меди. 

Олово при осаждении в сплав выделяется со значительной деполяризацией (Рису-

нок 4 кр. 3, 5), что автор связывает с выделением свободной молярной энергии в 

результате химического соединения при формировании структуры сплава медь-

олово. 
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Рисунок 4     Катодные поляризационные кривые и парциальные кривые, полученные при 

осаждении покрытий из сульфатного электролита (г/л): 

1 – CuSO4·5 H2O (25), SnSO4 (35), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1), K2SO4 (20), ОС-20 (20), БД А-

2 (10 мл/л) 

2 – CuSO4·5 H2O (25), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1), K2SO4 (20), ОС-20 (20), БД А-2 (10 мл/л) 

3 – SnSO4 (35), H2SO4 (120), ЦКН-32 (1), K2SO4 (20), ОС-20 (20), БД А-2 (10 мл/л) 

4 – парциальная кривая Cu 

5 – парциальная кривая Sn 

t 18-25°С , рН  <1, скорость развертки 2 мВ/с, при перемешивании  

В работе [24] по осаждению сплава Cu-Sn исследовали сульфатный элек-

тролит, содержащий (г/л): CuSO4∙5H2O – 30…50, SnSO4 – 30…50, H2SO4 – 

70…120, БС (бензиловый спирт) – 1...10 мл/л. Из предложенного сульфатного 

электролита в интервале катодных плотностей тока от 3 до 5 А/дм
2
 осаждаются 

блестящие золотистые покрытия, содержащие 10…18% олова. Из анализа катод-

ных поляризационных кривых (Рисунок 5) по мнению авторов следует, что вос-

становление ионов меди происходит при более положительных потенциалах, чем 

восстановление ионов олова. Так, разряд ионов меди при потенциалах отрица-

тельнее 0 В идет на предельном диффузионном токе, а осаждение олова начина-

ется при потенциалах отрицательнее -0,15 В. Также, на основании поляризацион-

ных кривых было подтверждено ингибирующее действие добавки на процесс 

электроосаждения. Из полученных данных видно, что разряд ионов меди проис-

ходит со сверхполяризацией, а олова с деполяризацией. Авторы объясняют сверх-

поляризацию выделения меди в сплав с наличием в составе электролита бензило-

вого спирта, который в результате адсорбции на поверхности катода приводит к 
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уменьшению скорости процесса. А наблюдаемая значительная деполяризация 

олова, по мнению авторов, может быть связана с уменьшением его парциальной 

энергии, выделяющейся при образовании интерметаллических соединений, из ко-

торых состоят бронзы, осажденные из сульфатного электролита. 

 
Рисунок 5     Катодные поляризационные кривые и парциальные кривые, полученные при 

осаждении покрытий из сульфатного электролита (г/л): 

1 – CuSO4∙5H2O(30), H2SO4 (90), БС (3 мл/л) 

2 –SnSO4 (30), H2SO4 (90), БС (3 мл/л) 

3 – CuSO4∙5H2O(30), SnSO4 (30), H2SO4 (90), БС (3 мл/л) 

1´ – парциальная кривая Cu 

 2´ – парциальная кривая Sn 

t 18–20°С, рН <1, скорость развертки 2 мВ/с, без перемешивания  

В работе [25] предложен электролит, позволяющий получать белые одно-

родные бронзовые покрытия со следующими концентрациями основных компо-

нентов (г/л): CuSO4∙5H2O – 24,9, SnSO4 – 18,9, H2SO4 – 147,2, ЭДТФ (C14H32N2O4) 

– 60, триэтаноламин (C6H12N(OH)3) – 10, этилендиамин (C2H4(NH2)2) – 0,002, тет-

ратионат калия K2S4O6 – 0,002. Осаждение из данного раствора проводят при 

комнатной температуре, pH <1, в интервале катодных плотностей тока от 0,5 до 2 

А/дм
2
. Описываемый электролит позволяет получать осадки большой толщины. 

1.4.1.3. Сульфоновый электролит 

Ванны с серной и метансульфоновой кислотой обычно содержат множество 

добавок, которые в первую очередь способствуют расширению рабочего диапазо-

на плотности тока и достижению более высокой стабильности электролита [26].  
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В работе [27] проведено исследование процесса электроосаждения сплава 

Cu-Sn из электролита на основе метансульфоновой кислоты в присутствии бензи-

лового спирта. Предложен следующий состав (г/л): CH3SO3H – 95…100, SnSO4 – 

30, CuSO4∙5H2O – 15…50, полиэтиленгликоль (PEG, MW8000) – 12 мл/л в каче-

стве блескообразующей добавки, соль гидрохинонсульфоната – 20 мл/л, бензило-

вый спирт – 3 мл/л. Добавка спирта способствует осаждению олова, кроме того, 

действует как блескообразователь/выравниватель, позволяя устранить развитие 

шероховатой или дендритной поверхности.  

Другой вариант электролита на основе метансульфоновой кислоты содер-

жит перфторированное катионное поверхностно-активное вещество [28]. В работе 

предложен электролит следующего состава (г/л): SnSO4 – 4…11, CuSO4∙5H2O – 

5…50, CH3SO3H – 180…220, гидрохинон (в качестве антиоксиданта) – 1,1, фтор-

содержащая добавка ForaFac®1098 – 0,008…0,012об.%. Осаждение из данного 

электролита проводят при температуре 20…25°С, величина рН раствора не пре-

вышает 1. Покрытия сплавом медь-олово получали в широком диапазоне плотно-

стей тока. Из такого электролита можно получить осадки темно-серого (3…9% 

Cu), светло-коричневого (50…60% Cu) и золотисто-желтого цвета (70…80% Cu). 

Из электролита на основе фенолсульфоновой кислоты [29] могут быть по-

лучены бронзовые покрытия, содержащие до 22% Sn в диапазоне плотностей тока 

2…4 А/дм
2
. Такие электролиты содержат CuSO4∙5H2O – 15…50 г/л, SnSO4 – 55 

г/л, в качестве блескообразующих добавок ароматическое сульфированное произ-

водное Diphone VI (D6) – 8 г/л и бензиловый спирт – 3 мл/л. Катодные поляриза-

ционные кривые для Cu, Sn и сплава Cu-Sn (Рисунок 6), приведенные авторами, 

показывают, что осаждение меди начинается с 0,12 В и начиная с -0,26 В выходит 

на плато предельного тока, в то время как для олова потенциал начала разряда со-

ставляет -0,47 В. 

Присутствие D6 (неионогенный ПАВ) оказывает сильное влияние на элек-

трохимический процесс и увеличивает скорость включения Sn в сплав [29].  
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Рисунок 6     Катодные поляризационные кривые, полученные при осаждении покрытий 

из феносульфонового электролита:  

1 – 0,253М SnSO4, 0,115М C6H5OSO3H 

 2 – 0,126М CuSO4, 0,115М C6H5OSO3H 

3 – 0,253М SnSO4, 0,126М CuSO4, 0,115М C6H5OSO3H, D6 (8 г/л) 

t 20-25, рН˂1, скорость развертки 5 мВ/с, скорость ВДЭ 500 об/мин 

Из простых электролитов большое внимание, как наиболее перспективные, 

получили сульфатные электролиты. Однако из-за ряда недостатков, таких как 

низкая электрохимическая стабильность и вытекающая из этого необходимость 

частого контроля состава электролита по основным компонентам, а также труд-

ность в корректировке по Sn(II), применения в промышленности не нашли. Дру-

гие типы простых электролитов бронзирования, кроме схожих технологических 

недостатков, имеют более узкий диапазон рабочих плотностей тока, и также воз-

можность их применения ограничивается высокой стоимостью и недоступностью 

реактивов. 

1.4.2 Комплексные электролиты бронзирования (цианидные и          

бесцианидные) 

Комплексные электролиты бронзирования можно разделить на цанидсо-

держащие и бесцианидные. 

1.4.2.1. Цианидсодержащие электролиты бронзирования 

В цианидсодержащих электролитах при связывании ионов металлов в ком-

плексные соединения разной прочности наблюдается изменение как активности 

ионов, так и механизма их разряда. При формировании комплексов происходит 

изменение равновесного потенциала компонента, а также растет перенапряжение 

1 2 3 
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разряда ионов металлов, что вызывает смещение потенциала выделения металлов 

в более электроотрицательную сторону. Как правило, комплексные соединения 

более электроположительных металлов имеют бо льшие константы устойчивости 

по сравнению с более электроотрицательными металлами, а чем прочнее форми-

руемый комплекс, тем сильнее сдвиг потенциала в отрицательную область [30].  

Впервые покрытия бронзой получили из цианидно-станнатных электроли-

тов, в связи с чем для них были подробно исследованы оптимальные соотношения 

концентраций компонентов, условия осаждения и закономерности сплавообразо-

вания. Помимо цианидно-станнатных был исследован ряд электролитов, в кото-

рых медь присутствует в виде цианидного комплекса, а олово – в виде комплекса, 

отличного от станната. Из этой группы выделяют цианидно-пирофосфатные, циа-

нидно-сульфостаннатные, цианидно-оксалатные электролиты и некоторые другие 

[16].  

1.4.2.1.1. Цианидно-станнатный электролит  

В наиболее распространенных цианидсодержащих электролитах бронзиро-

вания олово присутствует в виде комплексного станнат-иона Sn(OН)6
2
, а медь в 

виде комплексного цианид-иона Cu(CN)3
2

.  

Цианид-ионы являются высокоэффективным лигандом для меди, формируя 

ряд комплексных ионов, таких как Cu(CN)3
2 
и Cu(CN)4

3 
(наиболее стабильные 

формы, встречающиеся в растворах). Стандартный потенциал восстановления од-

новалентной меди из некомплексных соединений составляет +0,53В, а при вос-

становлении меди из цианидного комплекса -0,43В, таким образом потенциал вы-

деления меди смещается в сторону более электроотрицательных значений почти 

на 1В. В свою очередь олово с цианидом комплексных соединений не образует и 

в качестве лиганда для связывания олова в комплекс в цианидно-станнатных 

электролитах используют щелочь [16].  

Большой вклад еще в начале XX века в исследование цианидно-станнатных 

электролитов внесли работы Р. Креманна [31] и В. Тредвелла [32]. В ходе данных 

исследований были определены потенциалы соосаждения металлов, изучено раз-

ложение электролитов, а также изучена микроструктура осаждаемых покрытий и 
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их твердость. Важной особенностью цианидных электролитов бронзирования яв-

ляется возможность осаждения сплава непосредственно на сталь. 

Одной из основных проблем данного электролита, как и электролита ще-

лочного оловянирования, является то, что при эксплуатации возможно образова-

ние ионов станнита, которые могут подвергаться диспропорционированию с об-

разованием иона станната и металлического олова. 

В связи с чем большое внимание уделялось исследованию влияния валент-

ности ионов олова в растворе на качество формирующихся покрытий. В ходе ра-

бот авторы установили, что из электролитов, содержащих двухвалентное олово, 

получить покрытия удовлетворительного качества не удается. Это было перепро-

верено и подтверждено другими исследователями в более поздних работах [33, 

34]. 

В таблице 1 представлены ранние составы цианидных ванн бронзирования 

(№№1, 2) и наиболее распространенные для получения желтой (№№3…5) и белой 

(№№6…8) бронз. Основное различие в составе электролитов заключается том, 

что соотношение концентраций олова и меди для белой бронзы больше, чем для 

желтой. Все растворы содержат свободную щелочь и свободный цианид щелоч-

ного металла [16].  

Наличие свободной щелочи в электролите является важным условием для 

получения качественных покрытий. Избыток щелочи необходим для обеспечения 

устойчивости комплекса четырехвалентного олова, поскольку в отсутствии сво-

бодного лиганда (щелочи) углекислый газ, содержащийся в воздухе, приводит к 

разложению станната и вызывает осаждение диоксида олова. 

На основании ряда исследований была выявлена закономерность увеличе-

ния содержания олова в осадке при увеличении концентрации цианида в электро-

лите и снижения его содержания при увеличении содержания щелочи в электро-

лите. Причина этих эффектов заключается в том, что увеличение концентрации 

цианид-иона делает потенциал осаждения меди более отрицательным, но не влия-

ет на потенциал выделения олова, в то время как увеличение концентрации гид-
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роксида натрия делает потенциал осаждения олова более отрицательным, но не 

оказывает заметного влияния на разряд ионов меди. 

Влияние свободного цианида и щелочи на процесс осаждения играет важ-

ную роль в промышленной эксплуатации электролита, так как для получения 

сплавов с оптимальными свойствами существует необходимость поддержания со-

става покрытий в узких пределах. Изменение концентраций свободного цианида 

или щелочи является более простым способом поддержания состава осаждаемой 

бронзы, чем изменение соотношений концентраций металлов в растворе. Однако 

у такого способа корректировки существует практический предел, так как с уве-

личением концентрации свободного цианида и щелочи выход сплава по току за-

метно снижается. 

Таблица 1     Цианидно-станнатные электролиты бронзирования  

Состав ванны 

%Sn в 

покр. № 
CuCN, 

г/л 

Na2SnO3·

3H2O, г/л 

NaCN NaOH 

своб., 

г/л 

KNaC4H4O6·

4H2O, г/л Общ., 

г/л 

Своб., 

г/л 

Ранние электролиты бронзирования 

1 10 29 16 5 24 - 5-38 

2 9 27 39
a
 26

a
 

Изб. 

KOH 
- 15 

Электролиты для осаждения желтой бронзы 

3 35 38 54 15 7,5 - 10 

4 15 15 45 28 7,5 - 16 

5 40 20 65 20 7,5 - 15 

Электролиты для осаждения белой бронзы 

6 11 90 27 16 16 - 40 

7 11 94 27 15 10 37 45 

8 20 103 37 15 10 37 40 

a – калийные соли вместо натриевых солей. 

Увеличение выхода по току достигается путем повышения температуры 

электролита. Однако с ростом температуры увеличивается скорость разложения 
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цианидов. Таким образом оптимальная рабочая температура при осаждении брон-

зы из цианидных электролитов составляет 60 – 65°C. Рабочая плотность тока от 1 

до 10 А/дм
2
. 

Поддержание концентраций ионов меди и олова в электролите возможно 

несколькими способами. При осаждении покрытий желтой бронзой возможно 

применение бронзовых анодов с содержанием олова не более 12%, так как аноды, 

содержащие порядка 50% олова, легко пассивируются и могут растворятся только 

при низких плотностях тока, при которых олово поступает в электролит в виде 

иона станнита, ухудшающего качество покрытий. В связи с чем часто использу-

ются медные аноды [35] с плотностью тока не более 1 или 2 А/дм
2
, а олово добав-

ляется в ванну в виде станната натрия или калия.  

Для покрытий белой бронзой вместо анодов из сплава используются от-

дельные аноды из меди и олова. В данном случае плотность тока на каждом аноде 

не должна превышать определенных пределов, в противном случае они могут 

пассивироваться. Напряжение на оловянных анодах должно быть на 1 или 2 В 

выше, чем на медных анодах. Плотность тока на медных анодах держится в пре-

делах 0,5…1 А/дм
2
 и плотность тока на оловянных анодах 1,5…2 А/дм

2
. Если 

плотность тока достигает 5 А/дм
2
, эффективность анодного растворения олова па-

дает примерно до нуля.  

Авторы работы [36] исследовали влияние продуктов разложения электроли-

та, формирующихся в ходе длительной работы, на состав и качество покрытий. 

Для любых цианидных электролитов характерно образование карбонатов. Было 

выявлено, что большое содержание карбоната в электролите для получения белой 

бронзы уменьшало напряжение в осадках и образование трещин. Но присутствие 

карбонатов в объеме электролита снижало катодный выход по току примерно в 

два раза.  

В результате работы цианидного электролита образуются также и иные 

продукты разложения цианида, такие как цианат, мочевина и формиат.  В ходе 

исследований авторы обнаружили, что продукты разложения цианидов не оказали 
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заметного влияния ни на характер, ни на состав осадка, ни на катодный выход по 

току.  

1.4.2.1.2. Цианидно-пирофосфатный электролит  

В работе [16] приводятся составы растворов, содержащих олово в комплек-

сах, отличных от станнатных. Такие ваннны бронзирования имели следующий со-

став (г/л): KCN (свободный цианид) – 20…40, CuCN – 16…26, K4P2O7 · 3H2O – 

40…90, SnSO4 – 3…12, KH2PO4 – 7…20, клей столярный – 0,1…0,5. Осаждение 

проводили из электролитов с рH 9 при плотности тока ~3 А/дм
2
, температура со-

ставляла 60…85°С. Ортофосфат и клей необходимы для получения качественных 

блестящих покрытий, так как без них осадок получался губчатым и легко стирал-

ся с катода.  

Путем изменения соотношения концентраций металлов в электролите были 

получены бронзовые покрытия с содержанием олова в покрытии от 10 до 45%. 

Авторы отмечают, что цианидно-пирофосфатный электролит имеет ряд преиму-

ществ перед цианидно-станнатным, а именно: более стабильный электролит с 

большей выравнивающей способностью, из которого осаждаются более блестя-

щие осадки с большей коррозионной стойкостью. Также было обнаружено, что в 

таких электролитах, в отличие от цианидно-станнатных, олово имеет более поло-

жительный потенциал и может контактно осаждаться на меди.  

В работе [37] отмечается, что цианидно-пирофосфатный электролит имел 

очень хорошую выравнивающую способность. На поверхность с шероховатостью 

~0,3 мкм осадили бронзовое покрытие (17…21% олова) толщиной 25 мкм с шеро-

ховатостью в ~0,18 мкм. Покрытие белой бронзой толщиной 25мкм, нанесенное 

на поверхность с шероховатостью ~0,51 мкм, имело шероховатость всего 0,025 

мкм.  

1.4.2.1.3. Цианидно-фосфатный электролит  

В патентной литературе [38] представлен цианидно-фосфатный электролит 

бронзирования, который имеет следующий состав (г/л): Cu3(PO4)2 – 20, Sn3(PO4)2 

– 4; KCN – 60, декстрин – 3. Хотя медь и олово были добавлены в виде фосфатов, 

в действительности они могут находится в иных комплексах. Медь, вероятно, 



33 

 

присутствует в виде сложного цианида, а олово, в свою очередь, либо в виде 

станнатного, либо станнитного комплекса. Декстрин испольовался в качестве 

блескообразователя, рН ванны варьировался от 9 до 14.  

1.4.2.1.4. Цианидно-сульфостаннатный электролит бронзирования 

Еще одним типом электролита бронзирования, содержащим медь в виде 

комплексного цианида, является цианидно-сульфостаннатный электролит. Такие 

ванны были разработаны и исследованы в одной из ранних работ Тредвелла и 

Бекха [32].  

Желтые бронзовые покрытия получали из электролитов следующего соста-

ва (г/л): CuCN – 9, Na2SnO3·3H2O – 27, NaS – 78, KOH –28. Процесс осаждения 

проводили при температуре раствора 40°С при катодной плотности тока 1…2 

А/дм
2
 в отсутствии перемешивания и до 13 А/дм

2
 при перемешивании. Покрытия 

из цианид-сульфостаннатного электролита имели хорошее качество, были твер-

дыми, пластичными и без пор. Адгезия ко многим типам основных металлов, 

включая чугун, была хорошей.  

Электролит содержал избыток сульфида натрия для превращения олова в 

сульфостаннат. Исследования показали, что сульфид-ион в растворе не вступал в 

реакцию с цианид-ионом с последующим образованием тиоцианата. Однако в 

своей работе авторы не смогли доказать, что олово действительно присутствовало 

в электролите в виде сульфостанната.  

Исследования показали, что в данных электролитах олово имеет на 0,1…0,2 

В более положительный потенциал, чем медь, вследствие чего при низкой плот-

ности тока осаждается только олово. Т.е. процесс характеризуется аномальным 

соосаждением компонентов сплава. Данное явление чаще всего связанно с ад-

сорбцией различных промежуточных соединений, блокирующих протекание од-

них процессов и ускоряющих другие [6]. 

1.4.2.1.5. Цианидно-оксалатный электролит  

Было проведено исследование цианидсодержащих ванн, в которых олово 

находится в виде оксалата [32]. Электролит готовили в два этапа. Щелочной рас-

твор цианида меди содержал (г/л): СuSO4 – 50, KCN – 104, KOH – 70. К этому 
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раствору добавляли раствор олова, состоящий из K2SnCl6 - 82 г/л и K2C2O4 - 37 г/л. 

Электролит работал при плотности тока от 1 до 2 А/дм
2
 при 40°С. Из данного 

электролита получали желтое бронзовое покрытие, содержащее 14% олова, вход 

по току составлял 48%. Однако можно предположить, что из-за наличия в раство-

ре значительного избытка щелочи, олово присутствовало в виде станната. 

1.4.2.1.6. Цианидно-ферратный электролит  

В работе [39] приведен цианидно-ферратный электролит следующего соста-

ва (г/л): SnCl4·5H2O – 100…200, Cu2Cl2 – 30…40, K4Fe(CN)6 – 180…200, K2CO3 – 

20…25, NaOH – 15…20. Такой электролит позволяет получить бронзовые покры-

тия с содержанием 12…20% олова в диапазоне плотностей тока 0,5…1 А/дм
2
.  

Поляризационная кривая сплавообразования (Рисунок 7) для данного элек-

тролита имеет два перегиба при 0,75 А/дм
2
 и 3,5 А/дм

2
.  

 
Рисунок 7     Катодные поляризационные кривые, полученные при осаждении покрытий 

из цианидферратного электролита (г/л): 

1 – SnCl4·5H2O (100), CuCl (30), K4Fe(CN)6 (200), K2CO3 (20), NaOH (17) 

2 – CuCl (30), K4Fe(CN)6 (200), K2CO3 (20) 

3 – SnCl4·5H2O (100), K4Fe(CN)6 (200), K2CO3 (20), NaOH (17) 

t 60°С, рН 12, скорость перемешивания 500 об/мин 

Первый соответствует восстановлению меди в цианидферратном электро-

лите при катодной плотности тока равной 0,5 А/дм
2
, а второй связан с обеднением 

прикатодного слоя разряжающимися ионами олова. Поляризационная кривая до 
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первого перегиба соответствует совместному катодному соосаждению меди и 

олова (золотистые осадки). Кривая выше этого перегиба характеризует выделение 

на катоде преимущественно олова (серые осадки), кривая выше второго перегиба 

соответствует преимущественному выделению водорода. 

1.4.2.1.7. Цианидно-фосфонатный электролит  

Предложен электролит [40], содержащий в качестве комплексообразующих 

веществ, помимо цианидов, фосфоновые кислоты. Из данного электролита полу-

чают белые, блестящие, стойкие к истиранию и коррозии сплавы медь-олово или 

медь-олово-цинк. Авторы приводят следующий состав электролита (г/л): Cu(II) – 

5…25, Sn(IV) – 15…50, Zn(II) – 0,5…5, NaOH – 5…40, фосфоновая кислота (из 

группы НТФ, ЭДТМП, ДТПМП, ОЭДФ) – 5…50. Из данного электролита покры-

тия получали в диапазоне плотностей тока 0,01…10 А/дм
2
 при рабочей темпера-

туре электролита 40…70°C. Авторы патента указывают, что комплексообразова-

тели из группы фосфоновых кислот необходимы для улучшения свойств полу-

ченных сплавов, таких как адгезия, устойчивость к истиранию и коррозионная 

стойкость. 

1.4.2.2. Бесцианидные комплексные электролиты бронзирования 

Необходимость соблюдения повышенных мер безопасности при работе с 

электролитами, содержащими сильнодействующие ядовитые вещества, а также 

нестабильность состава цианидных ванн, послужили причиной для разработки 

комплексных электролитов, не содержащих цианид-ионы. 

В начале исследований, посвященных разработке комплексных бесцианид-

ных электролитов, внимание уделяли электролитам на основе щавелевой кислоты. 

Впервые они были исследованы Б. Карри [41], а впоследствии и многими другими 

учеными, такими как Ф. Мазерс и С. Саудер [42], К. Бешард [43], Т. Инуи и С. 

Мацуо [44], Э. Оллард [45]. Э. Оллард успешно эксплуатировал электролит в те-

чение нескольких недель, но в итоге электролит перестал функционировать.  

В работах Т. Рама Чар [46] был представлен пирофосфатный электролит, Р. 

Креманн [31] параллельно с цианидными исследовал тартратные электролиты. 
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На сегодняшний день известны следующие комплексные бесцианидные 

электролиты бронзирования: оксалатные, тартратные, пирофосфатные, триполи-

фосфатные и т.д.  

1.4.2.2.1. Оксалатный электролит  

Как упоминалось ранее, оксалатному электролиту уделялось большое вни-

мание в исследованиях возможности осаждения сплава из бесцианидных ванн. 

Ионы меди и олова в оксалатном электролите присутствуют в виде следующих 

комплексных ионов: Cu(C2О4)
2-

 и Sn(C2О4)
2-
. Поскольку электролиты обычно со-

держали оксалат аммония, металлы присутствовали в виде куприоксалата и стан-

нооксалата аммония. 

В ранних исследованиях [43] предлагается электролит, который получают 

путем смешения двух растворов в различных пропорциях в зависимости от жела-

емой композиции сплава. Растворы содержат следующие компоненты (г/л): I) 

C2H2O4 – 5, (NH4)2C2O4 – 55, CuSO4·5H2O – 15; II) C2H2O4 – 5, (NH4)2C2O4 – 55, 

SnC2O4 – 18. Из смеси равных объемов растворов I и II при плотности тока 0,3 

А/дм
2 
при интенсивном перемешивании осаждалось покрытие, содержащее около 

15% олова.  

Автор отметил, что оксалатный электролит имеет ряд недостатков, которые 

препятствуют его промышленному применению. Первая сложность заключается в 

поддержании состава электролита, так как бронзовые аноды с высоким содержа-

нием олова не растворяются в данном электролите, а при использовании нерас-

творимых анодов наблюдается интенсивное окисление оксалатов с образованием 

углекислого газа. Также проблемой является низкая растворимость оксалатов ме-

ди и олова, максимальное допустимое общее содержание ионов меди и олова в 

электролите составляет около 0,15 М. Кроме того, оксалатный электролит скло-

нен к контактному осаждению меди на поверхности стали, что не позволяет полу-

чать покрытия с хорошей адгезией. Главный недостаток оксалатного электролита 

– нестабильность состава. При продолжительной работе происходит окисление 

ионов двухвалентного олова до четырехвалентного, при этом из оксалата олова 

(IV) осаждения олова не происходит. Таким образом, в разных работах авторы 
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приходят к общему мнению, что оксалатные электролиты позволяют получать 

покрытия хорошего качества, однако поддержание оптимального состава ванны 

является серьезной проблемой.  

В современной литературе [47] предложен более стабильный щавелевокис-

лый электролит для получения бронзового покрытия с содержанием олова 5–35%. 

Электролит имеет следующий состав (г/л): CuSO4∙5H2O – 20…25, SnSO4 – 3…10, 

аммоний щавелевокислый – 45…55, ацетат натрия – 10…20, желатин – 0,1…0,5, 

ванилин – 0,1…0,5; метиленовый синий – 5·10
-5 
…1·10

-3
 моль/л. Процесс осажде-

ния проводили при температуре 20⁰C в интервале плотностей тока 0,5…0,7 А/дм
2
, 

рабочий pH раствора 5. Авторы отмечали, что введение добавок приводило к уве-

личению стабильности электролита и повышению блеска покрытий.  

В работе [48] исследовали процесс электроосаждения сплава медь-олово из 

оксалатного электролита следующего состава (г/л): CuSO4∙5H2O – 20, SnSO4 – 6, 

аммоний щавелевокислый – 55, ацетат натрия – 20, желатин – 0,2, метиленовый 

синий – 0,05. Получение желтых бронзовых покрытий с содержанием 10…17% 

олова проводили при рН раствора 5, температуре 25°С в диапазоне плотностей 

тока 0,2…0,5 А/дм
2
.   

Поляризационная зависимость восстановления меди (2) показывает, что по-

тенциал начала осаждения меди в стационарных условиях составляет   -0,18 В, а 

предельный диффузионный ток составляет 0,9 А/дм
2 

(Рисунок 8). В стационарных 

условиях (3) потенциал начала восстановления олова составляет -0,5 В, а пре-

дельный ток диффузии 2 А/дм
2
. Анализ поляризационных зависимостей катодно-

го восстановления сплава Cu-Sn (1) показал, что в стационарных условиях потен-

циал восстановления составляет -0,15 В, а предельный диффузионный ток -0,8 

А/дм
2
 [48]. Катодная кривая осаждения сплава смещена в электроположительную 

область на 30 и 400 мВ относительно кривых электроосаждения меди и олова со-

ответственно. На основании поляризационных зависимостей можно сделать вы-

вод, что при электроосаждении сплава из щавелевокислого электролита наблюда-

ется существенный деполяризующий эффект. Авторы также исследовали влияние 
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ультразвука (40 Вт/дм
3
) на процесс совместного осаждения меди и олова из ука-

занного электролита и отмечали расширение рабочих плотностей тока.  

 
Рисунок 8     Катодные поляризационные кривые, полученные при осаждении покрытий 

из щавелевокислого электролита (г/л): 

1– CuSO4∙5H2O (20), SnSO4 (6), (NH₄)₂C₂O₄ (55), C₂H₃O₂Na (20), желатин (0,2), метиле-

новый синий (0,05) 

2     CuSO4∙5H2O (20), (NH₄)₂C₂O₄ (55), C₂H₃O₂Na (20), желатин (0,2), метиленовый синий (0,05) 

3 – SnSO4 (6), (NH₄)₂C₂O₄ (55), C₂H₃O₂Na (20), желатин (0,2), метиленовый синий (0,05) 

t 25°С, рН 5, скорость развертки – 2 мВ/с, без перемешивания 

1.4.2.2.2. Тартратный электролит  

В работе [31] авторы довольно подробно исследовали щелочной тартратный 

электролит для осаждения бронзовых покрытий. Однако в результате исследова-

ний пришли к выводу, что данный электролит сильно уступает цианидным элек-

тролитам и его использование нерационально.  

Винная кислота, как бидентатный лиганд, способна образовывать хелаты 

ионов Cu (II) в широком диапазоне pH. Ионы тартрата образуют стабильные ком-

плексы c медью, что делает возможным восстановление ионов Sn (II), что, в свою 

очередь, приводит к образованию сплава Cu-Sn. Одной из основных трудностей, 

возникающих при работе тартратной ванны, является разложение тартрата при 

электролизе. Было установлено, что щелочной раствор тартрата, содержащий ио-

ны меди, не разрушался при длительном хранении, а раствор тартрата, не содер-

жащий меди или олова, не подвергался интенсивному анодному окислению. Од-

нако в присутствии солей как меди, так и олова, щелочной раствор тартрата окис-
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лялся на аноде с последующим выпадением в осадок соединений меди. Покрытия, 

полученные из тартратного электролита, характеризовались меньшей пластично-

стью по сравнению с покрытиями, получаемыми из цианидного электролита, и 

содержали до 1% кислорода. 

1.4.2.2.3. Пирофосфатный электролит  

В пирофосфатных щелочных электролитах разряд как ионов меди, так и 

ионов олова в сплав, происходит из пирофосфатных комплексов. Впервые о воз-

можности получения бронзовых покрытий из данного типа электролита упомина-

ется в работе Г. Лангбейна [49], однако состав ванны и условия работы приведены 

не были.  

Из ранних исследований наиболее полные данные представлены в работе 

[46]. Авторы приводят электролит, содержащий Sn2P2O7 – 60 г/л, Na4Р2О7 – 360 

г/л, Na2HPO4 – 20 г/л, Cu2P2O7 – 5…15 г/л. Фосфат натрия добавляют для предот-

вращения контактного осаждения. Осаждение проводят при рН электролита ~9, 

при температуре 60°C. В отсутствие перемешивания рабочая плотность тока со-

ставляет 0,4…1,1 А/дм
2
, при перемешивании – до 8 А/дм

2
. Покрытия, полученные 

из таких ванн, содержали от 5 до 85% олова. Повышение интенсивности переме-

шивания и увеличение температуры электролита приводило к росту содержания 

меди в покрытии. Увеличение концентрации пирофосфата в растворе способство-

вало снижению содержания меди в сплаве, что связано с формированием более 

прочного пирофосфатного комплекса с медью, нежели с оловом. 

В работе приводятся сведения о том, что покрытия имели хорошее качество, 

мелкозернистую структуру и в зависимости от соотношения концентраций ионов 

Cu(II) и Sn(II) в растворе цвет покрытия варьировался от серебристо-белого до зо-

лотистого и далее медного цвета. Покрытия осаждали на меди и латуни, однако 

непосредственно на сталь осадить сплав не получилось. 

В патенте [50] рекомендуется следующий состав пирофосфатного электро-

лита (г/л): Cu(II) (мет.) – 13…18, Sn(II) (мет.) – 19…28, K4P2O7 – 300…400, трилон 

Б – 20…40, гидрохинон – 1…4. pH электролита составляет 8…8,35, температура 

20…25⁰C, плотность тока 0,5…1,5 А/дм
2
. Электролит характеризуется хорошей 
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рассеивающей способностью, осаждаемые покрытия плотные, гладкие, мелкокри-

сталлические, золотисто-желтого цвета. При толщине 6…9 мкм покрытия беспо-

ристые и имеют хорошую адгезию к основе. 

1.4.2.2.4. Триполифосфатный электролит  

Еще одной большой группой бесцианистых комплексных электролитов яв-

ляются триполифосфатные. Желтые матовые покрытия, содержащие 15…20 % 

олова, удавалось получить в интервале плотностей тока от 0,4 до 1 А/дм
2
, при 

температуре 20…22°C и pH 5,8 в электролите следующего состава (г/л): 

CuSO4∙5H2O – 24, SnCl2 – 3, триполифосфат натрия – 200. Замена хлорида олова 

на сульфат и введение в состав раствора селеновокислого натрия в количестве 

0,1…0,2 г/л приводит к существенному улучшению качества покрытия и расши-

рению интервала рабочих плотностей тока до 2 А/дм
2
 [51].  

В работе [52] изучается полилигандный триполифосфатный-

пирофосфатный электролит бронзирования. Электролит имеет следующий состав 

(г/л): CuSO4·5H2O – 5…20, SnSO4 – 6…14, K5P3O10 – 200…400, K4P2O7 – 40…100. 

При плотности тока от 0,5 до 1,7 A/дм
2
, температуре 18…20⁰C и pH 8,5…9,0 воз-

можно получить полублестящие осадки белого цвета, содержащие 60…70% Sn.  

Автор отмечает, что поляризационная кривая выделения сплава Cu-Sn (Ри-

сунок 9 кр. 3) имеет сложный вид и имеет два участка спада тока. Также было ис-

следовано влияние концентрации компонентов раствора на кинетику разряда 

сплава и индивидуальных металлов и было отмечено, что при различном содер-

жании лигандов характер поляризационных кривых сохраняется.  

Анализ поляризационных кривых разряда меди и олова показывают, что 

выделение индивидуальных металлов происходит с существенным торможением 

катодных процессов. При сопоставлении поляризационной кривой выделения ме-

ди с парциальной кривой (Рисунок 9 кр. 1, 4) видно, что выделение меди в сплав 

значительно облегчено по сравнению с раздельным ее осаждением при потенциа-

лах положительнее перегиба на суммарной кривой и затруднено в более электро-

отрицательной области. При рассмотрении кривых для олова (Рисунок 9 кр. 2, 5) 
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отмечается, что выделение олова в сплав происходит с существенной деполяриза-

цией.  

 
Рисунок 9     Катодные поляризационные кривые и парциальные кривые, полученные при 

осаждении покрытий из триполифосфатного-пирофосфатного электролита (г/л): 

1 – CuSO4·5H2O (20), K5P3O10 (400), K4P2O7 (100) 

2 – SnSO4 (10), K5P3O10 (400), K4P2O7 (100) 

3 – CuSO4·5H2O (20), SnSO4 (10), K5P3O10 (400), K4P2O7 (100)  

4 – парциальная кривая осаждения Сu в сплав 

5 – парциальная кривая осаждения Sn в сплав 

t 20⁰C, pH 9, скорость перемешивания 80 кач./мин. 

Из обзора литературы следует, что для некоторых комплексных электроли-

тов бронзирования (например, смешанный пирофосфатный-триполифосфатный) 

процесс совместного разряда меди и олова значительно облегчен не только для 

индивидуального выделения олова, но и для индивидуального разряда меди. 

Несмотря на то, что по исследованию бесцианидных комплексных электро-

литов бронзирования было проведено большое число работ, все они имеют ряд 

недостатков, не позволяющих широко применять их в промышленности. 

Наибольшее предпочтение отдается пиро- и триполифосфатным электролитам, 

главным недостатком которых является склонность к гидролизу до ортофосфатов, 

вследствие чего усложняется корректировка ванны и при длительной эксплуата-

ции электролит подлежит полной или частичной замене.  
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1.5. Фосфорорганические соединения 

Фосфоновые кислоты ‒ тип фосфорсодержащих органических соединений с 

общей формулой R-PO(OH)2 (Рисунок 10 А). Являются производными фосфори-

стой кислоты и имеют связь «углерод-фосфор». Группа фосфоновых кислот 

включает в себя обширный список комплексонов, в том числе нитрилотриметил-

фосфоновую кислоту (Рисунок 10 Б).  

А Б 

Рисунок 10. Структурная формула:  

А – фосфоновая кислота, Б – нитрилотриметилфосфоновая кислота (НТФ) 

НТФ представляет собой белый кристаллический порошок, хорошо раство-

римый как в воде (может быть растворено до 100 г НТФ в 100 г воды), так и в 

кислотах и щелочах [53]. Термическая устойчивость водных растворов амино-

фосфоновых комплексонов довольно высока и сильно зависит от рН. В кислых 

растворах разложение 1,0М НТФ начинается при 125°С. Основными продуктами 

распада в интервале температур от 125 до 190°С являются N-

метилиминодиметиленфосфононовая CH3N(CH2PO3H2)2, иминодиметиленфосфо-

новая NH(CH2PO3H2)2, гидроксиметиленфосфоновая HOCH2PO3H2 и фосфористая 

кислоты. Термолиз растворов НТФ при температуре более 200°С приводит к по-

явлению новых продуктов распада: аминометиленфосфоновой и N,N-

диметилиминометиленфосфоновой кислот, а также аминов, содержащих фраг-

менты CH3-N и фосфорной кислоты. При рН=6 НТФ разлагается при температу-

рах свыше 200°С, при рН=11 свыше 250°С [54].  
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1.5.1. Формирование комплексов НТФ 

Нитрилотриметилфосфоновая кислота относится к комплексонам амино-

фосфонового ряда, для которых в растворе характерно бетаиновое строение, что 

было подтверждено методом ядерно-магнитного резонанса. Кристаллические 

комплексоны также имеют цвиттер-ионное строение. Исследования фосфонатных 

кислот (ИДФ, ИДУМФ, НТФ) рентгеноструктурным методом показали, что атом 

азота протонирован [55]. 

Таким образом, данные о строении фосфорсодержащих комплексонов в 

твердой фазе и в растворе указывают на наличие бетаиновой формы хелатов, при-

чем в процессе диссоциации бетаиновый протон отщепляется последним. 

Нитрилотриметилфосфоновая кислота является многоосновной кислотой, 

значения констант протонирования приведены в таблице 2 [56]. 

Принципиальным отличием комплексонов с фосфоновыми группами явля-

ется наличие устойчивых протонированных комплексанатов MHL, тогда как у 

аминокарбоновых хелатов протонирование комплексоната осуществляется путем 

присоединения протона к атому азота и сопряжено с полным разрушением хелат-

ной структуры. Так, для НТФ известны устойчивые комплексонаты MHL, MH2L и 

MH3L, где М – щелочно-земельные металлы, алюминий, железо, никель, медь, 

цинк и некоторые другие металлы [56]. 

Таблица 2     Константы протонирования (lgK) фосфорсодержащих           

комплексонов при 25°С и µ=0,1 

Комплексон 
    

      
 

     

       
 

     

        
 

     

        
 

     

        
 

     

        
 

ЭИДФ 12,42* 5,92* 4,70*    

ИДУМФ 10,76** 5,57** 2,25** 2,0**   

ГФ 10,80 6,37 5,01 2,00 1,73  

НТФ 
12,3* 6,66** 5,46* 4,30*   

12,1*** 7,30*** 5,86*** 4,64*** 1,5*** 0,3*** 

* - при µ=1,0          ** - при 20°С           *** - данные из [54] 

Еще одной особенностью протонированных комплексонатов аминофосфо-

новых лигандов является их склонность к протонированию при высоких значени-



44 

 

ях рН. Например, комплексонат [MgHntph]
3-

 образуется при рН=9…10, а 

[CaH2ntph]
3-

 при рН=8…9. Бипротонированные комплексы [MgH2ntph]
2-

 и 

[CaH2ntph]
2-

 образуются при рН=6…7. 

Взаимодействие нитрилотриметилфосфоновой кислоты с щелочноземель-

ными катионами в разбавленных растворах при концентрации катиона порядка 

2·10
-3

 моль/л и эквимолярном соотношении реагирующих компонентов приводит 

к образованию растворимых моноядерных комплексов в области рН=4…12. При 

увеличении концентрации соли металла в системе или общем увеличении концен-

трации реагирующих компонентов происходит формирование малорастворимых 

полиядерных комплексов. Исследования кондуктометрическим методом указы-

вают на наличие в водной фазе как поли-, так и моноядерных частиц. 

В источнике [54] приводится предполагаемая схема (1) равновесий для ге-

терогенной системы (а – число молей КОН, приходящихся на 1 моль НТФ). 

Отличительным свойством магния является образование этим катионом в 

области 2 < а < 5 лишь водорастворимых моноядерных протонированных нитри-

лтриметиленфосфонатов. В отличие от щелочноземельных металлов бериллий 

образует с НТФ только полиядерные малорастворимые соединения. Наличие об-

ластей осадкообразования в известной степени затрудняет определение констант 

устойчивости комплексонатов НТФ [54].  

M
2+

 + H2ntph
4-

 ↔ [MH2ntph]
2-

 

2 [MH2ntph]
2-

 + 3 M
2+

 ↔ [M5(Hntph)2]
2-

 + 2H
+
 ↔ [M5(Hntph)2]↓ + 2 H

+
  

3,4 < a < 4 

M
2+

 + Hntph
5-

 ↔ [MHntph]
3-

 

2 [MHntph]
2-

 + 3 M
2+

 ↔ [M5(Hntph)2] ↔ [M5(Hntph)2]↓  

4 < a < 5 

M
2+

 + ntph
6-

 ↔ [Mntph]
4-

 

[Mntph]
4-

 + 2 M
2+

 ↔ [M3ntph] ↔ [M3ntph]↓   

5 < a < 6 

(схема 1) 
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Также следует отметить, что для данного типа лигандов характерно мед-

ленное установление равновесий, особенно в гетерогенных системах. Например, 

для системы железо (III) – НТФ достижение равновесия «раствор – осадок» при 

комнатной температуре требует не менее 4 суток, а у некоторых комплексонатов 

алюминия до двух-трех недель. Медленно устанавливаются равновесия и в гомо-

генных растворах. Пренебрежение указанным обстоятельством может привести к 

значительным погрешностям при определении констант устойчивости. На тен-

денцию к более активному формированию малорастворимых соединений влияют 

такие факторы, как увеличение соотношения металл : лиганд и понижение рН 

раствора [53]. 

В работе [57] приведены результаты масштабных исследований комплексов, 

формируемых нитрилотриметилфосфоновой кислотой и оксиэтилидендифосфо-

новой кислотой с рядом металлов. В первую очередь для данных кислот были по-

лучены константы протонирования, значения которых совпали с данными, пред-

ставленными в ранее опубликованных работах. Также были получены значения 

констант устойчивости НТФ и ОЭДФ с некоторыми катионами металлов (Ca(II), 

Fe(II), Cu(II), Zn(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II)) в диапазоне рН 5...9. Из полученных 

данных видно, что, чем сильнее депротонирован комплекс, тем ниже константа 

устойчивости (Таблица 3).  

Константы равновесия рассчитывали по данным, полученным методом по-

тенциометрического титрования, которое проводили при 25 ± 0,5°С в 0,1 моляр-

ном растворе KNO3 и в потоке очищенного азота. Расчет констант равновесия и 

констант устойчивости комплексов проводили по следующим формулам: 

     
  (   ) 

         [  (   ) ]                                  (4) 

                                                              (5) 

Таким образом, в работе [57] приведены, в сущности, константы равновесия 

реакций комплексообразования с учетом концентраций всех реактантов в систе-

ме, в том числе и ионов водорода, которые в действительности не принимают 

участия в процессе комплексообразования. Также следует отметить, что в резуль-

тате применения данных расчетных формул константы равновесия и константы 
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устойчивости комплексов с разной степенью депротонирования имеют различную 

размерность, что делает прямое сопоставление этих данных некорректным (Таб-

лица 3). 

Таблица 3     Константы равновесия и устойчивости комплексов НТФ 

(I=0.1M (KNO3), t 25±0.5ºC) 

Me Комплекс 
НТФ 

lg K lg β 

Cu(II) 

ML 

MHL 

MH2L 

MH3L 

MH4L 

17.4 ± 0.2 

6.36 ± 0.09 

4.57 ± 0.06 

3.46 ± 0.09 

1.4 ± 0.6 

 

23.78 ± 0.06 

28.36 ± 0.06 

31.8 + 0.1 

33.3 ± 0.6 

Zn(II) 

ML 

MHL 

MH2L 

MH3L 

MH4L 

16.3 ± 0.2 

6.1 ± 0.1 

4.89 ± 0.05 

4.0 ± 0.2 

2.5 ± 0.2 

 

22.5 ± 0.1 

27.3 ± 0.2 

31.38 ± 0.05 

33.8 ± 0.2 

Ca(II) 

ML 

MHL 

MH2L 

MH3L 

MH4L 

M2L 

7.6 ± 0.2 

8.9 ± 0.1 

6.3 ± 0.07 

5.1 ± 0.1 

4.1 ± 0.4 

2.9 ± 0.4 

 

16.6 ± 0.1 

22.9 ± 0.06 

28.0 ± 0.1 

32.1 ± 0.4 

10.5 ± 0.4 

В работе [58] формирование комплексов меди (II) с нитрилотриметилфос-

фоновой кислотой изучено методом электронного парамагнитного резонанса. 

Также для формируемых комплексов определены константы устойчивости и об-

ласти их существования (Таблица 4). Стоит отметить, что результаты, получен-

ные авторами,  свидетельствуют о формировании более устойчивых комплексов с 

ростом рН, что противоречит представленным ранее литературным данным [57].   
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Таблица 4     Константы равновесия и устойчивости комплексов меди(II) с 

нитрилотриметилфосфоновой кислотой 

Комплекс lgKр lgβ рН 

[CuH3L]
–
 -1,61 5,25 ≤3,5 

[CuH2L]
2–

 -4,92 8,08 3,5…5 

[CuHL]
3–

 -9,59 10,86 4,5…7,5 

[CuL]
4–

 -16,27 16,07 7,5…11,5 

[Cu(OH)L]
5–

 -28,08 18,26 11,5…13 

[Cu(OH)4]
2–

 -37,1 18,9 13< 

Таким образом, существующие литературные данные показывают, что, не-

смотря на противоречивость данных о значениях констант устойчивости, НТФ 

является сильным лигандом, формирующим прочные комплексные соединения со 

многими катионами металлов [53…58].  

1.5.2. Электролиты на основе фосфорорганических соединений 

Фосфороганические лиганды с большинством ионов металлов формируют 

устойчивые моноядерные и полиядерные комплексы. Применение в электролитах 

одной или нескольких фосфоновых кислот в качестве комплексообразующих со-

единений весьма актуально. Следует отметить, что фосфонатные комплексы 

устойчивы к воздействию температуры, в отличие от пиро- и триполифосфатных, 

которые разлагаются с образованием ортофосфата. 

В современной литературе встречаются работы по химическому и электро-

химическому осаждению металлов и сплавов из электролитов, содержащих фос-

форорганические лиганды. 

1.5.2.1. Фосфоновый электролит меднения 

Электролиты меднения на основе фосфоновых кислот в промышленности 

давно известны. 

В ранних работах [59] предложен бесцианидный электролит меднения, со-

держащий медь(II) в концентрации 1…5 масс.% (по металлу), нитрилотриметил-

фосфоновую кислоту (НТФ), K2CO3. рН данного электролита варьировался в диа-

пазоне 7…11,5, осаждение проводили при температуре 50…70°С и плотности то-
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ка 0,5…15 А/дм
2
. Однако при воспроизведении данного состава другие авторы 

сообщали о получении медных покрытий низкого качества, темного цвета и с вы-

сокой шероховатостью. 

В другом источнике [60] приводится электролит меднения следующего со-

става (моль/л): Cu(II) – 0,05…1, НТФ или ее растворимые соединения – 0,1…2. 

Также авторы указывают на необходимость введения 0,01…0,2М вещества класса 

аминов из группы, включающей моноэтаноламин, диэтаноламин, триэтаноламин, 

N,N-диметилэтаноламин, этилендиамин, диэтилентриамин, триэтилентетраамин. 

Значение рН электролита в пределах 6,5…10, температура 15…70°С, рабочий 

диапазон плотностей тока 0,25…2 А/дм
2
.  Автор указывает, что в результате элек-

тролиза получали светлое, гладкое, мелкокристаллическое медное покрытие розо-

вого цвета. Также в работе приводятся сведения о высокой рассеивающей спо-

собности электролита и высокой адгезии покрытия с основой. 

В современной литературе [61] предлагается электролит на основе оксиэти-

лидендифосфоновой кислоты, позволяющий получать качественные медные по-

крытия в широком диапазоне плотностей тока. Представлен следующий состав 

бесцианидной ванны меднения (г/л): CuSO4·5H2O – 3…35, ОЭДФ – 40…310, 2-

амино-1-бутанол – 0,1…2, продукт синтеза диоксида кремния и гидроксида тет-

раметиламмония (в мольном соотношении 1:(1-7) – 0,05…1. Значение рН элек-

тролита меднения в пределах 8,5…10, осаждение проводят при температуре 

20…70°С, рабочий диапазон плотностей тока 0,25…5 А/дм
2
 при перемешивании 

барботированием. В результате осаждения получали гладкие, мелкокристалличе-

ские, блестящие медные покрытия. Указанный электролит имеет высокую рассеи-

вающую способность и высокую адгезию к основе из разных металлов.  

1.5.2.2. Фосфоновый электролит бронзирования 

В работах [62, 63] предложены бесцианидные комплексные электролиты на 

основе нескольких производных фосфоновых кислот, позволяющие получать 

желтые и белые бронзовые покрытия и покрытия тройным сплавом Cu-Sn-Zn.  

В качестве комплексообразователя используется одно или несколько соеди-

нений из группы гидроксифосфоновых, нитрилофосфоновых или аминофосфоно-
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вых кислот: 1-аминометилфосфоновая кислота (AMP), аминотрисметиленфосфо-

новая кислота (ATMP), 1-аминоэтилфосфоновая кислота (AEP), 1-

аминопропилфосфоновая кислота, ацетилфосфоновая кислота (APP), 2,2,2-

трихлорэтилфосфоновая кислота, 1-амино-1-фосфонооктилфосфоновая кислота, 

1-бензоиламино-2,2,2-трихлорэтилфосфоновая кислота, 1-бензоиламино-2,2-

дихлорвинилфосфоновая кислота, 4-хлорфенилгидроксиметилфосфоновая кисло-

та, диэтилентриаминпентаметиленфосфоновая кислота (DTPMP), этилендиамин-

тетраметиленфосфоновая кислота (EDTMP), 1-гидроксиэтан 1,1-дифосфоновая 

кислота (HEDP), гидроксиэтиламинодиметиленфосфоновая кислота, гидрокси-

этиламинодиметиленфосфоновая кислота (HDTMP), гидроксиметилфосфономе-

тиламинометилфосфоновая кислота, 2,2,2-трихлор-1-(фуран-2-

карбонил)аминоэтилфосфоновая кислота, их соли, полученные из них конденсаты 

или их комбинации. Концентрация фосфоновых кислот в электролите составляет 

10…400 г/л, предпочтительно 50...150 г/л. 

В электролит ионы меди, олова и цинка вводятся в виде солей из группы: 

пирофосфаты, карбонаты, гидроксид-карбонаты, гидрокарбонаты, сульфиты, 

сульфаты, фосфаты, нитриты, нитраты, галогениды, гидроксиды, оксид-

гидроксиды, оксиды или их комбинации. Концентрация ионов меди в электролите 

может быть в диапазоне 0,2…10 г/л, концентрация ионов олова в диапазоне 1…30 

г/л, концентрация ионов цинка в диапазоне 1…20 г/л.  

Таким образом, в результате введения металлов в виде пирофосфатов в 

электролите появляется дополнительный комплексообразующий лиганд. Также 

авторы предлагают вводить в электролит пирофосфат в виде солей других метал-

лов, в частности щелочных и щелочноземельных. В качестве дополнительных 

компонентов электролита авторы указывают дисульфидные соединения в количе-

стве 0,01…10 г/л. 

Кроме того, авторы предлагают вводить в электролит органические добав-

ки, которые выполняют функции осветлителей, смачивающих агентов или стаби-

лизаторов. Предпочтение отдается добавлению одного или нескольких соедине-

ний, выбранных из следующей группы: монокарбоновые и дикарбоновые кисло-
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ты, алкансульфоновые кислоты и ароматические нитросоединения. В качестве 

стабилизаторов данных электролитов предлагают использование щавелевой кис-

лоты, алкансульфоновых кислот или нитробензотриазолов или их смесей. 

 Значение рН электролита по настоящему изобретению сильно зависит от 

типа и количества используемых производных фосфоновой кислоты и устанавли-

вается в диапазоне 6…14, предпочтительно от 8 до 12. 

В соответствующем процессе электролитического нанесения декоративных 

слоев бронзового сплава электролиз предпочтительно производится при темпера-

туре в диапазоне от 20 до 70°С. Плотность тока находится в диапазоне от 0,01 до 

100 А/дм
2
 и зависит от типа установки. В способах нанесения покрытия на под-

веску выбирают плотности тока в диапазоне от 0,2 до 10 А/дм
2
, предпочтительно 

от 0,2 до 5 А/дм
2
. 

Для осаждения желтых бронзовых покрытий авторы предлагают электро-

лит, содержащий (г/л): этилендиаминтетраметиленфосфоновой кислоты (EDTMP) 

– 100, Cu2P2O7·5H2O – 4, Sn2P2O7 – 5, Zn2P2O7 – 3, метансульфоновой кислоты 

(стабилизатор) – 15. Осаждение проводят из электролита с рН 8 при температуре 

50°C при плотности тока 0,5…1 А/дм
2 
[62]. 

Также желтые бронзовые покрытия получали из электролита следующего 

состава (г/л): гидроксиэтиламинодиметиленфосфоновой кислоты (HEMPA) – 120, 

CuSO4·5Н2О – 2, SnSO4 – 6, полиэтиленимина с низкой молекулярной массой – 

0,1. Покрытия получали из электролита с рН 11 при температуре 60 ° C при плот-

ности тока в диапазоне 0,1…0,2 А/дм
2 
[62].  

Для получения покрытий белой бронзой авторы изобретения [62] приводят 

электролит содержащий (г/л): нитрилотриметилфосфоновая кислота (НТФ) – 50, 

K4P2O7 – 100, лимонная кислота – 20, (CuOH)2CO3 – 4,2, Sn2P2O7 – 8,66, Zn2P2O7 – 

4,5, KHCO3 – 10, 6,6'-дитиодиникотиновая кислота – 0,5. Рабочее значение рН 

раствора 9, температура 60°С, рабочий диапазон плотностей тока 0,05…0,5 А/дм
2
.  

Также авторы приводят пример получения визуально бездефектных бронзо-

вых покрытий [63] цвета серый антрацит с хорошими механическими свойствами. 

Осаждение проводят из электролита следующего состава (г/л): Cu2P2O7·5H2O – 
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0,5, Sn2P2O7 – 5, Zn2P2O7 – 2, метансульфоновая кислота (стабилизатор) – 20, эти-

лендиаминтетраметиленфосфоновая кислота (EDTMP) – 80, нитрилотриметил-

фосфоновая кислота (НТФ) – 10. Осаждение покрытий проводили из раствора с 

рН 10 при температуре 50°С при плотности тока 0,1 А/дм
2
.  

В работе этих же авторов [64] сообщается, что содержание меди в покрытии 

сильно изменяется в зависимости от плотности тока. При низких плотностях тока 

покрытия имеют красноватый/коричневый цвет, а при более высоких – белый. В 

работе приводится следующий состав электролита (г/л): Cu(II) – 0,5, Sn(II) – 5, 

стабилизатор – 10, фосфоновая кислота – 100, органическая добавка -10 мл/л, рН 

электролита 10, температура 50°С. Для получения бронзовых покрытий более 

равномерного состава в электролит вводили серосодержащую добавку, которая 

работала как селективный хелатообразователь меди (Рисунок 11). Также в работе 

упоминается о том, что данный электролит имеет очень короткое время «жизни» 

относительно фосфонатных и метилсульфоновых электролитов бронзирования 

[64]. 

 
Рисунок 11     Зависимость содержания олова от катодной плотности тока в покрытиях, 

осажденных из фосфонового электролита бронзирования (г/л): 

1 – Cu(II)
 
(0,5), Sn(II) (5), стабилизатор (10), фосфоновая кислота (100) 

     2 – Cu(II)
 
(0,5), Sn(II) (5), стабилизатор (10), фосфоновая кислота (100), орг. добавка (10 мл/л) 

t 50°С, рН 10, без перемешивания 
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Опираясь на литературные данные можно сделать вывод, что из электроли-

тов на основе фосфоновых кислот возможно получение качественных как мед-

ных, так и бронзовых покрытий.  Однако существующие фосфоновые электроли-

ты бронзирования содержат дополнительные лиганды и органические добавки, 

без которых состав покрытий резко изменяется даже при небольших изменениях 

плотностей тока (Рисунок 11, кр. 1). Также авторы отмечали, что электролит име-

ет низкую стабильность. 

Таким образом, актуальна разработка стабильного электролита на основе 

фосфоновой кислоты, позволяющего получать качественные покрытия равномер-

ного состава в широком диапазоне плотностей тока. 

1.6. Пассивация металлической поверхности в растворах фосфоновых 

кислот  

Как упоминалось ранее, фосфоновые кислоты являются сильными хелати-

рующими агентами. В работе [65] авторы исследовали роль фосфонатных лиган-

дов в ингибировании коррозии металлов. Авторы подтверждают влияние адсорб-

ционных процессов в ингибировании коррозии железа и стали и приходят к выво-

ду, что следует учитывать особенности химической структуры лиганда. В первую 

очередь необходимо подробно рассматривать процессы комплексообразования, 

протекающие между конкретными фосфорорганическими  комплексонатами и 

комплексообразующими металлами, и принимать во внимание свойства образу-

ющихся при этом продуктов.  

В работе [66] изучали влияние оксиэтилидендифосфонофой кислоты на 

коррозию стали в аэрированном и перемешиваемом 0,3%-ном растворе NaCl. Бы-

ло установлено, что при концентрации ОЭДФ 50…100 мг/л происходит замедле-

ние коррозионных процессов. После контакта с раствором стальной образец ис-

следовали методом ИК-спектроскопии и обнаружили на поверхности α- и γ- 

FeOOH, а также группы POOH и P=O. Опираясь на полученные результаты, авто-

ры сделали вывод о том, что на стальной поверхности формируется комплекс [Fe-

ОЭДФ], который тормозит коррозию. 
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В работе [67] изучали влияние гександифосфоновой кислоты (ГДФ) на кор-

розию высокочистого железа в 0,5М H2SO4 при температуре 25°С и естественной 

аэрации. Наблюдалось, что чем дольше железо находилось в растворе, тем силь-

нее протекало ингибирование катодной и анодной реакций. Такое поведение ав-

торы связывали с адсорбцией ГДФ на поверхности железа и включением фосфо-

ната в образующийся на поверхности оксидный слой, что ведет к формированию 

более гомогенного и компактного покрытия. 

При исследовании состава пленок, формируемых на стали в растворах фос-

фонобутантрикарбоновой кислоты [68], авторы предположили, что механизм ин-

гибирования коррозии ФБТК заключается в образовании на поверхности металла 

двухслойной пленки. Нижний слой состоит из оксидов и гидроксидов Fe
2+
, при 

окислении которых образуется верхний слой фосфоната Fe
3+
. Авторы указывают, 

что верхний слой остается проницаемым для кислорода, который, проникая через 

него, окисляет новые порции железа, а оно в свою очередь вновь реагирует с 

ФБТК. 

Также исследовали влияние введения катионов различных металлов на про-

текание коррозионных процессов на поверхности железа. 

В работах [69, 70] авторы обнаружили, что при введении в раствор ОЭДФ 

ионов Са
2+

 в соотношении 1 : 8 (Ca
2+

 к ОЭДФ) количество адсорбированного 

ОЭДФ на поверхности железа возрастало в 8 раз. 

В литературе [71] предложен механизм действия фосфонатов на сталь. При 

погружении в раствор стального образца в результате анодной реакции образуют-

ся ионы Fe
2+
, которые частично осаждаются в виде гидроксида и могут вступать в 

реакцию электрофильного замещения с присутствующими в растворе фосфоната-

ми: 

Fe
2+

 + [MeHnL]
z-
 = Me

2+
 + [FeHnL]

z-
 

Сопряженная реакция восстановления кислорода, в результате которой про-

исходит подщелачивание приэлектродного слоя за счет образования гидроксил-

ионов, способствует осаждению труднорастворимого гидроксида Ме(ОН)2, обес-

печивающего защиту стали наряду с адсорбцией ингибитора: 
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О2 + 4е + 2Н2О = 4ОН
-
 

Ме
2+
+ 2ОН

-
 = Ме(ОН)2 ↓ 

Так, в соответствии с вышепредставленным механизмом, на поверхности 

стали после ее контакта с раствором, содержащим цинковый комплекс ОЭДФ, 

кроме гидроксидов железа обнаружили гидроксид цинка [66]. Авторы работы 

установили, что цинковый комплекс ОЭДФ является более эффективным ингиби-

тором коррозии, чем сам комплексонат. 

В другой работе [72] исследование было направлено на подтверждение 

формирования конверсионных пленок на стали в водном растворе нитрилотриме-

тилфосфоновой кислоты в присутствии ионов Zn
2+ 
и изучение механизма их фор-

мирования и коррозионной стойкости. 

Для подтверждения формирования пленки использовали метод ИК-Фурье 

спектроскопии. Образцы, прошедшие обработку в растворах НТФ в присутствии 

и отсутствии Zn
2+
, на ИК-спектрах продемонстрировали несколько заметных пи-

ков, в то время как для чистой стали пиков не наблюдалось. Полученные резуль-

таты подтвердили наличие адсорбции молекул НТФ на поверхности холодноката-

ной стали, и было отмечено, что присутствие ионов цинка мало влияет на харак-

теристики инфракрасного поглощения поверхностной пленки. 

Также была изучена микроструктура и морфология поверхности образую-

щихся пленок. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии и 

сканирующей электронной микроскопии показали, что совместное присутствие 

ионов Zn и НТФ оказало значительное влияние на микроструктуру поверхности и 

морфологию тонкой пленки, а также изменило механизм формирования пленки.  

НТФ, как органическая кислота с сильной коплексообразующей способно-

стью, подвергала стальной образец (CRS) коррозии. Образующиеся при этом ио-

ны Fe
2+

 из-за наличия растворенного кислорода в растворе дополнительно окис-

лялись с образованием ионов Fe
3+
. Ионы Fe

3+
, реагируя с НТФ, формируют хела-

ты НТФ-Fe
3+

 на границе сталь - раствор, и постепенно сорбируются на поверхно-

сти стального образца. Введение в раствор НТФ ионов цинка (Zn
2+
) очевидно ме-

няет механизм формирования пленки. На поверхности стального образца наблю-
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дается голубая пленка, толщина которой составляет порядка 0,7 мкм. При опреде-

лении элементного состава пленки НТФ-Zn было установлено, что элементы Zn и 

P были равномерно распределены по всей пленке, а их атомные проценты имели 

соотношение Zn/P = 2:1.  

Определение более точного химического состава пленки было осуществле-

но методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Исследования пока-

зали, что единственным отличием от чистой стали является наличие интенсивных 

пиков окисленного железа (Fe2O3 и FeOOH) и фосфоната железа (III). На спек-

трах, полученных из образцов, модифицированных в растворе НТФ с ионами 

Zn
2+

, отмечались сильные пики азота, фосфора, кислорода, цинка, а пик железа 

почти полностью исчезал. В связи с чем авторы предположили, что пленка на 

стальной поверхности формировалась за счет совместного осаждения НТФ и Zn.  

Исходя из проведенных исследований и существующих литературных дан-

ных, авторы предложили возможный механизм формирования пленок НТФ-Zn: 

1. В водном растворе нитрилотриметилфосфоновой кислоты в присутствии 

ионов цинка Zn
2+

 формируются комплексны [Zn
2+

-НТФ]: 

Zn
2+ 
+ НТФ → [Zn

2+
-НТФ] 

2. При погружении стального образца в кислую среду его поверхность под-

вергалась коррозионным процессам с формированием иона Fe
2+
, который впо-

следствии окислялся в присутствии растворенного кислорода до иона Fe
3+

: 

Fe + H
+
 → Fe

2+
  
  
→ Fe

3+
 

3. В результате взаимодействия ионов Fe
3+ 
с комплексом НТФ с цинком 

[Zn
2+

-НТФ] формировался полиядерный комплекс [Fe(III), Zn(II)-НТФ]: 

Fe
3+

 + [Zn
2+

-НТФ] → [Fe(III), Zn(II)-НТФ] 

В работе [73] исследовалось ингибирующее действие ряда фосфоновых 

комплексонатов (ОЭДФ, НТФ, ЭДТМФ) и их комплексов с катионами цинка 

(Zn
2+
), никеля (Ni

2+
), кобальта (Co

2+
), олова (Sn

2+
), алюминия (Al

3+
) и магния 

(Mg
2+
) на стальную поверхность в коррозионной среде. Лучше всего в качестве 

ингибиторов себя проявили комплексы ОЭДФ-Zn и НТФ-Mg. Также автор, ис-

пользуя различные методы (РФЭС, эллипсометрия и ряд электрохимических ис-
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следований), установил, что в растворах, содержащих комплекс цинка с ОЭДФ, 

на поверхности низкоуглеродистой стали формируется тонкая защитная двух-

слойная пленка. Нижний слой состоит из гидроксида цинка, а верхний слой обра-

зует полимерную структуру из комплексов ОЭДФ с ионами Zn
2+

 и Fe
2+

. 

1.6.1. Методы исследования процессов, протекающих на границе      

проводников 1-го и 2-го рода 

Одним из методов исследования процессов, протекающих в электрохимиче-

ской системе, является метод электрохимического импеданса [74]. Метод основан 

на измерении отклика исследуемой электрохимической системы на слабые воз-

мущения синусоидальным сигналом переменного напряжения с изменяемой ча-

стотой. Если электрохимическая система проявляет линейные свойства, то сину-

соидальный сигнал на выходе из системы имеет такую же частоту, что и на входе, 

но отличается по амплитуде и по фазе [75].  

Метод спектроскопии импеданса нашел применение во многих областях 

(физика, электрохимия, материаловедение). С помощью данного метода возможно 

изучение процессов, протекающих на электродах, в том числе исследование гра-

ницы раздела металлический электрод — электролит. Также метод спектроскопии 

импеданса позволяет установить механизм электрохимических реакций и изучить 

адсорбционные процессы на поверхности электродов [76]. 

Сила переменного тока определяется при заданном напряжении U не только 

тем сопротивлением R, которым обладает данная цепь при постоянном токе, но и 

наличием в этой цепи конденсаторов или катушек индуктивности. Иначе говоря, 

одна и та же цепь будет иметь различное сопротивление для постоянного и пере-

менного тока. Сопротивление, которое данная цепь оказывает постоянному току, 

называется активным. Сопротивление, которое оказывает переменному току ем-

кость или индуктивность, называется реактивным (соответственно емкостным 

или индуктивным). Полное сопротивление цепи переменному току, обозначаемое 

Z, в случае, когда цепь содержит реактивное и активное сопротивление, составля-

ется из этих величин, но, строго говоря, не равно простой сумме этих сопротивле-
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ний. Комплексное сопротивление в системе (Z), по которой протекает перемен-

ный ток, можно представить следующим выражением  

Z = Z0·cos(φ) + Z0·sin(φ)·ctg(ωt),                                   (6) 

где Z0 – отношение U0/I0; φ – разница фаз тока и напряжения (сдвиг фаз); ω – 

циклическая частота; t – время цикла. 

Первое слагаемое постоянно для линейной цепи, так как не зависит от ча-

стоты измерения. Второе же слагаемое зависит от условий измерения и является 

функцией времени. Чтобы избежать данной зависимости импеданс часто пред-

ставляют в виде комплексного числа, где первое слагаемое представляет собой 

частотно независимую действительную часть, а второе слагаемое – частотно зави-

симую мнимую часть импеданса [77].  

Для большей наглядности импеданс системы принято представлять графи-

чески, и наиболее распространенными координатами являются координаты Боде 

и координаты Найквиста. Диаграмма Боде состоит из двух графиков. Первый де-

монстрирует логарифмическую амплитудно-частотную характеристику и имеет 

координаты логарифм частоты (lgω) от модуля импеданса (│Z│=Z0), а второй де-

монстрирует логарифмическую фазово-частотную характеристику и имеет коор-

динаты логарифм частоты от фазового сдвига (φ).  

Диаграмма Найквиста представляет собой комплексную омическую плос-

кость, где по оси x откладывается действительная составляющая, а по оси y – 

мнимая составляющая импеданса (Рисунок 12). Диаграмму Найквиста (годограф 

импеданса) используют для интерпретации частотных зависимостей импеданса, 

для этого анализируется соответствие вида годографа изучаемой ячейки годогра-

фу определенной комбинации простейших электрических элементов (сопротив-

ление, емкость и т.д.). Каждый элемент цепочки характеризует некий физический, 

химический или электрохимический процесс, протекающий в изучаемой системе 

[76].  
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Рисунок 12     Годограф импеданса в координатах Найквиста 

Основной проблемой при использовании метода импедансной спектроско-

пии является правильная интерпретация результатов, которая затрудняется тем, 

что схема, которая могла бы описать исследуемый процесс в виде комбинации 

сопротивлений и емкостей (эквивалентная схема), неизвестна [77]. Таким обра-

зом, для изучения любого исследуемого процесса построение импедансной моде-

ли, отражающей основные свойства системы и предсказывающей ее поведение 

при различных условиях, является первостепенной задачей. Такие модели должны 

нести не только количественную информацию о поведении системы в частотной 

области, но и информацию о физике процессов, протекающих в системе. Для 

обеспечения данных условий модель составляется из элементов, которые соответ-

ствуют физическому смыслу моделируемых с их помощью процессов. В связи с 

тем что электрохимический импеданс представляет собой соотношение между 

током и напряжением, выражение кинетических параметров исследуемых элек-

трохимических процессов можно описать через элементы электрических схем: 

сопротивление (R), емкость (С) и индуктивность (L) [75]. 

Сопротивление (R) связывает протекающий через элемент ток и возникаю-

щее на нем падение напряжения. В электрохимических процессах данный элемент 

используют для: моделирования сопротивления электролита; изображения пере-

хода зарядов через двойной электрический слой и моделирования эффективной 

скорости этого перехода; формального моделирования каких-либо пропорцио-

нальных соотношений [76]. 
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Емкость (С), как элемент эквивалентной схемы, моделирует накопление за-

рядов. В более общем смысле данный элемент моделирует аккумулирование за-

ряженных частиц, или задержку одного процесса по отношению к другому. 

Индуктивность (L) отражает взаимосвязь энергии магнитного поля с соот-

ветствующим электрическим током. Как элемент эквивалентной схемы электро-

химического процесса учитывает самоиндукцию соединяющих проводов, выво-

дов ячейки и собственную индуктивность исследуемого объекта [77]. 

Кроме основных модельных элементов, представленных выше, при постро-

ении эквивалентной схемы также используются другие элементы. Одним из этих 

элементов является элемент Варбурга (W), который описывает импеданс идеаль-

ной линейной полубесконечной диффузии. 

Также при моделировании схемы используют элемент постоянной фазы 

(CPE) [74]. Элемент интересен тем, что при определенных условиях может опи-

сывать классические элементы: емкость (C), сопротивление (R) и индуктивность 

(L) [76]. Импеданс элемента постоянной фазы можно выразить как 

ZCPE = A
-1

(jω)
-n

,                                                    (7) 

где A – фактор пропорциональности; n – экспоненциальный показатель, 

обозначающий фазовое отклонение, 0 ≤│n│≤ 1. 

При n = 1 – ε (при условии 0 << ε < 0,1…0,2) элемент постоянной фазы про-

являет себя как конденсатор (С) или конденсатор с неидеальной поверхностью. 

При n = 0 ± ε элемент CPE описывает поведение чистого или искаженного 

резистора (R). 

При n = -1 ± ε элемент постоянной фазы моделирует импеданс чистого или 

искаженного индуктивного элемента (L). 

При n = 0,5 ± ε элемент CPE моделирует импеданс идеальной или деформи-

рованной диффузии (W). 

При n = -0,5 ± ε элемент постоянной фазы приобретает свойства, которым 

достаточно трудно придать физический смысл. В общем случае это может быть 

неравновесный элемент, который накапливает индуктивную энергию, то есть 

проявляет способность намагничиваться [76]. 
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Согласно литературным данным [77] элемент CPE применяют для модели-

рования неоднородности на границе электрод — электролит, например, при рас-

смотрении двойного электрического слоя на пористом электроде, поскольку эле-

ментом идеальной емкости (С) это описать невозможно. Так же данный элемент 

можно использовать для моделирования неравномерного протекания диффузии в 

объеме электролита. 

Реальные электрохимические системы представляют собой совокупность 

элементарных процессов, протекающих на поверхности электрода, параллельно 

могут протекать различные химические, физические и электрические явления. 

Для достоверного описания реальных систем из отдельных элементов составляют 

модельные структуры.  

Существует несколько основных типов моделей. Для описания процессов, 

протекающих на границе раздела фаз электрод-электролит, чаще всего использу-

ется лестничная модель. Такой тип модели описывает протекание последователь-

ных, взаимно обусловленных процессов. 

Модель Максвелла, состоящую из нескольких параллельных ветвей с инди-

видуальными структурами, применяют при описании систем, в которых протекает 

несколько параллельных процессов. 

Модель Войта имеет структуру из последовательно связанных звеньев, 

каждое из которых моделирует конечную проводимость с соответствующей по-

стоянной времени. Данный тип модели подходит для описания проводимости в 

объеме твердых поликристаллических электролитов, которым свойственна него-

могенность [76]. 

1.6.2. Исследование пленок, формирующихся на поверхности катода, 

методом импедансной  спектроскопии 

В работе [78] представлены исследования методом электронной импеданс-

ной спектроскопии структуры и свойств пассивной пленки, формирующейся в 

водном растворе уксусной кислоты на поверхности нержавеющей стали.  

Обычно при измерении импеданса нержавеющей стали наблюдаются такие 

особенности в поведении годографов, как вдавленная (сплюснутая) полуокруж-
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ность и псевдоиндуктивность. Сплюснутая полуокружность демонстрирует не-

идеальный характер емкостной части годографа, в таких случаях для расчета но-

миналов конденсатор в эквивалентной схеме заменяют элементом постоянной фа-

зы (CPE).  

Псевдоиндуктивность на графиках Найквиста отображается как действи-

тельная составляющая импеданса по сравнению с отрицательным значением 

мнимой составляющей. Такое поведение годографов характерно для корродиру-

ющих систем [79, 80] или для протекания адсорбционных процессов на поверхно-

сти электрода [81].  

Авторы исследовали влияние наложения потенциалов на поведение систе-

мы. При самой высокой внешней поляризации (1,4…1,6В) наблюдалось формиро-

вание псевдоиндуктивной петли. Это интерпретируется как образование на по-

верхности стали сорбционной пленки за счет адсорбции промежуточных продук-

тов (возможно, Fe(CH3COO)адс).  

При увеличении внешней поляризации диаграмма Найквиста принимала 

более сложную зависимость, что приводило к усложнению эквивалентной схемы 

за счет включения в нее новых элементов. В работе авторы приводят эквивалент-

ную схему (Рисунок 13), на основе которой был сделан вывод о формировании 

многослойной пассивной пленки.  

 

Рисунок 13     Эквивалентная схема [78] 

Авторы предполагают, что формирующаяся на поверхности пассивная 

пленка регулирует большую часть химических реакций, протекающих на поверх-

ности, в том числе и скорость растворения, перенапряжение и обогащение леги-

рующими элементами поверхности, что провоцирует репассивацию. Было обна-
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ружено, что пассивные пленки аустенитной нержавеющей стали AISI 316 состоят 

из сложных оксидов и оксигидроксидов. 

Заключение из обзора литературы 

Из обзора литературы следует, что электроосаждение сплава медь-олово яв-

ляется актуальной темой, которой было посвящено множество исследовательских 

работ. Разработано большое количество электролитов, позволяющих осаждать 

бронзу, однако для большинства из них характерны такие недостатки как неста-

бильность раствора, трудности с поддержанием состава электролита, высокая 

токсичность компонентов или же узкий рабочий диапазон плотностей тока. 

Современные исследования в областях физико-химического и электрохими-

ческого изучения комплексных соединений показали, что оксиэтилиденфосфоно-

вая кислота (ОЭДФ) и нитрилотриметилфосфоновая кислота (НТФ) способны 

формировать прочные комплексы со многими металлами, а также являются до-

ступными и малотоксичными реактивами. На основе фосфоновых кислот разра-

ботаны электролиты меднения, которые позволяют осаждать качественные мел-

кокристаллические покрытия. Благодаря своим технологическим характеристи-

кам данные электролиты нашли применение в промышленности. 

В литературе также встречаются сведения о разработке электролитов брон-

зирования на основе фосфоновых кислот, однако данные электролиты имеют не-

стабильный, сложный состав и включают в себя дополнительные лиганды и орга-

нические выравнивающие добавки, в отсутствии которых наблюдается резкое из-

менение состава покрытий даже при незначительном изменении плотности тока и 

длительной проработке. 

Известно, что фосфоновые кислоты применяют в качестве ингибиторов 

коррозии черных и цветных металлов. Данное явление объясняется образованием 

на поверхности подложки плотных фосфатсодержащих гидратированных оксид-

ных пленок, образующихся как с металлом подложки, так и с катионами метал-

лов, предварительно введенных в раствор. 

В целом, исходя из анализа литературных данных, можно сделать вывод о 

целесообразности разработки и более глубокого исследования электролитов на 
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основе фосфоновых кислот для осаждения сплава медь-олово заданного состава в 

широком диапазоне плотностей тока. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



64 

 

Глава 2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Приготовление рабочих растворов 

Для приготовления электролитов бронзирования в лабораторных условиях 

использовали реактивы квалификации «ХЧ», «ЧДА» и дистиллированную воду. 

Навеску лиганда (НТФ или ОЭДФ) растворяли в небольшом объеме ди-

стиллированной воды (50 г на 100 мл воды). рН полученного раствора доводили 

до значения 9,5…10 при помощи насыщенного раствора гидроксида калия. В рас-

твор лиганда медленно приливали предварительно растворенную в воде навеску 

пятиводного сульфата меди, после чего доводили рН раствора до 10. Далее в рас-

твор комплекса меди добавляли навеску метастанната натрия. После полного рас-

творения соли метаоловянной кислоты pH раствора доводили до рабочего значе-

ния и доводили объём раствора до расчетного дистиллированной водой.  

2.2. Определение кислотности электролитов 

Кислотность электролитов определяли с помощью поверенного pH-метра 

«Анион 4100». 

2.3. Подготовка поверхности образцов  

Для нанесения покрытий использовались образцы из углеродистой стали 

08пс. Непосредственно перед проведением эксперимента стальной образец обез-

жиривали венской известью и активировали в 10%-ном растворе серной кислоты. 

После каждой операции подготовки поверхности образец промывали дистиллиро-

ванной водой. 

2.4. Методика тестирования электролита в угловой ячейке Хулла 

Угловая ячейка Хулла (Рисунок 14) использовалась в качестве наиболее 

быстрого способа определения зависимости качества покрытий от катодной плот-

ности тока. Данный способ позволяет определить качество покрытий в широком 

диапазоне плотностей тока. Для того чтобы определить, каким плотностям тока 

соответствует тот или иной участок поверхности катода, использовалась специ-

альная шкала для ячейки Хулла (Рисунок 15). Чтобы правильно трактовать дан-

ные следует учитывать токовую нагрузку.  
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В ходе исследований на ячейку с помощью источника постоянного тока 

АКИП-1122 подавался рабочий ток равный 0,5 А и 1 А, в результате чего удава-

лось оценить качество бронзовых покрытий в диапазоне плотностей тока 0,1…2,5 

А/дм
2
 и 0,1…5 А/дм

2
 соответственно. Время осаждения составляло 15 мин при 

температуре 55…60°С и перемешивании сжатым воздухом. Для поддержания за-

данной температуры процесса осаждения сплава ячейка погружалась в термостат 

ЛБ-13. В качестве анода использовалась никелевая пластина марки Н0, в качестве 

катода - стальная пластина марки 08пс размером 100 × 70 мм. 

 

Рисунок 14     Общий вид ячейки Хулла, а - общая схема; б - вид сверху 

 

Рисунок 15     Распределение плотностей тока на катоде ячейки Хулла 

Оценка внешнего вида осажденных покрытий проводилась визуально. Если 

полученный осадок не имел видимых дефектов, то такое покрытие считалось удо-

влетворительным, а в случае наличия дефектов на поверхности покрытия оцени-

вались как неудовлетворительные.   
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2.5. Методика определения выхода по току 

Выход сплава по току определяли с помощью кулонометрического метода. 

Состав электролита кулонометра (г/л): CuSO4∙5H2O – 150, H2SO4 – 50, C2H5OH – 5 

(мл/л). В качестве катода и анода использовали медь марки М1. 

Электролиз проводился в термостатированной ячейке объемом 250 мл при 

температуре 55…60°C. В процессе осаждения покрытия электролит перемеши-

вался механической мешалкой. В качестве катодов использовались образцы из 

стали 08пс площадью 0,01 дм
2
, которые взвешивали до и после проведения элек-

тролиза на аналитических весах серии GR-200 (A&D) с точностью до 0,1 мг. В ка-

честве анода использовали пластины из никеля марки Н0. 

Выход по току (%) сплава Cu-Sn рассчитывали по формуле:  

   
         

          
                                                 (8) 

где       – масса сплава, выделившегося на катоде, г; 

       привес массы на медном катоде кулонометра, г; 

    ,     – электрохимические эквиваленты сплава и меди соответственно, 

(г/А∙ч).  

     
       

               
                                           (9) 

где    ,     – массовые доли олова и меди соответственно в сплаве. 

2.6. Анализ химического состава покрытий и растворов 

Химический состав бронзового покрытия и растворов исследовали методом 

рентгенофлуоресцентной спектрометрии на энергодисперсинном спектрометре 

EDX-7000 (Shimadzu). 

Для определения концентрации ионов меди и олова в электролите сравни-

вали спектры исследуемого образца со спектрами стандартных образцов с извест-

ной концентрацией компонентов. 

Для трактовки полученных результатов использовали градуировочные гра-

фики. Для построения калибровочного графика готовили две серии растворов 

сравнения для меди (1, 3, 5, 7, 9 г/л) и олова (0,5, 1, 1,5, 2, 4, 6 г/л). По получен-

ным данным строили калибровочные графики, откладывая по оси абсцисс задан-
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ное значение концентрации металла в пробе раствора сравнения (ppm), а по оси 

ординат – соответствующие значения измеренных интенсивностей излучения 

(имп/с/мкА). Измерение интенсивности излучения отобранной из исследуемого 

раствора аликвоты проводили в пластиковых кюветах для жидкостей с майларо-

вой плёнкой. 

2.7. Поляризационные измерения 

Поляризационные измерения осуществляли в термостатированной ячейке 

объемом 150 мл при помощи потенциостата IРС-РгоМF. 

Снятие катодных и анодных поляризационных кривых проводили в потен-

циодинамическом режиме со скоростью развертки 2 мВ/с. При снятии катодных 

кривых в качестве рабочих электродов использовали пластины площадью 1 см
2
 из 

стали (08пс), меди (М1), олова (О1), а в качестве вспомогательного электрода ис-

пользовали никелевые пластины (Н0).  

При снятии анодных поляризационных кривых в качестве рабочих электро-

дов были использованы пластины из меди, олова, бронзы (~10% олова) и никеля, 

а в качестве вспомогательного электрода применяли пластины из углеродистой 

стали марки 08пс. В качестве электрода сравнения использовали насыщенный 

хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М1 (Е(t=25°C)=0,222 В (С.В.Э.); Е(t=55°C)=0,200 В 

(С.В.Э.)). 

Для исследования наличия замедленных стадий массопереноса применяли 

вращающиеся дисковые электроды марки ЕМ-04 и ВЭД-06. В качестве рабочего 

электрода использовался платиновый стержень диаметром 1мм, вмонтированный 

в изолирующую оболочку.  Предварительно на платину наносили покрытие соот-

ветствующим металлом или сплавом толщиной 10 мкм. В качестве противоэлек-

трода использовали платиновый электрод. 

Оболочка вместе с платиновым электродом приводилась во вращение элек-

тромотором, вращение происходило вокруг вертикальной оси, про-ходящей стро-

го через центр электрода. Дисковый электрод поляризовался от внешнего источ-

ника тока через скользящий токоподвод. 
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В исследуемом растворе кривые снимали в потенциодинамическом режиме 

при скорости вращения дискового электрода 100, 500, 850, 1000, 2000, 3000, 4000, 

5000 об/мин и скорости развертки 2 мВ/с. 

Для разложения суммарных поляризационных кривых на парциальные кри-

вые проводили осаждение бронзовых покрытий в потенциостатическом режиме 

при разных значениях катодной плотности тока. Процесс осаждения проводили на 

потенциостате IPC-ProMF, пропущенное количество электричества для всех об-

разцов было фиксированным и составляло 15 Кл. Электролиз вели в термостати-

рованной ячейке объемом 150 мл, в качестве катода использовали образцы из ста-

ли 08пс с размером рабочей поверхности 1 см
2
, которые взвешивали до и после 

проведения электролиза для определения привеса массы. Затем определяли хими-

ческий состав полученных покрытий и рассчитывали выход по току. Расчет выхо-

да по току проводили по следующей формуле: 

ВТ = 
  

      
      ,                                           (10) 

где Δm – масса осажденного покрытия; Q – количество пропущенного элек-

тричества; qспл – электрохимические эквиваленты сплава (п.2.5). 

2.8. Исследование электродных реакций методом импедансной        

спектроскопии 

Для проведения импедансометрических исследований использовали потен-

циостатический комплекс IPC-Pro MF с блоком FRA-2. Частотные зависимости 

импеданса измеряли в потенциостатическом режиме при потенциалах открытой 

цепи с наложением гармонического сигнала амплитудой 10мВ в частотном диапа-

зоне 0,13 Гц – 20 кГц.   

Эксперимент проводили в трёхэлектродной электрохимической ячейке объ-

ёмом 250 мл. В качестве рабочего электрода использовали образцы из углероди-

стой стали марки 08пс с односторонней рабочей поверхностью 1 см
2
. Непосред-

ственно перед проведением эксперимента стальной образец шлифовали абразив-

ной бумагой Р-1500 и полировали пастой ГОИ, после чего обезжиривали венской 

известью и активировали в 5%-ном растворе серной кислоты. После каждой опе-
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рации подготовки поверхности образец промывали дистиллированной водой. В 

качестве электрода сравнения использовали насыщенный хлоридсеребряный 

электрод. Носик капилляра Луггина располагали вблизи поверхности рабочего 

электрода, стараясь сохранять одинаковое расстояние до электрода во всех экспе-

риментах. Вспомогательным электродом служил платиновый анод площадью 3 

см
2
. 

Эксперименты выполнялись при температуре растворов 20 и 55°С. Измере-

ния проводились без перемешивания раствора, а также при механическом пере-

мешивании с частотой вращения мешалки 700 об/мин. 

Обработку полученных спектров импеданса и моделирование эквивалент-

ных схем, адекватно отражающих экспериментальные зависимости, выполняли 

при помощи программ ZMonitor и DSC. Для одинаковых условий импедансные 

спектры повторяли не менее двух раз на свежеполированных образцах.   

Для определения параметров процесса использовалась ступенчатая эквива-

лентная схема (Рисунок 16). Согласно литературным данным выбранная схема с 

достаточно высокой точностью может описывать протекание последовательных 

взаимообусловленных процессов, протекающих на границе проводников первого 

и второго рода [74, 78]. В лестничной схеме каждая пара элементов (Rn/CPEn) со-

ответствует протеканию определенной стадии. Если какая-либо из стадий отсут-

ствовала, то соответствующая ей пара элементов исключалась из математической 

модели. 

 

Рисунок 16     Ступенчатая эквивалентная схема 

R0…3 – резистор, CPE1…3 – элемент постоянной фазы 

Схема включает в себя: R0 – сопротивление слоя электролита между рабо-

чим электродом и электродом сравнения, R1/CPE1 – пара элементов, описываю-
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щих стадию переноса заряда к внутренней стороне плотного слоя Гельмгольца 

(R1 – сопротивление переноса заряда, CPE1 – емкость двойного электрического 

слоя), R2/CPE2 – пара элементов, описывающих стадию накопления на поверхно-

сти электрода заряженных промежуточных продуктов (CPE2 – адсорбционная ем-

кость). Использование для этих элементов отрицательных номиналов позволяет 

описывать поведение системы при появлении на годографах псевдоиндуктивных 

петель. Элементы R3/CPE3 используются для описания низкочастотной части го-

дографов при появлении второй дуги, что отвечает стадии формирования пленки 

на поверхности электрода.  

2.9. Оценка условной константы устойчивости комплексов 

Оценка условной константы устойчивости комплексов, образующихся в 

щелочных растворах бронзирования с разным рН (11, 12, 13), была произведена 

на основе анализа результатов спектрофотометрии. Использовали метод моляр-

ных отношений, измерения проводили на спектрофотометрах СФ-2000 и СФ-104. 

В ходе работы исследовались растворы с разным соотношением металл/лиганд в 

диапазоне длин волн 190...1100 нм. В зависимости от изменения соотношения 

концентраций происходит изменение оптической плотности за счет комплексооб-

разования.  

На основании полученных данных в программе Microsoft Excel производили 

построение накопительных кривых (зависимость А от СR/CM при постоянной кон-

центрации CM). По полученным графикам проводили построение полиномы вто-

рого порядка, так как математическая модель наиболее четко показывает зависи-

мость, сглаживая возможные погрешности измерений. По уравнению полиномы 

определяли предельное (Апредел) и реальное (Ареал) значение оптической плотности 

исследуемого раствора для различных длин волн (λ). Реальное значение оптиче-

ской плотности определяли из расчета, что НТФ как полидентатный лиганд в 

процессе комплексообразования сразу насыщает координационную сферу иона 

металла, что приводит к образованию хелатов состава 1 : 1.   Затем проводили се-

рию расчетов [87]: 

1. Определение степени диссоциации электролита 
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α = 
            

      
 ,                                                     (11) 

где α- степень диссоциации электролита, Апредел – предельное значение оп-

тической плотности электролита, Ареал – реальное значение оптической плотности 

электролита;  

2. Определение константы диссоциации электролита 

Кдис = 
      

(   )
 ,                                                      (12) 

где Кдис – константа диссоциации электролита, c – концентрация металла 

(лиганда) в электролите; 

3. Определение условной константы устойчивости 

βусл = 
 

    
 ,                                                       (13) 

где βусл – условная константа устойчивости, Кдис  - константа диссоциации 

электролита. 

По завершению данных расчетов получали значение условной константы 

устойчивости lg(βусл), в котором не учитывалась реакция гидролиза металлов. Для 

ее учета необходимо к lg(βусл) прибавить коэффициент побочной реакции гидро-

лиза α [83]. Для проверки сходимости результатов весь процесс по определению 

условной константы устойчивости проводился 4 раза. 

2.10. Определение толщины пленок, формирующихся на поверхности 

катода, методом эллипсометрии  

Толщина пленок определялась эллипсометрическим методом с помощью 

эллипсометра SENreseach 4.0 фирмы SENTECH с быстродействующим монохро-

матором.  

Толщину формирующейся пленки определяли на стальных образцах марки 

08пс. Предварительно стальной образец шлифовали абразивной бумагой Р-2000 и 

полировали пастой ГОИ. Непосредственно перед проведением эксперимента об-

разец обезжиривали венской известью и активировали в 5%-ном растворе серной 

кислоты. Затем образец погружали на 15 минут в исследуемый раствор, содержа-

щий нитрилотриметилфосфоновую кислоту и ионы металлов разной концентра-
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ции, после чего образец промывали дистиллированной водой, высушивали и про-

водили измерение толщины. В качестве сравнения использовали аналогично под-

готовленный образец, который не погружали в исследуемые растворы.  

Измерения in situ проводили в жидкостной ячейке (Рисунок 17). Жидкост-

ная ячейка устанавливалась на предметный столик эллипсометра так, чтобы све-

товой луч беспрепятственно проходил через окошки с обеих сторон. Затем в 

ячейку помещали предварительно подготовленный образец, после чего в ячейку 

заливали исследуемый раствор. Далее проводили серию измерений толщины 

формирующейся пленки с интервалом 2 минуты. 

 

Рисунок 17     Жидкостная ячейка 

Измеряли значения эллипсометрических параметров Ψ и Δ от длины волны 

в спектральном диапазоне от 240 до 1000 нм при угле гониометра 70°. Для расче-

тов использовали модель, параметры которой (толщина d, показатель преломле-

ния n2) по измеренным значениям Ψ и Δ (т.н. называемая обратная задача эллип-

сометрии) рассчитывала компьютерная программа прибора в соответствии с по-

добранной математической моделью. Вычисленный результат считался действи-

тельным, если результат параметров физической модели соответствовал матема-

тической модели и не выходил за границы установленных погрешностей [84…86]. 
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2.11. Определение коэффициента преломления света в растворах 

Для определения толщины пленок методом эллипсометрии в жидкостной 

ячейке необходимы значения коэффициентов преломления света в исследуемых 

растворах. Для измерения показателя преломления света был использован Ре-

фрактометр ИРФ-22 (Рисунок 18). 

 

Рисунок 18. Общий вид рефрактометра ИРФ-22: 

1 – верхнее полушарие измерительной головки; 2,9 – маховички; 3 – нижнее полушарие 

измерительной головки; 4 – осветительное зеркало; 5 – зеркало для освещения шкалы; 6 – 

окошко; 7 – зрительная труба; 8 – окуляр; 10 – термометр; 11 – ящичек; 12 – гнездо для ключа 

Для измерения коэффициента преломления света на поверхность измери-

тельной призмы, расположенной в измерительной головке, шприцом наносилась 

исследуемая жидкость, после чего измерительная головка закрывалась. Исследу-

емая жидкость наносилась в таком объеме, чтобы заполнить зазор между зеркаль-

ной и измерительной призмами, излишки раствора вытекали через специальный 

желобок в измерительной головке. Следующим этапом в определении коэффици-

ента преломления света в жидкости являлась настройка осветительного зеркала 

таким образом, чтобы отраженный свет был направлен на окно измерительной го-

ловки. С помощью большого маховика фиксировалась граница света и тени, а за-

тем совмещалась граница раздела с перекрестием сетки. В случае нечеткости 

изображения границы резкость наводили окуляром [87]. 

2.12. Определение состава пленки, формирующейся на поверхности ка-

тода  

Рентгенофотоэлектронные спектры поверхностных слоев регистрировали с 

помощью спектрометра OMICRON ESCA+.  Рабочее давление в камере поддер-

живалось не выше 8∙10
-10

 бар. Источником рентгеновского излучения служил 
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алюминиевый анод (энергия излучения 1486.6 эВ и мощность 300 Вт), энергия 

пропускания анализатора была порядка 20 эВ.  

Сканируя весь диапазон энергий от нуля до максимальной энергии источ-

ника излучения, получали обзорный спектр, в котором представлены все элемен-

ты исследуемого образца. В дальнейшем выбирали самые интенсивные линии ин-

тересующих элементов и рассчитывали относительное содержание элементов в 

образце путем определения интегральной интенсивности спектров, с учётом ко-

эффициентов чувствительности [88]. 

Разложение спектров на составляющие проводили в программе UNIFIT 

2009 после вычитания фона, определённого по методу Ширли [89]. Положение 

пика определяли с точностью 0.1 эВ. Соотношения элементов вычисляли, ис-

пользуя интегральные интенсивности под пиками с учётом сечений фотоиониза-

ции  соответствующих электронных оболочек [90], с введёнными поправками, 

которые получены при анализе соединений с известной стехиометрией. Инте-

гральные интенсивности пиков РФЭ-спектров были определены в программе 

Unifit.  

Образцы для исследований методом РФЭС представляли собой медные 

(М0) и стальные (08пс) пластины размером 10×15 мм. Образцы погружали в ис-

следуемый электролит и выдерживали 20 минут. После образцы тщательно про-

мывали дистиллированной водой, отмывали в ультразвуковой ванне и переносили 

в камеру предварительной откачки спектрометра.  

2.13. Определение микротвердости покрытий 

Измерение микротвердости проводили на микротвердомере DuraScan 70 

фирмы emcotest. При измерении микротвердости полученных бронзовых покры-

тий в качестве индентора использовалась алмазная пирамидка Виккерса – пра-

вильная четырехгранная алмазная пирамида с углом при вершине 136° [91]. 

Значение микротвердости по Виккерсу рассчитывается следующим отно-

шением: 

HV = 
      

 

 

   = 1,854· 
 

   ,                              (14) 
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где Р – величина нагрузки в кг; d – среднее арифметическое длины обеих 

диагоналей отпечатка после снятия нагрузки в мм; α – угол при вершине между 

противоположными гранями пирамиды, равный 136°. 

При измерении микротвердости бронзовых покрытий величина нагрузки 

составляла 0,1 кгс, продолжительность выдержки под нагрузкой 10 секунд. 

2.14. Оценка адгезии покрытий 

Прочность сцепления бронзовых покрытий с толщиной 10 мкм со стальной 

подложкой определялась методом нанесения сетки царапин (метод рисок) [92].  

На поверхность покрытия острием наносили сетку из 3...5 параллельных ри-

сок, расстояние между рисками составляло 2…3 мм. При нанесении сетки цара-

пин острие доходило до основного металла, а угол острия к поверхности состав-

лял 30°.  Адгезия считалась хорошей, если в результате проведения испытания не 

наблюдалось полного или частичного отслоения покрытия от подложки. 

2.15. Определение фазового состава покрытий 

Определение фазового состава бронзовых покрытий проводили с помощью 

рентгеновского дифрактометра ARL EQUINOX 100 фирмы Termo Scientific. Брон-

зу осаждали на анодированный титан, что позволяло отделить покрытие от под-

ложки для дальнейшего исследования. Покрытие тщательно перетирали в агато-

вой ступке до порошкообразного состояния с дисперсностью ~1…5 мкм. Время 

съемки дифрактограммы образца составляло 15 минут. 

В результате анализа были получены дифрактограммы, из которых были 

определены углы дифракции (2θ), при которых наблюдаются максимумы интер-

ференции. Зная угол отражения рентгеновского луча, по формуле Вульфа-Брегга 

можно рассчитать межплоскостное расстояние в кристалле: 

nλ=2dsinθ,                                                   (15) 

где d – межплоскостное расстояние, θ – угол скольжения, λ – длина волны, n 

– порядок дифракционного максимума. 

Полученные дифрактограммы позволяют определить параметры элементар-

ной ячейки кристаллов. Элементарную ячейку можно описать несколькими пара-

метрами, количество которых зависит от сингонии. Из справочных данных из-
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вестно, что для бронзы в основном характерна кубическая сингония, для описания 

которой необходим только один параметр. Для расчета параметра элементарной 

ячейки использовали следующее уравнение:  

 

    
  

        

  
  ,                                             (16) 

где h,k,l – индексы Миллера (индексы отражающих плоскостей кристалла), 

a – значение длины ребра ячейки, dhkl – межплоскостное расстояние. 

Данное уравнение также можно записать следующим образом: 

         ,                                                    (17) 

где       
     

  
 ,     

     

  
 – определяемый параметр индицирования, N – 

сумма квадратов трех простых целых чисел (h
2
+k

2
+l

2
). 

В приведенном уравнении неизвестным являлся параметр элементарной 

ячейки, а h,k,l – целочисленные значения, индивидуальные для каждого межплос-

костного расстояния.  

Для того чтобы определить А в уравнение подставляли все возможные зна-

чения N, которые образуют ряд, соответствующий (h
2
+k

2
+l

2
): 1, 2, 3, 4, 5 и т.д. 

Начинали с минимального значения индексов Миллера (hkl) равного (001) и вы-

числяли А. В случае правильного значения для первой линии рассчитывали дру-

гие возможные значения Qрасч и сравнивали с экспериментальными величинами. 

Если значения не совпадали, то расчеты повторяли с более сложными значениями 

индексов Миллера. Критерием правильности нахождения индексов Миллера и 

параметров элементарной ячейки являлось хорошее совпадение рассчитанных и 

экспериментальных значений dhkl [93]. 

2.16. Морфология поверхности покрытий 

 Морфологию поверхности осажденных бронзовых покрытий толщи-

ной 15 мкм исследовали с помощью инвертированного металлографического 

микроскопа ICX 41M (SIAMS) по методу светлого поля. Микрофотографии раз-

мером 125×150 мкм были получены с помощью объектива Soptop 100×/0,9 BD 

DIC. Для увеличения глубины резкости рельефного изображения использовали 

апертурную диафрагму. 
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2.17. Определение шероховатости покрытий 

Для измерения шероховатости поверхности осажденных покрытий исполь-

зовали оптический 3D-профилометр Superview W1 (CHOTEST TECH INC). На 

стальную подложку (08пс) наносили бронзовое покрытие толщиной ~15 мкм. 

Ввиду значительной шероховатости исходной прокатной стали (максимальная 

высота неровности Rz 6,2 мкм, Ra 1,25 мкм) перед нанесением покрытий поверх-

ность образца подвергали механическому шлифованию до значения шероховато-

сти Ra ~0,21 мкм, Rz ~1,4 мкм (соответствует 9 классу шероховатости).  Измере-

ние параметров шероховатости проводили в соответствии с ГОСТ Р ИСО 4287-

2014 на базовой линии длиной 0,8 мм с помощью объектива Nikon CF Plan 

50×/0,55 DI EPI. Для проверки сходимости результатов измерения проводили не 

менее пяти раз.   
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Глава 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

3.1. Изучение влияния состава электролита на состав сплав Cu-Sn 

Для определения состава электролита, обеспечивающего электроосаждение 

сплава медь-олово, исследовалось влияние таких факторов как рН раствора, кон-

центрация лиганда и соотношение концентраций Cu:Sn в электролите. Олово в 

электролит вводили в виде солей двухвалентного (SnSO4) и четырехвалентного 

(Na2SnO3·3H2O) олова, медь в виде сульфата меди (CuSO4·5H2O). В качестве ли-

ганда использовали оксиэтилидендифосфоновую кислоту (ОЭДФ) и нитрилотри-

метиленфосфоновую кислоту (НТФ). 

В РХТУ им. Д.И. Менделеева ранее был разработан щелочной бесцанидный 

электролит меднения, позволяющий получать качественные покрытия при соот-

ношении концентрации лиганда к концентрации металлу 8:1 соответственно [61]. 

В связи с чем на начальном этапе подбора состава электролита придерживались 

аналогичного соотношения. Концентрация лиганда (НТФ или ОЭДФ) составляла 

1М, а суммарная концентрация металлов (Cu, Sn) составляла 0,125М. 

В результате проведенных экспериментов было установлено, что из иссле-

дуемых электролитов вне зависимости от температуры электролита в отсутствии 

перемешивания осаждаемые покрытия при плотности тока выше 0,25 А/дм
2
 были 

темными, мажущимися, шероховатыми и имели плохую адгезию с подложкой, 

что, вероятно, связано с диффузионными ограничениями вследствие низкой кон-

центрацией ионов металла в электролите. В связи с чем все дальнейшие исследо-

вания проводили в условиях перемешивания, которое осуществляли с помощью 

механической мешалки.  

Электролиты на основе ОЭДФ с использованием двухвалентного олова в 

данном исследовании не изучались из-за их неустойчивости вследствие протека-

ния реакции перехода олова в четырехвалентное состояние и восстановления ме-

ди:  

Sn(II) + Cu(II) → Sn(IV) + Cu(0)                      (1) 
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 Применение четырехвалентных ионов олова предотвращает протекание 

данной реакции, однако содержание олова в покрытиях, получаемых из таких 

электролитов, не превышало 4% при всех исследованных условиях осаждения 

(Рисунок 19). При более высоких плотностях тока содержание олова в покрытии 

составляло 15% и более, однако такие покрытия были темными, мажущимися, 

шероховатыми и имели плохое сцепление с основой.  

Повышение концентрации ионов олова в электролите до 0,6М позволило 

незначительно повысить содержание олова в покрытии, так при плотности тока 1 

А/дм
2
 осажденное покрытие содержало 5% олова. При более высоких плотностях 

тока покрытия удовлетворительного качества получать не удавалось, они были 

темными мажущимися и имели плохую адгезию к основе. 

  
Рисунок 19     Зависимость содержания олова в покрытии от плотности тока  

при осаждении из электролита: 1М ОЭДФ, 0,095M Cu(II), 0,03М Sn(IV) 

1 – рН 11 

2 – рН 13 

t 55
0
С, перемешивание 

 Таким образом, экспериментально было установлено, что в исследованных 

условиях оксиэтилидендифосфоновая кислота не является лигандом, обеспечива-

ющим хорошее качество покрытия, и ее использование в электролитах бронзиро-

вания сопряжено с существенными затруднениями. Вероятно, это может быть 

связанно с тем, что ОЭДФ формирует недостаточно прочные комплексы с ионами 
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меди, вследствие чего разряд ионов меди протекает со значительно большей ско-

ростью, нежели разряд ионов олова. 

Электролиты на основе НТФ с использованием ионов двухвалентного олова 

позволяли получать желтые бронзовые покрытия, однако наблюдалась сильновы-

раженная зависимость состава получаемых покрытий от катодной плотности тока. 

Так из электролита, содержащего 1М НТФ, 0,11М Cu(II) и 0,015М Sn(II), покры-

тия требуемого состава (8…14% Sn) получали в узком диапазоне плотностей тока 

(0,5…1 А/дм
2
) (Рисунок 20, кр.1). 

Стоит отметить, что основным недостатком электролита являлся узкий ра-

бочий диапазон рН, составляющий 9…9,5. Столь узкий диапазон обусловлен тем, 

что при рН ниже 9 осаждаемые покрытия содержали только медь, а при рН выше 

9,5 наблюдалось протекание реакции (1).  

 
Рисунок 20     Зависимость содержания олова в покрытии от плотности тока  

при осаждении из электролита: 1М НТФ, 0,11M Cu(II), 0,015М Sn 

1 – Sn(II), рН 9,5 

2 – Sn(IV), рН 11 

t 55
0
С, перемешивание 

Применение солей четырехвалентного олова в электролитах на основе нит-

рилотриметилфосфоновой кислоты также позволяли получать бронзовые покры-

тия с содержанием олова 8…14% (Рисунок 20, кр.2), при этом электролит был бо-

лее стабилен ввиду отсутствия возможности протекания реакции (1). Также сле-
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дует отметить более широкий диапазон плотностей тока, в котором удавалось по-

лучить покрытия требуемого качества и состава. 

Таким образом, для дальнейших исследований были выбраны электролиты 

на основе нитрилотриметилфосфоновой кислоты и соединений олова (IV). Соста-

вы исследованных электролитов приведены в таблице 5. 

Таблица 5     Составы исследуемых электролитов 

НТФ, М Cu (II), М Sn(IV), М pH 

1/ 0,5/ 0,25 

0,11 0,015 10÷13 

0,095 0,03 10÷13 

0,08 0,045 10÷13 

При снижении концентрации лиганда в электролите до 0,5М наблюдалось 

расширение диапазона рабочих плотностей тока, обеспечивающего возможность 

получения покрытий с содержанием олова от 5 до 15% (Рисунок 21, кр.2). Пони-

жение концентрации НТФ в электролите до 0,25М приводило к осаждению по-

крытий, содержащих не более 2…3% олова (Рисунок 21 кр.3). 

 
Рисунок 21     Зависимость содержания олова в покрытии от катодной плотности тока  

при осаждении из электролита: НТФ, 0,11M Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

1 – 1М НТФ, 2 – 0,5М НТФ, 3 – 0,25М НТФ 

рН 11, t 55
0
С, перемешивание 

Увеличение концентрации олова в электролите, содержащем 1М НТФ, при-

водило к снижению верхней границы диапазона плотностей тока до 1 А/дм
2 
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сунок 22, кр.1). При увеличении концентрации ионов олова в электролите, содер-

жащем 0,5М НТФ наблюдалось снижение верхней границы диапазона плотностей 

тока до 1,5 А/дм
2
, в котором можно было получить желтые бронзовые покрытия, 

содержащие до 15% олова (Рисунок 22, кр.2). В области низких плотностей тока 

происходило увеличение содержания олова в покрытии до 8…10%. Увеличение 

концентрации ионов олова в электролите, содержащем 0,25М нитрилотриметил-

фосфоновой кислоты, увеличивало содержание олова в покрытии (Рисунок 22, 

кр.3), однако ухудшалось качество полученных покрытий – вместо золотистых 

осаждались покрытия темно-фиолетового цвета. 

 
Рисунок 22     Зависимость содержания олова в покрытии от катодной плотности тока  

при осаждении из электролита: НТФ, 0,08M Cu(II), 0,045М Sn(IV) 

1 – 1М НТФ, 2 – 0,5М НТФ, 3 – 0,25М НТФ 

рН11, t 55
0
С, перемешивание 

На основании результатов, полученных в ходе исследования влияния соста-

ва электролита на качество и состав осажденных покрытий, было принято реше-

ние отказаться от дальнейшего исследования электролитов с концентрацией ли-

ганда 1М и 0,25М. Для отказа от концентрации 0,25М НТФ причиной послужило 

недостаточно высокое содержание олова в покрытиях и их низкое качество. Из 

электролитов с концентрацией нитрилотриметилфосфоновой кислоты 1М удава-

лось получить желтые бронзовые покрытия требуемого состава в очень узком 

диапазоне плотностей тока. Кроме того, НТФ является шестиосновной кислотой, 

что требует значительного количества щелочи для ее нейтрализации и доведения 
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рН электролита до рабочих значений. Таким образом, для дальнейших исследова-

ний были выбраны электролиты, содержащие 0,5М НТФ, при суммарной концен-

трации металлов 0,125М. Выбор суммарной концентрации металла обоснован 

тем, что с увеличением концентрации сужался диапазон рабочих плотностей тока, 

а осажденные покрытия имели фиолетовый цвет и со временем растрескивались. 

Из результатов, полученных при изучении влияния рН электролита на со-

став покрытий, видно, что с увеличением рН с 10 до 11 наблюдается рост содер-

жания олова в составе покрытия (Рисунок 23, кр.1, 2). Вероятно, это может быть 

связанно с тем, что при рН 10 нитрилотриметилфосфоновая кислота формирует 

недостаточно прочные комплексы с ионами меди, в результате чего скорость раз-

ряда меди несколько больше скорости разряда олова. Согласно литературным 

данным [58] при рН ≥ 11 начинают формироваться более прочные комплексы 

НТФ с ионами меди, ввиду чего, вероятно, скорости разряда ионов меди и олова 

находятся в соотношении, позволяющем осаждать покрытия с более высоким со-

держанием олова. 

 
Рисунок 23     Зависимость содержания олова в покрытии от катодной плотности тока  

при осаждении из электролита: 0,5М НТФ, 0,11M Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

1 – рН 10; 2 – рН 11 

3 – рН 12; 4 – рН 13 

t 55
0
С, перемешивание 

Однако, несмотря на формирование более прочных комплексов ионов меди 

и НТФ в растворе с ростом рН до 12 (Рисунок 23, кр.3) наблюдается снижение 

0

4

8

12

16

20

0 1 2 3 4 5

S
n

, 
%

 

i, А/дм2 

1 

2 

3 

4 



84 

 

концентрации олова в покрытии в диапазоне плотностей тока 0,5…3 А/дм
2
. Такая 

зависимость может быть связана с тем, что увеличение концентрации щелочи 

приводит к формированию более прочных гидроксокомплексов олова, в результа-

те чего скорость разряда ионов олова снижается. Следует отметить, что покрытия, 

осаженные из электролита с рН 12 при плотностях тока выше 3 А/дм
2
 были тем-

ными, мажущимися, плохо сцепленными со стальной основой. В электролитах с 

рН 10 и рН 11 качественные покрытия удавалось осаждать при плотностях тока 

до 4 А/дм
2
.  

При исследовании влияния соотношения концентраций меди и олова в 

электролите на состав осаждаемых покрытий было отмечено, что при увеличении 

концентрации ионов олова в электролите зависимость состава сплава от плотно-

сти тока усиливается (Рисунок 24).  

 
Рисунок 24     Зависимость состава бронзовых покрытий от плотности тока 

1 – 0,5М НТФ, 0,11M Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

2 – 0,5М НТФ, 0,095M Cu(II), 0,03М Sn(IV) 

3 – 0,5М НТФ, 0,08M Cu(II), 0,045М Sn(IV) 

рН11, t 55
0
С, перемешивание 

Так, для электролитов содержащих 0,015М олова (Рисунок 24, кр.1,2), каче-

ственные покрытия удавалось осаждать при плотностях тока до 4 А/дм
2
, в то вре-

мя как в электролите, содержащем 0,03…0,045М олова, не удавалось осадить по-

крытия хорошего качества при плотностях тока выше 2 А/дм
2
 (Рисунок 24, кр.3). 

Такая зависимость может быть связана с тем, что с увеличением концентрации 
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ионов олова при фиксированном значении рН изменяется соотношение олова и 

щелочи, которая выступает в качестве лиганда, в результате чего олово легче раз-

ряжается в сплав. 

При увеличении концентрации металлов в электролите с сохранением их 

соотношения удается получить покрытия, содержащие 8…12% олова, однако та-

кие покрытия были неудовлетворительного качества, а именно хрупкими и не со-

ответствовали цвету желтой бронзы. 

Следует отметить, что выход по току сплава в исследуемом интервале кон-

центраций металлов и рН составлял не менее 95%. 

3.2. Оценка констант устойчивости комплексов                                    

нитрилотриметилфосфоновой кислоты с ионами меди (II) и олова (IV) 

Существующие литературные данные по константам устойчивости ком-

плексов меди с НТФ довольно противоречивы, а данные по комплексам НТФ с 

оловом отсутствуют [57, 58], в связи с чем были проведены исследования по 

оценке условных констант устойчивости комплексов, формируемых НТФ с иона-

ми меди и олова в щелочной среде (рН 11…13).  

Определение прочности комплексов для ионов меди и олова проводили ме-

тодом оптической спектроскопии, основанной на измерении оптической плотно-

сти растворов в широком диапазоне длин волн. Стоит отметить, что аппарат 

условных констант устойчивости позволяет оценить равновесие комплексообра-

зования в реальных системах, что и представляет наибольший интерес для прак-

тики. 

3.2.1. Оценка констант устойчивости комплексов                                 

нитрилотриметилфосфоновой кислоты с ионами меди (II)  

Спектрофотометр СФ-2000 позволяет определять оптическую плотность в 

диапазоне 190…1000 нм. Для определения рабочего диапазона длин волн, в кото-

ром происходит изменение спектров, исследовались следующие растворы:  

1. 0,05М НТФ, рН-11; 

2. 0,05М НТФ; 0,005М Сu(II), рН-11. 
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При сопоставлении полученных спектров наблюдается явное отличие спек-

тра для раствора, содержащего медь, от раствора, содержащего только лиганд в 

УФ и ближнем ИК диапазоне (Рисунок 25). Для комплексов НТФ с медью наибо-

лее приемлемой областью изучения является ближний ИК диапазон. В связи с 

чем, дальнейшие исследования для комплексов, образующихся в растворах ли-

ганда с медью, проводилось в диапазоне от 700 нм до 1000 нм. 

 
Рисунок 25     Спектры поглощения растворов 

1 - 0,05М НТФ, рН 11 

2 - 0,05М НТФ; 0,005М Сu(II), рН 11 

Раствор сравнения – водный раствор NaOH (10
-3
М) 

Для определения констант устойчивости использовали метод молярных от-

ношений в спектрофотометрическом варианте. В ходе работы исследовали рас-

творы с разным соотношением концентраций металл/лиганд, где переменной 

концентрацией является концентрация НТФ, так как медь при концентрации 

большей, чем НТФ в щелочной среде, гидролизуется и образует осадок. Концен-

трация меди в растворах была константой (0,005М), а концентрация НТФ изменя-

лась (от 0,005М до 0,1М). Растворы исследовались при рН 11, 12, 13. Затем для 

данных растворов определялось поглощение в широком диапазоне длин волн от-

носительно водного раствора NaOH (Рисунок 26).  
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Рисунок 26     Спектры поглощения растворов с разным соотношением концентраций НТФ и 

ионов меди (II)  

Раствор сравнения – водный раствор NaOH (10
-3
М) 

В диапазоне 700…950 нм наблюдается некоторая закономерность, а имен-

но: самая нижняя линия соответствует НТФ/Cu=1, самая верхняя соответствует 

НТФ/Cu=20, то есть оптическая плотность возрастает с увеличением соотношения 

концентраций лиганда и металла. На основании полученных данных были по-

строены кривые насыщения для нескольких длин волн (Рисунок 27).  Для накопи-

тельных кривых были построены полиномы 2-го порядка.   

 
Рисунок 27     Кривые насыщения 

1 – 820 нм, 2 – 760 нм, 3 – 740 нм 
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Затем, в соответствии с представленными ранее методиками, были выпол-

нены серии расчетов, позволившие оценить значения условной константы устой-

чивости. При расчетах учитывали протекание побочной реакции гидролиза 

(lgα(M, OH)). 

Для проверки сходимости результатов весь процесс по определению услов-

ной константы устойчивости проводился 4 раза. Полученные результаты приве-

дены в таблице 6. 

Таблица 6     Условные константы устойчивости комплексов меди(II) с НТФ 

при разных рН 

№ 

эксп. 
рН 11 рН 12 рН 13 

lgβусл 
lgβусл + 

lgα(М,OH) 
lgβусл 

lgβусл + 

lgα(М,OH) 
lgβусл 

lgβусл + 

lgα(М,OH) 

1 3,15 5,85 3,90 7,60 6,90 11,60 

2 4,01 6,71 3,90 7,60 5,62 10,32 

3 3,75 6,45 4,17 7,87 6,58 11,28 

4 3,54 6,24 3,76 7,46 6,12 10,82 

Σ 3,61± 0,57 6,31± 0,57 3,93± 0,27 7,63± 0,27 6,30± 0,88 11,00±0,88 

Полученные результаты демонстрируют, что при депротонировании ком-

плекса происходит увеличение его устойчивости, что согласуется с данными, 

представленными в работе [58]. Следует отметить, что отличие найденных оценок 

констант устойчивости комплексов Cu(II) от литературных данных связано в 

нашем случае с учетом побочных реакций гидролиза ионов металла и протониро-

вания лиганда.  

В работе [57] приведены, в сущности, константы равновесия реакций ком-

плексообразования с учетом концентраций всех реактантов в системе, в том числе 

и ионов водорода, не принимающих участия в процессе комплексообразования. 

Также эти константы, как ранее рассматривалось в п. 1.4.1, имеют иную размер-

ность от рассчитанных нами условных констант устойчивости, что делает прямое 

сопоставление условных констант устойчивости и констант равновесия в работе 

[57] некорректным. Расчеты показывают, что учет упомянутых побочных реакций 
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в константах, приведенных в работе [56], приводит к цифрам и размерностям кон-

стант, не противоречащим нашим оценкам. 

3.2.2. Оценка констант устойчивости комплексов                                  

нитрилотриметилфосфоновой кислоты с ионами олова (IV) 

Для оценки значений условных констант устойчивости комплексов, форми-

руемых в растворах нитрилотриметилфосфоновой кислоты в присутствии олова, 

проводились действия аналогичные оценке констант устойчивости комплексов 

НТФ с ионами меди. 

В первую очередь были проведены работы по определению рабочего диапа-

зона длин волн, в котором происходит изменение спектров исследуемых раство-

ров:  

1. 0,05М НТФ, рН-11 

2. 0,005М Sn (IV), рН-11 

3. 0,05М НТФ; 0,005М Sn (IV), рН-11. 

На основании полученных данных было установлено, что все составляющие 

изучаемой системы (НТФ, Sn, NaOH) имеют спектры поглощения в одном диапа-

зоне длин волн, а именно в УФ-диапазоне (190…300). Такое поведение компонен-

тов значительно усложняет исследование системы (раствор 3), так как трудно 

оценить причину происходящего изменения спектра: вследствие суммирования 

оптических плотностей всех компонентов или вследствие формирования ком-

плексов.  

В случае, если компоненты смеси не взаимодействуют друг с другом, то 

суммарная кривая спектров для растворов 1 и 2 должна быть близка со спектром 

раствора 3. Однако в результате математических вычислений в программе «Ска-

нирование для спектрофотометра СФ-2000» было определено, что спектр погло-

щения раствора 3 значительно превышает суммарный спектр поглощения его 

компонентов. Это свидетельствует о взаимодействии компонентов раствора и 

возможно указывает на формирование комплекса нитрилотриметилфосфоновой 

кислоты с ионами олова. 
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Затем для определения условной константы устойчивости были исследова-

ны растворы с разным соотношением концентраций металла к лиганду. Концен-

трация нитрилотриметилфосфоновой кислоты является постоянной и составляет 

0,0005М, а концентрация ионов олова изменяется (0,0001…0,0015М).  С увеличе-

нием концентрации ионов олова пик спектра увеличивался, при этом происходило 

его смещение в сторону больших длин волн (Рисунок 28).  

 
Рисунок 28     Спектры поглощения растворов с разным соотношением  

концентраций НТФ и ионов олова (IV)  

Раствор сравнения – водный раствор NaOH (10
-3
М) 

Такой батахромный сдвиг также свидетельствует о формировании комплек-

сов нитрилотриметилфосфоновой кислотой с ионами олова. Следует отметить, 

что с увеличением концентрации ионов олова в растворах в отсутствии НТФ, пик 

спектра увеличивался, но не смещался по оси длин волн.   

На основании полученных данных были построены кривые насыщения для 

нескольких длин волн (Рисунок 29).  Для накопительных кривых были построены 

полиномы 2-го порядка, что позволяло определить предельные и реальные опти-

ческие плотности системы. Затем выполнялись серии расчетов, позволившие оце-

нить значения условной константы устойчивости. Однако учесть побочную реак-

цию гидролиза четырехвалентного олова не удалось, так как литературные дан-

ные для него отсутствуют. Результаты приведены в таблице 7. 
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Рисунок 29     Кривые насыщения 

1 – 200 нм, 2 – 205 нм, 3 – 210 нм 

Полученные результаты оценки условных констант устойчивости (Таблицы 

6, 7) демонстрируют, что c ростом рН раствора наблюдается увеличение устойчи-

вости формирующихся комплексов как меди, так и олова. Причем константы 

устойчивости комплексов меди без учета побочных реакций гидролиза возраста-

ют в большей степени, чем для комплексов олова. Это объясняется тем, что медь 

является d-элементом, в связи с чем склонна к формированию более прочных 

комплексов в сравнении с другими металлами, в том числе и с оловом. 

Таблица 7     Условные константы устойчивости комплексов олова (IV) с 

НТФ при разных рН 

№ 

эксп. 

lg(βусл) 

рН 11 рН 12 рН 13 

1 2,69 3,02 3,33 

2 2,45 2,69 3,37 

3 2,45 2,87 3,14 

4 2,65 3,01 2,91 

Σ 2,56±0,27 2,9±0,33 3,19±0,45 

 Можно предположить, что с увеличением рН роль побочной реакции гид-

ролиза олова будет возрастать, и следовательно условные константы устойчиво-

сти комплексов олова в исследуемом растворе будут иметь более высокие значе-
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ния.  Таким образом, комплексы электроположительного металла (Cu) ненамного 

прочнее комплексов электроотрицательного (Sn), что, исходя из общепринятых 

представлений [6], указывает на низкую вероятность их соосаждения из изучае-

мых растворов. Тем не менее, следует отметить, что оптическая спектрофотомет-

рия позволяет работать с растворами с концентрацией компонентов 10
-5

 – 10
-3

 М, 

тогда как реальные рабочие растворы имеют более высокую концентрацию, в свя-

зи с чем формируемые комплексы могут иметь более сложную структуру и боль-

шую устойчивость. 

Возможность осаждения бронзы напрямую связана с подбором рН, при ко-

тором комплексы, формируемые в растворе с ионами олова, будут менее прочны-

ми, чем комплексы нитрилотриметилфосфоновой кислоты с ионами меди. 

3.3. Изучение процесса электроосаждения сплава Sn-Cu на поверхности 

стали в растворах на основе НТФ 

При нанесении медных и медьсодержащих гальванических покрытий на 

стальную основу существует опасность контактного осаждения меди при погру-

жении детали в электролит до наложения катодной поляризации. Выделяющаяся 

контактно медь отрицательно влияет на адгезию осаждаемого покрытия, ухудшая 

его сцепление со стальной основой. Вместе с тем, при контактном обмене элек-

тролит загрязняется ионами железа, что может отрицательно сказаться на работе 

электролита, особенно если речь идет об электроосаждении сплавов. 

Связывание ионов меди в комплексные соединения является наиболее рас-

пространенным способом решения проблемы ее контактного осаждения на сталь-

ные детали в электролитах меднения. Тем не менее, на практике даже при эксплу-

атации распространенных в промышленности бесцианидных комплексных элек-

тролитов рекомендуется загружать детали под током. Это указывает на то, что 

формируемые комплексы могут оказаться недостаточно прочными, чтобы до кон-

ца предотвратить контактное выделение меди на стальной поверхности. Следует 

отметить, что согласно литературным данным, константы устойчивости фосфо-

рорганических комплексов меди сопоставимы с константой устойчивости пиро-
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фосфатного комплекса меди [57], для которого характерно контактное выделение 

меди на стали. 

В ходе работы с исследуемым щелочным электролитом на основе нитрило-

триметилфосфоновой кислоты в рабочей области рН было отмечено, что на по-

верхности стального электрода не наблюдается контактного выделения меди даже 

при длительной выдержке стали в электролите в отсутствие поляризации. При 

этом, исходя из литературных данных о константах устойчивости комплексов ме-

ди, вероятность контактного осаждения существует.   

Однако также известно [65…73], что при контакте стали с нитрилотриме-

тилфосфоновой кислотой на ее поверхности может формироваться тонкая пленка. 

Для подтверждения формирования пленки на поверхности электрода при контак-

те с электролитом был проведен ряд исследований.  

3.3.1. Электрохимические исследования  

Для оценки поведения стали в растворах лиганда были измерены бестоко-

вые потенциалы при двух температурах (20° и 55°С) в неподвижном электролите 

и при его перемешивании (Рисунок 30, 31).   

Для многокомпонентной системы, поверхность которой неоднородна по со-

ставу (кроме металла могут присутствовать частицы осажденной меди или участ-

ки, покрытые адсорбционной пленкой и пр.), бестоковый стационарный потенци-

ал является компромиссным потенциалом отдельных ее элементов и зависит от 

относительной доли анодных и катодных участков.  

На хронопотенциограмме видно (Рисунок 30, кр. 1), что в растворе лиганда 

в отсутствии ионов меди потенциал стального электрода смещен на 200 мВ в от-

рицательную область по сравнению с фоновым раствором (черная пунктирная 

линия на Рисунке 30). При перемешивании раствора наблюдается еще более 

сильный сдвиг потенциала электрода в отрицательную область на 300 мВ (Рису-

нок 30, кр. 2). Наблюдаемое смещение потенциала в отрицательную область, по-

видимому, указывает на уменьшение концентрации ионов железа в прикатодной 

области, что может быть связано с образованием на поверхности стального элек-

трода равновесной пленки и формированием ионами железа комплексов с НТФ. 
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Рисунок 30. Хронопотенциограммы стального электрода в растворе: 

0,25М НТФ, рН 10 

1, 2 – 20°С; 3, 4 – 55°C 

1, 3 – без перемешивания 

2, 4 – при перемешивании 

При повышенной температуре 55°С электролита в отсутствие перемешива-

ния бестоковый потенциал еще сильнее сдвигается в отрицательную область 

(~300мВ) и его стабилизация наступает быстрее. Это подтверждает высказаное 

ранее предположение о восстанавливающем влиянии НТФ на сталь. Очевидно, 

что повышение температуры на 35°С способствует ускорению взаимодействия 

лиганда с металлом. При перемешивании, как холодного, так и нагретого раство-

ров, потенциал электрода практически сразу стабилизируется, что может быть 

обусловлено устранением диффузионного контроля по доставке лиганда к по-

верхности и ускорением связывания ионов железа в комплексные соединения.  

Следует отметить, что полученные значения потенциалов стального образца 

в щелочном растворе НТФ при 55°С близки к теоретически рассчитанному по-

тенциалу образования гидроксида железа (II) при рН 10: 

Fe(OH)2 + 2e = Fe + 2OH
-
 , Е= -0,62В 

Можно предположить, что в формировании равновесной пленки в исследу-

емом растворе принимают участие ионы Fe
2+
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Введение в исследуемый раствор ионов меди оказывает значительное влия-

ние на потенциал стального электрода (Рисунок 31). Из представленных хронопо-

тенциограмм видно, что во всех изученных условиях присутствие ионов меди в 

растворе лиганда приводит к значительному смещению потенциала в положи-

тельную область относительно раствора без ионов меди (Рисунок 30). Однако по-

тенциалы системы остаются отрицательнее, чем для медного электрода в этом 

растворе (Рисунок 31, черная пунктирная линия). При этом контактного восста-

новления меди на поверхности стали визуально не наблюдается. 

Следует отметить, что потенциал стали в щелочном растворе НТФ при 20°С 

в присутствии ионов меди близок к потенциалу образования гидроксида железа 

(III): 

Fe(OH)3 + e = Fe(OH)2 + OH
-
 , Е= -0,33В 

Другими словами, присутствие в электролите ионов Cu(II) оказывает окис-

лительное действие на поверхность стали. Отсутствие видимых осадков металли-

ческой меди на поверхности указывает, что в присутствии НТФ происходит ее 

восстановление до Cu+ и связывание с лигандом.  

Полученные экспериментальные данные позволяют сделать предположение 

о том, что наблюдаемое смещение потенциала в растворе НТФ в присутствии 

ионов меди при 20°С может быть связано с участием Fe
3+

 в образовании пленок 

на поверхности катода.  

При нагревании раствора до 55°С происходит увеличение скорости окисле-

ния железа ионами меди, что вероятно способствует замещению иона меди в ком-

плексе НТФ на ион железа, вследствие чего ускоряется процесс формирования 

пленки на поверхности электрода. В отличие от опытов в растворах НТФ (Рису-

нок 30), перемешивание в растворах в присутствии ионов меди практически не 

дает существенной разницы в стационарных потенциалах как при 20°С, так и при 

55°С.  Однако, как и в ранее исследуемой системе, перемешивание обеспечивает 

более быстрое достижение стационарного потенциала при каждой из температур, 

что может быть связано с отсутствием диффузионных ограничений по ионам ме-

ди (0,11М Cu(II)) в растворе НТФ. 
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Рисунок 31 – Хронопотенциограммы стального электрода в растворе: 

0,25М НТФ, 0,11М Сu(II), рН 10 

1, 2 – 20°С; 3, 4 – 55°C 

1, 3 – без перемешивания 

2, 4 – при перемешивании 

Для этих же растворов были построены поляризационные кривые в Тафе-

левских координатах на участке вблизи стационарного потенциала (Приложение 

5). На основании этих кривых были определены токи коррозии системы (Таблица 

8). Для щелочного раствора НТФ при 20°С перемешивание практически не влияет 

на ток коррозии, однако он возрастает при повышении температуры до 55°С. Пе-

ремешивание в нагретом растворе также способствует повышению тока коррозии. 

Таким образом, нагрев раствора НТФ и его перемешивание облегчают перенос 

заряда.    

Таблица 8 – Ток коррозии стального электрода в щелочных растворах НТФ 

Состав раствора Ток коррозии, мА/см
2
 

с(НТФ), 

М 

с(Сu
2+

), 

М 

t 20°С t 55°С 

без перемеш. перемеш. без перемеш. перемеш. 

0,25 0 0,054 0,051 0,065 0,072 

0,25 0,11 0,031 0,035 0,034 0,012 
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Рост величины тока коррозии сопровождается смещением потенциала кор-

розии в область более отрицательных значений, что согласуется с выше приве-

денными опытами по измерению бестокового потенциала стального электрода в 

этом растворе (Приложение 3). 

Введение ионов меди в раствор НТФ приводит к резкому снижению скоро-

сти коррозионных процессов (Таблица 8, Рисунок 32). Перемешивание холодного 

раствора, как и в опытах без ионов меди, не оказывает существенного влияния на 

коррозионный ток. Однако при перемешивании нагретого до 55°С раствора про-

исходит значительное снижение тока коррозии. В отсутствие нагревания рост то-

ка коррозии сопровождается смещением потенциалов коррозии в отрицательную 

сторону, а при нагревании потенциал коррозии практически не изменяется при 

всех изученных условиях. 

 
Рисунок 32 – Диаграммы коррозии стального электрода в растворе: 

0,25М НТФ, 0,11М Сu
2+ 

t 20°C, рН 10, без перемешивания 

Таким образом, на основании проведенных экспериментов можно предпо-

ложить, что в присутствии ионов меди в растворе с нитрилотриметилфосфоновой 

кислотой наблюдается образование пленки, которая тормозит процесс коррозии. 
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3.3.2. Исследование взаимодействия стали с компонентами электролита 

методом спектроскопии электрохимического импеданса 

Метод спектроскопии электрохимического импеданса получил широкое 

распространение для исследования процессов, протекающих на границе раздела 

фаз в электрохимических системах. Данный метод позволяет не только оценить 

коррозионную стойкость металла в условиях влияния различных факторов, но и 

получить информацию о предполагаемом механизме реакций, протекающих на 

исследуемом металле. 

3.3.2.1. Исследование влияния перемешивания и нагрева раствора на 

возможность формирования пленки на поверхности катода  

Методом импедансной спектроскопии было исследовано влияние темпера-

туры и перемешивания на стальной электрод при потенциале открытой цепи. Та-

ким образом, были получены диаграммы Найквиста для щелочных растворов 

НТФ с ионами меди и в их отсутствии при температурах 20°С и 55°С, а также при 

перемешивании и в его отсутствии.  

На рисунке 34 представлены диаграммы Найквиста, полученные в растворе, 

не содержащем ионы меди, при потенциале открытой цепи, из которых видно, что 

перемешивание и нагрев раствора оказывают сильное влияние на характер годо-

графа.  

Чем ниже частота, при которой проводили измерение импеданса, тем ближе 

полученный модуль импеданса к поляризационному сопротивлению при посто-

яннотоковой поляризации. В данных исследованиях наиболее низкая частота со-

ставила 0,13 Гц.  Таким образом, на диаграмме Найквиста, полученной при по-

тенциале открытой цепи, чем более высокому сопротивлению по действительной 

оси отвечает её правый низкочастотный конец (чем шире петля годографа по оси 

Z Re), тем ниже скорость коррозионных процессов, протекающих на поверхности 

стального электрода. 
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Рисунок 34 – Диаграммы Найквиста для раствора: 

0,25М НТФ, рН 10, ΔЕ=0 

1, 2 – 20°С; 3, 4 – 55°C 

1, 3 – без перемешивания 

2, 4 – при перемешивании 
Таким образом, самая низкая скорость коррозионных процессов и наиболь-

шие затруднения при переносе заряда через границу раздела фаз наблюдаются в 

холодном растворе в отсутствие перемешивания (Рисунок 34, кр.1). По форме 

этого годографа видно, что перенос заряда в области низких частот затрудняется, 

вероятно в следствии диффузионных факторов, связанных с осложнением пере-

хода ионов железа в раствор в отсутствии перемешивания.  

Из литературных данных [94] известно, что железо в области рН 10 окисля-

ется либо с образованием иона Fe
2+
, либо иона FeOH

+
 (Рисунок 35).   
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Рисунок 35 – Диаграмма Пурбе для системы Fe-O-H 

В условиях коррозии с кислородной деполяризацией в щелочной среде воз-

можно дополнительное защелачивание приэлектродного слоя, что может приво-

дить к образованию на поверхности стали пленок гидроксида железа. Появление 

гидроксидной фазы с пониженной электропроводностью на поверхности электро-

да вызывает рост поляризационного сопротивления в низкочастотной части диа-

граммы, что согласуется с появлением на годографе второй полуокружности в 

области низких частот (Рисунок 34, кр.1). 

Перемешивание раствора приводит к снижению радиуса годографа, то есть 

происходит ускорение коррозионных процессов (Рисунок 34, кр.2), что также 

подтверждается ростом тока коррозии. Таким образом облегчается перенос заряда 

за счет отвода продуктов коррозии с поверхности металла из приэлектродного 

слоя и доставке к поверхности лиганда. В результате перемешивания продукты 

окисления железа отводятся вглубь раствора и, вероятно, формируют комплексы 

с нитрилотриметилфосфоновой кислотой.  

Следует отметить, что в отличии от кривой 1 на рисунке 34 на годографе, 

полученном в растворе при перемешивании (Рисунок 34, кр.2), в низкочастотной 

области формируется четко выраженная псевдоиндуктивная петля. Согласно ли-
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тературным данным, это может быть связано с замедленным протеканием элек-

трохимических процессов через промежуточные стадии и адсорбционным равно-

весием на поверхности электрода продуктов этих реакций [82]. В исследуемом 

случае возможны, например, следующие стадии окисления железа: 

 

Таким образом, при перемешивании облегчается отвод от поверхности гид-

роксид-ионов, образующихся в результате защелачивания приэлектродного слоя, 

и, как следствие, адсорбированные промежуточные продукты коррозии (Fe
+
(ад)) с 

меньшей скоростью формируют гидроксидные пленки, по сравнению с раствором 

без перемешивания. То есть в данном случае заметное снижение радиуса годо-

графа свидетельствует о снижении коррозионной стойкости стали в данной си-

стеме при перемешивании раствора.   

Характер годографов, полученных при нагревании (Рисунок 34, кр.3,4) пол-

ностью идентичен годографу в холодном растворе при перемешивании. Очевид-

но, что повышение температуры способствует ускорению реакции окисления же-

леза и одновременно может увеличивать растворимость продуктов коррозии, что 

еще сильнее сказывается на уменьшении дуги годографа (Рисунок 34, кр.3), еще 

сильнее эти эффекты проявляются при перемешивании (Рисунок 34, кр.4). Таким 

образом, нагрев раствора облегчает перенос заряда и увеличивает скорость корро-

зии стали в большей степени, чем перемешивание холодного раствора.  

Характер диаграмм Найквиста, полученных из щелочного раствора НТФ в 

присутствии ионов меди, имеет значительное отличие от поведения годографов, 

полученных в растворе без ионов меди (Рисунок 36). Прежде всего, за счет при-

сутствия ионов меди в растворе значительно уменьшается радиус дуг годографов, 

что указывает на ускорение коррозионных процессов в системе, при этом в нагре-

том растворе это ускорение более существенно (Рисунок 36, кр. 3, 4).  
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Рисунок 36 – Диаграммы Найквиста для раствора: 

0,25М НТФ, 0,11М Cu(II), рН 10, ΔЕ=0 

1, 2 – 20°С; 3, 4 – 55°C 

1, 3 – без перемешивания 

2, 4 – при перемешивании 
Следует отметить, что в присутствии ионов меди перемешивание практиче-

ски перестает оказывать заметное влияние на годографы, что может быть объяс-

нено отсутствием диффузионных ограничений по ионам меди в растворе (и/или 

отсутствием диффузии продуктов взаимодействия раствора с металлом). Стоит 

заметить, что в опытах по определению бестокового потенциала (Рисунок 31), 

также наблюдается отсутствие влияния перемешивания раствора на данную си-

стему.  

Основные отличия в поведении системы при разных температурах в при-

сутствии ионов меди наблюдаются в низкочастотной области. На годографах, по-

лученных в холодном растворе (Рисунок 36, кр. 1, 2), наблюдаются псевоиндук-

тивные петли, свидетельствующие о замедленном протекании на поверхности 

стали релаксационных процессов через стадии адсорбции. В горячем растворе 

низкочастотные петли преобразуются в так называемую неразрешенную вторую 

полуокружность, как и в холодном растворе НТФ без перемешивания (Рисунок 

34, кр. 1), что может указывать на изменение характера проводимости и формиро-

вание устойчивых пленок на поверхности электрода. 
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3.3.2.2. Исследование влияния концентрации металлов на                 

формирование пленки на поверхности катода 

Для электролита бронзирования на основе нитрилотриметилфосфоновой 

кислоты были получены диаграммы Найквиста при разных величинах катодной 

поляризации электрода (Рисунок 37). Эти опыты могут дать информацию о меха-

низме процессов, влияющих на коррозионную устойчивость стали в данных си-

стемах. Как отмечалось ранее, из литературы известно, что появление на годогра-

фах псевдоиндуктивных петель в низкочастотной области может указывать на за-

медленную стадию накопления на поверхности электрода адсорбированных по-

лупродуктов реакции взаимодействия металла и электролита.  

 
Рисунок 37 – Диаграммы Найквиста для электролита (0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn) при ка-

тодной поляризации различной величины 

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

При анализе данных диаграмм Найквиста следует помнить, что если изме-

рение проводили при потенциале открытой цепи радиус годографа обратно про-

порционален току коррозии, то при катодной поляризации радиус годографа 

определяется током катодного процесса. Таким образом, если с ростом катодного 

потенциала происходит повышение плотности тока, значит, следует ожидать 

снижение поляризационного сопротивления и уменьшения радиуса годографов. 

По величине этих радиусов уже нельзя судить о коррозионной устойчивости 
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электрода, но можно судить об интенсивности электрохимических реакций на 

нем, вызванных внешней поляризацией. 

Условно процесс разряда иона меди из изучаемого электролита может быть 

описан следующей последовательностью стадий: 

1. Перенос комплексного иона к поверхности катода. 

2. Разрушение комплексного иона с освобождением катиона меди, который 

в виду достаточно высокого рН образует гидроксид или Сu(ОН)
+
 с последующей 

сорбцией его на поверхности. 

3. Присоединение первого электрона с образованием одновалентной меди и 

дальнейший разряд до металла. 

По-видимому, в зависимости от величины приложенной поляризации, реак-

ция восстановления комплексного иона меди может завершиться либо на стадии 

образования соединений одновалентной меди, либо на стадии разряда до металла.  

Предположение о протекании процессов через стадии накопления заряжен-

ных полупродуктов на поверхности электрода косвенно подтверждается тем, что 

на годографах при катодной поляризации наблюдаются псевдоиндуктивные пет-

ли. Выбранная эквивалентная схема (Рисунок 16) дает высокую степень совпаде-

ния с экспериментальными данными только в случае использования отрицатель-

ных номиналов для второй пары элементов R/CPE для формального моделирова-

ния псевдоиндуктивных петель, которые соответствуют стадии накопления заря-

женных полупродуктов. 

Для того чтобы оценить влияние каждого компонента системы на суммар-

ный процесс были получены диаграммы Найквиста в фоновом растворе, в раство-

рах, содержащих четырехвалентное олово, и в растворах, содержащих только ио-

ны меди. Измерения проводили как при потенциалах открытой цепи, так и при ка-

тодной поляризации различной величины. 

Годографы, полученные в фоновом растворе, состоят из одной емкостной 

дуги в высокочастотной области, отвечающей переносу заряда к внутренней сто-

роне плотного слоя Гельмгольца, и псевдоиндуктивной петли в низкочастотной 

части годографа, которая, согласно литературным данным [74, 78], отвечает 
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накоплению на поверхности электрода заряженных полупродуктов (Рисунок 37, 

38). 

Было отмечено незначительное влияние рН на вид годографов. Так диа-

граммы Найквиста, полученные из растворов как с рН 10, так и с рН 11 (Рисунок 

37), практически не отличаются друг от друга.  

 
Рисунок 37 – Диаграммы Найквиста при поляризации различной величины  

0,5М НТФ, рН 11 

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ, 3 – ΔЕ = 40 мВ 

t 55°C, перемешивание 

 

 
Рисунок 38 – Диаграммы Найквиста при поляризации различной величины  

0,5М НТФ, рН 12 

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ, 3 – ΔЕ = 40 мВ 

t 55°C, перемешивание 
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Дальнейшее увеличение рН раствора (Рисунок 38) приводит к уменьшению 

радиуса высокочастотной дуги. Наложение катодной поляризации не оказывает 

заметного влияния ни на характер годографа, ни на импеданс системы.  

Стоит отметить, что ни в зависимости от рН раствора НТФ, ни при наложе-

нии внешней поляризации, признаков формирования пленки, т.е. второй дуги, в 

исследуемом диапазоне не наблюдается. 

Введение ионов олова в раствор (Рисунок 39) не оказывает существенного 

влияния ни на характер годографа, ни на импеданс системы. Наложение внешней 

поляризации приводит к уменьшению радиуса годографов, как для фонового рас-

твора, так и для раствора, содержащего ионы олова.  

 
Рисунок 39 – Диаграммы Найквиста для раствора (0,5М НТФ 0,015М Sn(IV))  

при поляризации различной величины  

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ, 3 – ΔЕ = 40 мВ 

рН 11, t 55°C, перемешивание 

С использованием эквивалентной схемы, представленной выше (Рисунок 

16), были рассчитаны константы времени для каждой стадии процесса формиро-

вания пленки на поверхности катода (Таблица 9). Следует отметить, что при рас-

чете использовали только 2 пары элементов (R1/CPE1, R2/CPE2). Если третья па-

ра элементов включалась в расчет, то полученные постоянные времени составля-

ли порядка тысячи секунд (и более), что в разы превышает длительность экспери-

мента. Из чего следует, что для фонового раствора и раствора, содержащего оло-

во, стадия формирования пленки отсутствует, или протекает с чрезвычайно малой 
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скоростью и не оказывает какого-либо заметного влияния на характер получен-

ных годографов. 

Таблица 9 – Постоянные времени для щелочного раствора НТФ и раствора 

НТФ с ионами олова 

Состав раствора 
ΔЕ, мВ τ1, мс τ2, с 

НТФ, М Sn(IV), M 

0,5 0 

0 85,3 1,8 

20 88,7 1,1 

40 89,8 0,687 

0,5 0,015 

0 96,4 1 

20 101,5 1,1 

40 89,4 0,785 

Стоит отметить, что увеличение концентрации ионов олова в растворе при 

фиксированном рН, приводит к уменьшению радиуса высокочастотной дуги, что 

может быть связанно с увеличением числа зарядов в системе (Рисунок 40).   

 
Рисунок 40 – Диаграммы Найквиста для растворов  

с разной концентрацией олова  

1 – 0,5М НТФ 

2 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

3 – 0,5М НТФ, 0,03М Sn(IV) 

4 – 0,5М НТФ, 0,045М Sn(IV) 

рН 11, t 55°C, перемешивание, ΔЕ = 0 мВ 
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Весьма существенным является факт, что введение ионов олова в раствор не 

приводит к изменению характера годографа в целом: во всех рассмотренных слу-

чаях наблюдается псевдоиндуктивная петля, отвечающая накоплению на поверх-

ности электрода адсорбированных полупродуктов, при этом отсутствует вторая 

полуокружность, которая указывала бы на формирование пленки. Скорее всего, 

такое поведение оловосодержащих растворов обусловлено тем, что соединения 

четырехвалентного олова устойчивы в растворе в изученном диапазоне рН (Рису-

нок 41) и не образуют нерастворимых соединений в отличие от меди [94]. 

  

Рисунок 41 – Диаграмма Пурбе для системы Sn-O-H 

Для годографов, полученных из растворов, содержащих только ионы меди, 

отсутствуют ярко выраженные псевдоиндуктивные петли, характерные для рас-

творов, содержащих только ионы олова (Рисунок 42…44). При отсутствии внеш-

ней поляризации годографы характеризуются наибольшим радиусом высокоча-

стотной дуги и во всех случаях годограф описывает только перенос заряда к внут-

ренней стороне плотного слоя Гельмгольца. И четких признаков, указывающих на 

формирование плотных пленок, нет, за исключением самого низкочастотного 

конца годографа (Рисунок 42…44, кр.1). 
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Рисунок 42 – Диаграммы Найквиста для раствора 0,5М НТФ, 0,11М Cu 

при поляризации различной величины 

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

 

 
Рисунок 43 – Диаграммы Найквиста для раствора 0,5М НТФ, 0,095М Cu 

при поляризации различной величины 

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

При наложении катодной поляризации видна однозначная закономерность. 

Поляризация приводит к увеличению числа зарядов в ДЭС, что увеличивает его 

емкость и снижает поляризационное сопротивление, о чем свидетельствует 

уменьшение радиуса высокочастотной дуги. Кроме того, при концентрациях меди 

в растворе 0,11М и 0,095М по мере роста катодной поляризации более четко про-
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рисовывается вторая полуокружность, отвечающая за формирование пленки (Ри-

сунок 42…43, кр. 2…4).        

При дальнейшем снижении концентрации меди в растворе (0,08М) процесс 

наименее ярко выражен и признаки второй дуги проявляются только при самой 

высокой поляризации. 

 
Рисунок 44 – Диаграммы Найквиста для раствора 0,5М НТФ, 0,08М Cu 

при поляризации различной величины 

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

Из представленных годографов были рассчитаны постоянные времени 

(Таблица 10). Из полученных результатов видно, что только при концентрации 

меди 0,095…0,11М и только при высоких значениях поляризации вторая стадия, 

т.е. накопление заряженных полупродуктов на поверхности, сопоставима с дру-

гими стадиями процесса. Во всех остальных случаях данная стадия является ли-

митирующей. Поэтому на годографах отсутствуют признаки наличия полупро-

дуктов, т.е. они только образуются и сразу же вступают в реакцию образования 

пленки. 
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Таблица 10 – Постоянные времени для щелочного раствора НТФ (рН 11) 

при разных концентрациях меди 

с (Cu(II)), М ΔЕ, мВ τ1, мс τ2, мс τ3, с 

0,11 

0 61,3 - 0,398 

20 90,9 - 3,3 

40 82,5 156,5 2,96 

60 79,1 101,4 2,02 

0,095 

0 74 - 6,7 

20 93,8 459 4 

40 98,2 - 3,7 

60 83,9 199 1,85 

0,8 

0 73,3 - 4,6 

20 109,5 - 6,4 

40 91 - 2,5 

60 77,3 - 1,76 

Из полученных данных для изученных растворов видно, что медьсодержа-

щие комплексы участвуют в реакции пассивации стального электрода. Постоян-

ная времени для каждого раствора при разной концентрации меди с увеличением 

катодной поляризации уменьшается, что указывает на увеличение скорости про-

текания данной реакции. В связи с чем можно предположить, что образующаяся 

пленка становится более прочной. 

Сравнение диаграммам Найквиста, полученных из электролита бронзирова-

ния на основе НТФ, с диаграммами, полученными в растворах, содержащих толь-

ко один из металлов, показывает, что присутствие олова в растворе совместно с 

медью оказывает существенное влияние на поведение системы (Рисунок 45…47).  

Прежде всего за счет увеличения числа зарядов в системе снижается радиус 

высокочастотной дуги. При увеличении концентрации ионов олова с 0,015М до 

0,03М (Рисунок 45…46, кр.1) сильно сокращается или почти исчезает низкоча-

стотная дуга, т.е. процесс формирования пленки сильно тормозится. При увели-
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чении катодной поляризации на диаграммах Найквиста достаточно четко наблю-

дается формирование псевдоиндуктивной петли (Рисунок 45…47, кр.2,3,4). 

 
Рисунок 45 – Диаграммы Найквиста для раствора 0,5М НТФ, 0,11М Cu 0,015М Sn при поляри-

зации различной величины  

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

 

 
Рисунок 46 – Диаграммы Найквиста для раствора 0,5М НТФ, 0,095М Cu 0,03М Sn при поляри-

зации различной величины  

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

При увеличении концентрации ионов олова до 0,045М (Рисунок 47) поведе-

ние системы практически идентично поведению системы, содержащей только ио-

ны олова, и по отсутствию низкочастотных дуг можно предположить, что форми-
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рование пленки на поверхности электрода тормозится или отсутствует, и основ-

ным является процесс накопления полупродуктов на поверхности катода. 

 
Рисунок 47 – Диаграммы Найквиста для раствора 0,5М НТФ, 0,08М Cu 0,045М Sn при поляри-

зации различной величины  

1 – ΔЕ = 0 мВ, 2 – ΔЕ = 20 мВ 

3 – ΔЕ = 40 мВ, 4 – ΔЕ = 60 мВ 

pH 11, t 55°C, перемешивание 

Данные постоянных времени, рассчитанных для годографов, полученных из 

электролита бронзирования на основе НТФ, указывают на то, что постоянная 

времени для стадии накопления заряженных полупродуктов имеет более значи-

мую величину по сравнению с растворами, содержащими только медь (Таблица 

11). В первую очередь это характерно для растворов с низкой концентрацией ме-

ди (0,08М) и высокой концентрацией олова (0,045М). Для других растворов при 

всех исследованных потенциалах электрода скорость данной стадии сопоставима 

со скоростью образования пленки.  

По мере роста концентрации олова скорость стадии формирования пленки 

снижается. При концентрации олова 0,45М данная стадия, также как и для рас-

творов, содержащих только ионы олова, является лимитирующей. Таким образом, 

с ростом концентрации олова в электролите вторая стадия накопления на поверх-

ности электрода заряженных полупродуктов имеет значения сопоставимые с 

остальными стадиями процесса. 
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Таблица 11 –  Постоянные времени для щелочного электролита на основе 

НТФ (рН 11) при разных концентрациях металлов 

с (Cu(II)), М c (Sn(IV)), М ΔЕ, мВ τ1, мс τ2, с τ3, с 

0,11 0,015 

0 88,9  - 12,6 

20 89,6 - 6,03  

40 91,53 0,420 3,3  

60 69,5  0,138  - 

0,095 0,03 

0 78,9  0,675 4,4  

20 69,3 0,163 5,8  

40 74,8  0,256 0,788 

60 63,3  0,277 0,124 

0,08 0,045 

0 81  1,2  - 

20 86,7  1,2  - 

40 78,8  0,119 - 

60 74  0,404 -  

Таким образом, результаты исследований методом импедансной спектро-

скопии позволяют сделать вывод о том, что на поверхности стального электрода в 

растворах нитрилотриметилфосфоновой кислоты формируется пленка. Можно 

предположить, что в растворах НТФ для осаждения бронзовых покрытий пленка в 

основном формируется за счет присутствия в электролите ионов меди, а ионы 

олова тормозят данный процесс. 

Данное предположение не противоречит данным о величинах емкости 

двойного электрического слоя, рассчитанными для годографов, полученных при 

потенциале открытой цепи с помощью эквивалентной схемы (Таблица 12). 

Из таблицы 12 видно, что наименьшая емкость двойного электрического 

слоя (33,5 мкф/см
2
) наблюдается в растворах НТФ с ионами меди. Согласно лите-

ратурным данным, емкость двойного электрического слоя зависит от его строе-

ния, шероховатости поверхности электрода и расстояния между обкладками. 

Можно предположить, что, чем меньше емкость двойного электрического слоя, 

тем больше толщина формирующейся пленки [74]. Введение ионов олова, как в 
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фоновый раствор, так и в раствор, содержащий ионы меди, приводит к увеличе-

нию емкости ДЭС, что может указывать на формирование пленки меньшей тол-

щины. Уменьшение концентрации ионов меди и увеличение концентрации ионов 

олова в растворе также приводит к увеличению емкости. 

Таблица 12 – Емкость двойного электрического слоя, формирующегося на 

поверхности стального электрода в растворах на основе НТФ 

 С, мкф/см
2
 

    Концентрации  

               веществ 

Раствор      

 

НТФ – 0,5М 

Sn(IV) – 0,015М 

Cu(II) – 0,11М 

НТФ – 0,5М 

Sn(IV) – 0,03М 

Cu(II) – 0,095М 

НТФ – 0,5М 

Sn(IV) – 0,045М 

Cu(II) – 0,08М 

НТФ 53,4 

НТФ+Sn 54,8 50,6 52,8 

НТФ+Cu 33,5 44,6 50,2 

Электролит 47,7 49,7 50,6 

Полученные результаты косвенно подтверждают гипотезу об участии ионов 

меди в формировании пленки и замедлении ее образования в присутствии ионов 

олова в растворе. 

3.3.3. Эллипсометрические измерения 

Для подтверждения гипотезы о формировании тонкой пленки на поверхно-

сти электрода при контакте с электролитом были проведены эллипсометрические 

измерения.  

Полученные результаты показали, что при погружении стали в раствор 

НТФ как в присутствии ионов меди и/или олова, так и в растворах без металлов, 

происходит формирование наноразмерной (тонкой) пленки. В присутствии ионов 

меди наблюдается формирование пленки наибольшей толщины (~20 нм). Введе-

ние олова в растворы на основе НТФ приводит к формированию пленки меньшей 

толщины (Рисунок 48). Данный эффект наблюдается как при введении олова в 

раствор НТФ, так и при введении в раствор, содержащий НТФ с ионами меди. В 

предыдущем разделе, на основании косвенных данных о характере изменения го-

дографов импеданса, было сделано предположение о том, что наличие олова в 
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растворе может тормозить процесс образования пленки. Прямые эллипсометриче-

ские эксперименты подтверждают данную гипотезу.  

 
Рисунок 48 – Толщина пленки, формирующейся в исследуемых растворах на стали 

1 – 0,5М НТФ 

2 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn 

3 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu  

4 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn  

рН 11, t 55°С, перемешивание, τ – 20 мин 

 Так же была определена толщина пленок, формирующихся на поверхности 

меди, олова и бронзы в результате длительного погружения в электролит (Рису-

нок 49). Было установлено, что пленка наибольшей толщины формируется на 

медной подложке, а наименьшей на олове. Эти результаты позволяют сделать вы-

вод о том, что формирование тонкой пленки тормозится не только за счет ионов 

олова, находящихся в растворе, но и в случае присутствия олова в составе элек-

трода. 

    
Рисунок 49 – Толщина пленки, формирующейся в электролите (0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М 

Sn) на поверхности разных металлов 

1 – Олово, 2 – Медь, 3 – Бронза 

рН 11, t 55°С, перемешивание, τ – 20 мин 
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Формирование наноразмерной пленки также было зафиксировано в резуль-

тате эллипсометрических измерений in situ (Рисунок 50). Предварительно подго-

товленный образец помещали в жидкостную ячейку с исследуемым раствором и в 

течение 10 минут проводили несколько измерений толщины пленки.   

 
Рисунок 50 – Зависимость толщины пленки на стали  

от времени выдержки в растворах: 

1 – 0,5М НТФ  

2 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn  

рН 11, t 55°С, без перемешивания, ΔЕ=0 

Из полученных результатов измерений видно, что с увеличением времени 

выдержки стального образца в растворе НТФ и в электролите толщина пленки 

возрастает, а затем стабилизируется. 

3.3.4. Определение химического состава пленки, формирующейся на 

поверхности катода 

Состав наноразмерной пленки, формирующейся на поверхности стального 

электрода в электролите (0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015M Sn(IV)), был изучен 

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Полученные результаты 

РФЭС анализа показывают, что в состав пленки входят следующие элементы: 

кислород, азот, углерод, фосфор, калий, железо, медь. Таким образом, в состав 

пленки, помимо компонентов, содержащихся в стали, входят соединения однова-

лентной меди. Эти результаты подтверждают, что ионы меди участвуют в образо-

вании наноразмерной пленки на поверхности углеродистой стали.  
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Кроме того, присутствие в пленке азота и фосфора указывает на то, что в 

формировании пленки принимают участие молекулы нитрилотриметилфосфоно-

вой кислоты. Это, в частности, может объяснять образование псевдоиндуктивных 

петель на диаграммах Найквиста, полученных в растворах, не содержащих меди. 

Поэлементный результат анализа пленки, формирующейся на поверхности сталь-

ного электрода, приведен в таблице 13. 

Таблица 13 – Результаты РФЭС анализа пленки, формирующейся на     

стальном электроде при бестоковом потенциале 

Элемент Содержание, % ат. 

Углерод 62,2  

Кислород 27,4 

Азот 3,3 

Фосфор 0,8 

Железо 4,1 

Медь 1,5  

Олово 0,27 

Также был определен состав наноразмерной пленки, формирующейся на 

поверхности меди при погружении в электролит нагретый до 55°С, как в отсут-

ствии внешней поляризации (при бестоковом потенциале), так и в процессе элек-

троосаждения покрытия (Таблица 14). Время погружения образцов составляло 15 

минут. 

Полученные результаты показывают, что как при бестоковом потенциале, 

так и при малых и при больших плотностях тока, в составе наноразмерной пленки 

присутствует одновалентная медь. При этом чем выше плотность тока, тем мень-

ше одновалентной меди фиксируется в составе пленки. Также как и при анализе 

стального образца, отмечается наличие азота и фосфора, что указывает на участие 

лиганда в формировании пленки. 
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Таблица 14 – Результаты РФЭС анализа пленки, формирующейся на медном 

электроде при разных плотностях тока 

Пик элемента 
Содержание, % ат. 

i=0 А/дм
2
 i=0,01 А/дм

2
 i=2 А/дм

2
 

Углерод 

C-C 33 29,8 26,8 

CN,C-O 7,3 9,2 8,6 

C(O)O 4,1 3,9 3,8 

Азот 
C≡N 1 0,2 0,4 

NH 1,5 1,7 1,3 

Кислород 

SnO2 0,4 1,2 1,7 

Oxides 9,9 11,4 9,8 

C=O 5,7 10,3 11 

C-O 2,4 3,1 3,7 

H2O 0,7 1,3 1,8 

P(O)O 5,2 5,2 4,5 

Фосфор P(O)O 0,7 0,6 0,6 

Медь 
Cu 6,5 1,7 9 

Cu2O 19,4 12,2 8,2 

Олово 
Sn - - 1 

SnOx 2,2 8,2 7,8 

3.4. Поляризационные исследования процессов разряда ионов меди и 

олова из электролитов на основе НТФ 

Для изучения кинетики разряда компонентов сплава из исследуемых рас-

творов были получены индивидуальные поляризационные кривые меди и олова, 

кривые осаждения сплава и выделения водорода (Рисунок 51…53). 
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Рисунок 51 – Катодные поляризационные кривые осаждения сплава (1), меди (2), олова (3) и 

выделения водорода (4) из растворов, содержащих: 

1 – 1М НТФ, 0,11М Cu(II)
 
, 0,015М Sn(IV) 

2 – 1М НТФ, 0,11М Cu(II) 

3 – 1М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

4 – 1М НТФ 

рН 11, t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 

 

 
Рисунок 52 – Катодные поляризационные кривые осаждения сплава (1), меди (2), олова (3) и 

выделения водорода (4) 

1 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

2 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

3 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

4 – 0,5М НТФ 

рН 11, t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 
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Рисунок 53 – Катодные поляризационные кривые осаждения сплава (1), меди (2), олова (3) и 

выделения водорода (4) 

1 – 0,25М НТФ, 0,11М Cu(II)
 
, 0,015М Sn(IV) 

2 – 0,25М НТФ, 0,11М Cu(II) 

3 – 0,25М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

4 – 0,25М НТФ 

рН 11, t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 

Как видно из рисунков 51…53 при связывании ионов меди и ионов олова в 

комплексные соединения с нитрилотриметилфосфоновой кислотой существенно-

го сближения потенциалов металлов не наблюдается. Вместе с тем поляризацион-

ная кривая совместного разряда меди и олова сильно деполяризована по отноше-

нию к индивидуальным кривым. Следует отметить, что изменение концентрации 

лиганда в пределах 0,25…1М не оказывает заметного влияния ни на сближение 

потенциалов меди и олова, ни на взаимное расположение кривых (Рисунок 

51…53). 

Изменение рН электролита при постоянных концентрациях металлов и ли-

ганда также не оказало существенного влияния на разницу стационарных потен-

циалов меди и олова (Рисунок 54). Однако увеличение рН электролита в диапа-

зоне от 5 до 13 приводит к поляризации процесса разряда обоих металлов. При 

этом при рН ниже 10 наблюдается отсутствие сплавообразования и осаждается 

только медь, в то время как более щелочные электролиты позволяют получать по-

крытия, содержащие и медь, и олово. 
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рН 5 

 

рН 7 

 
рН 10 

 

рН 13 

 

Рисунок 54 – Катодные поляризационные кривые восстановления меди (1) и олова (2) при раз-

ных рН 

1 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

2 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 

В результате исследования влияния соотношения концентраций металлов 

при постоянной концентрации лиганда на разряд индивидуальных металлов было 

выявлено, что изменение концентраций в исследованном диапазоне (Сu(II)    

0,11…0,08M, Sn(IV)     0,015…0,03M) не оказывает существенного влияния как на 

положение кривых, так и на их характер (Рисунок 55, кр. 2, 2´, 2´´, 3, 3´, 3´´).  

Наибольшее влияние изменение соотношений концентраций металлов ока-

зало на поляризационные кривые совместного разряда меди и олова (Рисунок 55, 

кр. 1, 1´, 1´´). Предположительно характерный для кривой разряда сплава пик обу-

словлен процессом, протекающим при разряде меди в сплав, так как при умень-

шении концентрации меди величина тока в рассматриваемых пиках также снижа-

ется. Такой характер кривых в процессе разряда меди наблюдается только в усло-
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виях конкурирующего разряда ионов меди и олова, поскольку на индивидуальных 

кривых разряда меди подобных пиков не наблюдаются.  

 
Рисунок 55 – Катодные поляризационные кривые осаждения сплава (1, 1´, 1´´), 

меди (2, 2´, 2´´), олова (3, 3´, 3´´) 

1 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II)
 
, 0,015М Sn(IV) 

1´ – 0,5М НТФ, 0,95М Cu(II)
 
, 0,03М Sn(IV) 

1´´ – 0,5М НТФ, 0,08М Cu(II)
 
, 0,045М Sn(IV) 

2 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

2´ – 0,5М НТФ, 0,095М Cu(II) 

2´´ – 0,5М НТФ, 0,08М Cu(II) 

3 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

3´ – 0,5М НТФ, 0,03М Sn(IV) 

3´´ – 0,5М НТФ, 0,045М Sn(IV) 

рН 10, t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 

Согласно представленным ранее результатам, на поверхности электрода в 

растворах на основе нитрилотриметилфосфоновой кислоты образуется нанораз-

мерная пленка, формирование которой тормозится при введении в раствор ионов 

олова и увеличении его концентрации. Возможно, появление пика на кривой сов-

местного разряда меди и олова обусловлено процессами, приводящими к измене-

нию структуры и состава тонкой пленки на поверхности электрода, а уменьшение 

величины пика происходит вследствие снижения толщины формируемой пленки. 

В результате исследования влияния концентрации лиганда, рН раствора и 

соотношения концентрации металлов в данных электролитах на кинетику разряда 

сплава было установлено, что сближения потенциалов раздельного осаждения 
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меди и олова не наблюдается. Тем не менее, поляризационная кривая разряда 

сплава во всех случаях заметно деполяризована по отношению к индивидуальным 

кривым металлов, что вероятно связанно с процессом сплавообразования. Анало-

гичные явления при электроосаждении сплава медь-олово описаны в исследова-

тельских работах, посвященных бесцианидным электролитам на основе неорга-

нических фосфорных лигандов [52]. 

При разложении суммарной поляризационной кривой на парциальные, 

установлено, что они значительно деполяризованы относительно индивидуальных 

кривых, причем кривая олова деполяризована в большей степени (Рисунок 56).  

Величины деполяризации составляют от 100 до 300 мВ для меди и от 200 до 

440 мВ для олова. Вероятно, такая значительная деполяризация достигается не 

только за счет изменения энергии Гиббса в результате сплавообразования (обыч-

но составляет приблизительно несколько десятков мВ [16]), но и за счет облегче-

ния процесса электроосаждения меди и олова в сплав в присутствии нанораз-

мерной пленки, формирующейся на поверхности катода. 

 
Рисунок 56 – Суммарные и парциальные поляризационные кривые  

1 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

2 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

3 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

1´– парциальная кривая разряда ионов меди 

2´ – парциальная кривая разряда ионов олова 

t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 
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Согласно литературным данным, сдвиг потенциала при соосождении спла-

вов может быть связан с материалом подложки, на которой происходит осажде-

ние. В работе [95] проводили осаждение металлов на различные катоды и устано-

вили, что осаждение металла на подложку, в которую он может диффундировать 

при комнатной температуре с образованием сплава, происходит при более поло-

жительном потенциале, чем при осаждении на подложку из осажденного металла. 

В работах [96…98] при нанесении цинка на медный катод и магния на катоды из 

висмута, кадмия и алюминия, наблюдали сдвиги потенциала на 0,3 В относитель-

но потенциала осаждения на подложку из того же металла.  

При снятии катодной поляризационной кривой разряда ионов олова на мед-

ном электроде было установлено, что процесс восстановления олова протекает 

легче, чем при разряде олова на оловянной подложке (Рисунок 57, кр. 3, 4). Такая 

значительная деполяризация процесса разряда олова, по-видимому, обусловлена 

наличием фазы меди на поверхности электрода. 

При снятии катодной поляризационной кривой разряда меди на олове было 

отмечено, что она деполяризована относительно кривой, полученной на медном 

электроде (Рисунок 57, кр.1). Наличие пика на кривой 1 (Рисунок 57), вероятно, 

может быть связано с тем, что в начальный момент времени скорость разряда ме-

ди на олове значительно выше, чем при разряде на медь, а по мере зарастания по-

верхности электрода разряжающейся металлической медью перенапряжение раз-

ряда возрастает, вследствие чего скорость процесса резко снижается. Дальнейший 

ход кривых разряда меди на оловянном катоде и на медном совпадают (Рисунок 

57, кр.1, 2).  

Таким образом, представленные данные свидетельствуют о том, что нали-

чие фазы одного из металлов на поверхности катода является деполяризующим 

фактором процесса разряда другого металла. 
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Рисунок 57 – Катодные поляризационные кривые разряда олова и меди  

на различных подложках 

1, 2 – 0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

3, 4 – 0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

1, 4 – оловянная подложка 

2, 3 – медная подложка 

t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 

Как было отмечено ранее, только в условиях перемешивания удавалось по-

лучать бронзовые покрытия с содержанием 8…14% Sn в широком диапазоне 

плотностей тока. Это может указывать на то, что процесс совместного разряда 

меди и олова протекает с диффузионными ограничениями. Для исследования ки-

нетики электродного процесса применяли вращающийся дисковый электрод.  

На катодной поляризационной кривой разряда меди в отсутствии переме-

шивания (Рисунок 58, кр.1) в области -0,9…-1,2В наблюдается площадка задерж-

ки тока. При скорости вращения 100 об/мин данная площадка появляется при бо-

лее высокой плотности тока, а при перемешивании раствора со скоростью 

500…850 об/мин данная площадка исчезает (Рисунок 58 кр.3,4). При скоростях 

вращения свыше 500…850 об/мин в исследуемом диапазоне плотностей тока пе-

ремешивание оказывает незначительное влияние на смещение поляризационных 

кривых восстановления меди (Рисунок 58). 
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Рисунок 58 – Поляризационные кривые разряда меди, снятые при различных скоростях 

вращения дискового электрода (об/мин) в растворе 

0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

1 – 0; 2 – 100; 3 – 500; 4 –850  

рН 11, t 55°С, скорость развертки – 2 мВ/с 

На процесс разряда олова диффузионные ограничения оказывает менее вы-

раженное влияние (Рисунок 59). Увеличение скорости перемешивания снижает 

перенапряжение разряда олова, а при скоростях вращения 500-850 об/мин пере-

мешивание перестает оказывать значительное влияние на вид катодных поляри-

зационных кривых.  

 
Рисунок 59. Поляризационные кривые разряда олова, снятые при различных скоростях 

вращения дискового электрода (об/мин) в растворе 

0,5М НТФ, 0,015М Sn(IV) 

1 –0; 2 – 100; 3 – 500; 4 – 850  

рН 11, t 55°С, скорость развертки – 2 мВ/с 
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 Характер катодных поляризационных кривых совместного разряда меди и 

олова имеет более сложный характер по сравнению с поляризационными кривы-

ми осаждения индивидуальных компонентов (Рисунок 60). На катодных поляри-

зационных кривых разряда сплава, вне зависимости от скорости перемешивания, 

в диапазоне -0,1…-0,7В наблюдаются две площадки задержки тока.  

 
Рисунок 60 – Поляризационные кривые разряда сплава, снятые при различных скоростях 

вращения дискового электрода (об/мин) в растворе 

0,5М НТФ, 0,11М Сu(II), 0,015М Sn(IV) 

1 – 0, 2 – 100, 3 – 500, 4 – 850  

рН 11, t 55°С, скорость развертки – 2 мВ/с 

Эти площадки можно интерпретировать следующим образом. При низких 

плотностях тока в первую очередь начинает восстанавливаться медь, которая, со-

гласно полученным ранее результатам (Рисунок 57), способствует деполяризации 

процесс разряда олова. Таким образом, вероятно, первая площадка при низких 

плотностях тока обуславливается началом процесса восстановления олова.  

Рост плотности тока после первой площадки можно интерпретировать сле-

дующим образом: медь начинает разряжаться на свежеосажденном олове. Появ-

ление второй площадки, по-видимому, описывает результирующую скорость двух 

конкурирующих процессов: торможение разряда меди и ускорение разряда олова. 

Третья площадка наблюдается на поляризационной кривой разряда сплава 

только в отсутствии перемешивания (Рисунок 60, кр.1) в диапазоне -0,8…-1,2В. 

Причиной появления данной площадки, вероятно, может являться наличие диф-
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фузионных ограничений, по отводу анионов из прикатодной области в объем рас-

твора. Данное предположение подтверждается тем, что данная площадка не 

наблюдается на кривых, полученных при скорости перемешивания электролита 

100-850 об/мин.  

Для электролита бронзирования и раствора, содержащего только ионы ме-

ди, были получены катодные поляризационные кривые при более высоких скоро-

стях перемешивания – от 1000 об/мин до 5000 об/мин (Рисунок 61, 62).  

Было отмечено, что с ростом скорости вращения катода процесс разряда 

сплава заметно облегчается и значительно увеличивается интервал плотностей 

тока, в котором удается осаждать бронзу, что связано с уменьшением диффузион-

ных ограничений. 

 

 
Рисунок 61 – Поляризационные кривые разряда меди, снятые при различных скоростях 

вращения дискового электрода (об/мин) в электролите 

0,5М НТФ, 0,11М Cu(II) 

1 – 1000, 2 – 2000, 3 – 3000, 4 – 4000, 5 – 5000  

рН 11, t 55°С, скорость развертки – 2 мВ/с 
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Рисунок 62 – Поляризационные кривые разряда сплава, снятые при различных скоростях 

вращения дискового электрода (об/мин) в электролите 

0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

1 – 1000, 2 – 2000, 3 – 3000, 4 – 4000, 5 – 5000  

рН 11, t 55°С, скорость развертки – 2 мВ/с 

 

3.5. Уточнение состава и рабочих параметров электролита  

3.5.1. Состав 

В ходе проведенных исследований, результаты которых были представлены 

ранее, было установлено, что концентрация нитрилотриметилфосфоновой кисло-

ты в электролите бронзирования, обеспечивающая осаждение сплава с содержа-

нием олова 8…14% в наиболее широком диапазоне плотностей тока, составила 

0,5М. Это обусловлено тем, что при более высокой концентрации резко снижался 

рабочий диапазон плотностей тока, а при более низкой концентрации ухудшалось 

качество получаемых покрытий. Концентрация металлов в электролите при этом 

составила 0,11М для меди и 0,015М для олова. Это связанно с тем, что увеличе-

ние концентрации олова в покрытиях, полученных из электролитов с иным соот-

ношением концентраций металлов, происходило более резко с ростом плотности 

тока. Наилучшее значение рН раствора 11, так как при более высоком рН, при 

данной концентрации металлов в электролите, содержание олова в осажденных 

покрытиях снижалось. 
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3.5.2. Влияние перемешивания 

Для электролита, показавшего лучшие результаты из исследованных, было 

проведено исследование влияния перемешивания на изменение диапазона плот-

ностей тока, в котором обеспечивалось получение качественных желтых бронзо-

вых покрытий с содержанием олова 8…14%. Исследование проводили в ячейке 

объемом 250 мл с помощью магнитной мешалки при скоростях перемешивания 

100 об/мин, 500 об/мин, 1000 об/мин, 1200 об/мин. Для данных скоростей пере-

мешивания был рассчитан критерии Рейнольдса (1215; 6075; 12150; 14580), кото-

рый позволил определить, что перемешивание соответствует турбулентному ре-

жиму. 

На рисунке 63 показано влияние перемешивания в процессе электроосажде-

ния на состав сплава. Установлено, что в отсутствии значительного перемешива-

ния получение сплава возможно только в узком диапазоне плотностей тока. Так, 

при минимальной скорости перемешивания равной 100 об/мин (Рисунок 63, кр.1), 

получение желтых покрытий возможно в довольно узком диапазоне плотностей 

тока (1…2 А/дм
2
), при росте плотности тока осажденное покрытие содержало бо-

лее 15% олова и было неудовлетворительного качества.  

 
Рисунок 63 – Зависимость содержания олова в сплаве от катодной плотности тока при различ-

ных скоростях перемешивания 

0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn  

рН 11, t 55°С 

1 - 100 об/мин, 2 - 500 об/мин, 3 - 1000 об/мин, 4 - 1200 об/мин 
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С ростом скорости перемешивания до 500…1000 об/мин (Рисунок 63, 

кр.2,3) наблюдается постепенное расширение диапазона плотностей тока, в кото-

ром удается получить качественные покрытия желтой бронзы, содержащей 

8…14% олова. Наиболее широкий диапазон плотности тока (1…5 А/дм
2
), в кото-

ром возможно осаждение качественных бронзовых покрытий, достигается при 

скорости перемешивания более 1000 об/мин (Рисунок 63, кр.4). Следует отметить, 

что при самой высокой скорости перемешивания наблюдается наиболее равно-

мерная зависимость содержания олова в покрытии от плотности тока.  

Таким образом, было установлено, что для данного электролита интенсив-

ное перемешивание является необходимым условием эксплуатации, поскольку 

оно позволяет использовать более широкий диапазон плотностей тока, получать 

более равномерные и качественные покрытия, вследствие снижения диффузион-

ных ограничений. 

3.5.3. Температурный диапазон 

Для выбранного состава электролита было проведено уточнение допусти-

мых температурных режимов для получения качественных покрытий. Осаждение 

покрытий проводили при температурах (°С): 20, 30, 40, 50, 55, 60, 70, 80.  

Следует отметить, что покрытия, содержащие более 15% олова, были тем-

ными, мажущимися, шероховатыми и имели плохое сцепление с основой. При 

температуре 20…30°С диапазон плотностей тока, в котором можно было полу-

чить желтые бронзовые покрытия, составлял 0,25…2 А/дм
2
. Однако даже при 

данных плотностях тока полученные покрытия были неудовлетворительного ка-

чества: неоднородные по цвету, хрупкие и шероховатые. С ростом температуры 

увеличивался диапазон плотностей тока, в котором удается получить покрытия 

требуемого состава и качества (Рисунок 64). Из полученных данных видно, что 

только при температурах выше 55°С возможно осаждение покрытий, содержащих 

8…14% олова, во всем исследованном диапазоне плотностей тока.  
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Рисунок 64 – Зависимость содержания олова в сплаве от катодной плотности тока при различ-

ных температурах электролита для раствора: 

0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn 

рН 11, перемешивание 

Температура, °С: 1 - 20; 2 - 30; 3 - 40; 4 - 50; 5 - 55; 6 - 60; 7 - 70; 8 - 80 

В связи с этим рекомендуемый диапазон температур составил 55…65°С, по-

скольку дальнейшее повышение температуры не оказывало существенного влия-

ния на качество и состав полученных покрытий. 

3.5.4. Анодные процессы и корректировка электролита  

Для разработки способов корректировки электролита предварительно были 

исследованы анодные процессы на растворимых и нерастворимых анодах. При 

снятии анодных поляризационных кривых в качестве анодов использовали медь, 

олово, бронзу и никель (Рисунок 65).  
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Рисунок 65 – Анодные поляризационные кривые, снятые в растворе: 

0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015М Sn(IV), рН-11 

1 – Оловянный анод 

2 – Медный анод 

3 – Бронзовый анод (~10%Sn) 

4 – Никелевый анод  

t 55°С, перемешивание, скорость развертки – 2 мВ/с 

В результате проведенных исследований было установлено, что самым про-

стым вариантом является использование нерастворимого никелевого анода для 

проведения процесса электроосаждения сплава из щелочного электролита, что 

обусловлено рядом недостатков при использовании растворимых анодов.  

Оловянные аноды могут растворяться с образованием станнита, что ухуд-

шает качество бронзовых покрытий и приводит к нестабильности состава элек-

тролита. Известно, что в станнатных электролитах оловянирования преимуще-

ственно применяются нерастворимые аноды [1]. 

Бронзовые аноды при высоких плотностях тока пассивируются, а при низ-

ких плотностях тока растворяются с образованием двухвалентного олова [16]. Для 

исследуемого электролита анодный выход бронзы (10% Sn) по току при плотно-

сти тока 0,5…1А/дм
2
 составляет ~80%, а при более высоких плотностях 2…4 

А/дм
2
 снижается до ~30%. 

Недостатком медного анода является необходимость использования допол-

нительного нерастворимого анода для предотвращения увеличения концентрации 

меди в электролите и поддержания соотношения металлов в электролите, что вле-
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чет за собой необходимость использования двух источников тока. Для медного 

электрода в представленном электролите анодный выход по току при плотностях 

тока 0,5…4 А/дм
2
 находится в диапазоне 95…100%.  

3.5.4.1. Корректировка состава электролита при работе с                      

нерастворимыми анодами 

В электролите, показавшем наилучшие результаты из исследованных, была 

проведена серия экспериментов по определению возможности длительной экс-

плуатации электролита с нерастворимыми анодами.  

При пропускании через исследуемый электролит количества электричества 

равного 5 А·ч/л содержание олова в покрытии снизилось с 12% до 8% (Рисунок 

66). Наблюдаемое снижение содержания олова в покрытии очевидно связано с 

расходом компонентов электролита в ходе его продолжительной эксплуатации с 

нерастворимыми анодами. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа ото-

бранной пробы электролита показали, что концентрация меди в электролите со-

ставила ~40% от первоначальной, а концентрация олова ~65%.  

Из литературы [99-101] известно, что нитрилотриметилфосфоновая кислота 

в результате окисления может разрушаться до формиата, ортофосфата и более 

простых фосфоновых кислот. 

Опираясь на литературные данные и данные рентгенофлуоресцентного ана-

лиза были рассчитаны количества металлов и лиганда, необходимые для коррек-

тировки состава электролита после пропускания через него количества электриче-

ства равного 5,5 А·ч/л (г/л): НТФ – 50, CuSO4·5H2O – 20, Na2SnO3·3H2O – 2. Дан-

ная корректировка позволила поднять содержание олова в покрытии с 8% до 

~12%.  

В дальнейшем для поддержания состава бронзы на уровне 10…12% Sn кор-

ректировку состава электролита проводили после протекания 3…4 А·ч/л. Для 

корректировки концентрации меди и НТФ в электролит вводили 85 мл/л концен-

трата следующего состава (г/л): НТФ – 340, CuSO4·5H2O – 190. Вводимая концен-

трация лиганда зависит от концентрации меди, исходя из соотношения лиганда к 
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меди не менее 1,5:1, а также от уноса электролита вместе с образцами.  Олово 

(Na2SnO3·3H2O) вводилось в виде навески в концентрации 1,5 г/л. 

Таким образом, в результате проведенных исследований была подтверждена 

возможность эксплуатации электролита с использованием нерастворимого анода 

и возможность восстановления его эксплуатационных свойств путем корректи-

ровки до пропускания 20 А·ч/л электричества. 

 
Рисунок 66 – Изменение содержания Sn в покрытии в ходе эксплуатации раствора с нераство-

римыми (никелевыми) анодами  

и корректировкой по НТФ, Cu(II) и Sn(IV) 

0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn  

рН 11, t 55°С, перемешивание, i = 2 А/дм
2
 

 После пропускания количества электричества 20 А·ч на литр электролита с 

корректировкой его состава (мета-станнатом натрия и раствором НТФ с сульфа-

том меди) наблюдалось сужение допустимого интервала катодных плотностей то-

ка и ухудшалось качество покрытий. После последующих корректировок состава 

электролита происходило помутнение раствора, увеличивалась шероховатость и 

снижалась адгезия осажденных покрытий, что связанно с увеличением концен-

трации НТФ и сульфатов в электролите. 

 Для увеличения срока службы электролита было предложено использование 

комбинированной анодной системы, позволяющей исключить необходимость 

введения солей меди и НТФ при корректировке состава электролита. 
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3.5.4.2. Корректировка состава электролита при работе со смешанной 

анодной системой 

Разработана комбинированная анодная система для электроосаждения 

бронзы, позволяющая избежать корректировок состава электролита по меди. 

Анодная система состоит из растворимых (медных) и нерастворимых (никелевых) 

анодов, подсоединенных к автономным источникам тока.  

Растворимыми анодами могут быть медные пластины, площадь которых в 4 

раза превышает площадь катодов. Нерастворимыми анодами являются никелевые 

пластины, площадь которых составляет 0,5…1 от площади катодов. 

При рабочей катодной плотности тока на ванне бронзирования 2…3 А/дм
2
 

ток, подаваемый на растворимые аноды, должен составлять 80…90% от суммар-

ного катодного тока, а ток, подаваемый на нерастворимые аноды – 10…20% от 

суммарного катодного тока. 

По результатам анализа содержания меди в электролите бронзирования 

производится корректировка путем плавного изменения соотношения токов, по-

даваемых на растворимые и нерастворимые аноды: при уменьшении концентра-

ции меди увеличивают долю тока, подаваемого на растворимые аноды, а при уве-

личении концентрации меди в растворе увеличивают долю тока, подаваемого на 

нерастворимые аноды. 

Применение растворимых медных анодов позволяет полностью исключить 

необходимость корректировки электролита по меди при длительной эксплуата-

ции. В процессе работы комбинированной анодной системы происходит сниже-

ние концентрации олова в электролите, что оказывает влияние на состав осаждае-

мого сплава. Для корректировки содержания олова в электролите после пропус-

кания каждых 1,5…2 А·ч/л вводили в электролит объемом 1 литр 1 грамм олова в 

виде навески мета-станната натрия (Рисунок 67). Одновременно проводилась кор-

ректировка по нитрилотриметилфосфоновой кислоте путем введения 4 г/л НТФ, 

нейтрализованной до рН 11 калиевой щелочью. Необходимость введения лиганда 

связана с его уносом из электролита вместе с образцами, а также незначительным 

его разрушением в процессе электролиза.  
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Рисунок 67 – Изменение содержания Sn в покрытии в ходе эксплуатации  

раствора с комбинированной анодной системой  

и корректировкой по НТФ и Sn(IV) 

0,5М НТФ, 0,11М Cu, 0,015М Sn  

рН 11, t 55°С, перемешивание, i = 2 А/дм
2
 

 При использовании комбинированной анодной системы в электролите 

бронзирования и корректировке его состава по олову путем введения 

Na2SnO3·3H2O удавалось осаждать качественные бронзовые покрытия после про-

пускания электричества равного 40 А·ч/л. 

3.6. Свойства получаемых бронзовых покрытий 

3.6.1. Морфология и шероховатость покрытий 

Была исследована морфология покрытий, полученных из исследуемого 

электролита, при разных плотностях тока (Таблица 15). Осажденные покрытия (15 

мкм) имеют золотистый цвет и характеризуются отсутствием трещин на поверх-

ности, что свидетельствует об отсутствии внутренних напряжений. На поверхно-

сти бронзовых покрытий наблюдаются гладкие и блестящие полусферические вы-

ступы. Данные позволяют предположить, что морфологический тип полученных 

бронзовых осадков соответствует «соматоидным» структурам. Согласно литера-

туре [6] данный тип роста характерен для электрокристаллизации в условиях ин-

гибирования и при наличии фазовых или коллоидных пленок на поверхности. 
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Таблица 15 – Внешний вид и шероховатость покрытий при разных         

плотностях тока 

iк, 

А/дм
2
 

Sn, 

% 

Ra, 

мкм 

Rz, 

мкм 
Фотография поверхности (125×150 мкм) 

0,5 8,1 0,23 1,9 

 

 
 

 

1 12,2 0,22 1,2 
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Продолжение Таблицы 15 

iк, 

А/дм
2
 

Sn, 

% 

Ra, 

мкм 

Rz, 

мкм 
Фотография поверхности (125×150 мкм) 

2 12,6 0,24 1,2 

 

3 12,1 0,24 1,45 
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Продолжение Таблицы 15 

iк, 

А/дм
2
 

Sn, 

% 

Ra, 

мкм 

Rz, 

мкм 
Фотография поверхности (125×150 мкм) 

4 12,6 0,28 1,5 

 

5 13,2 0,25 1,46 

 

 
 

 

С увеличением плотности тока количество полусферических выступов на 

поверхности бронзовых покрытий возрастает, в связи с чем наблюдается увеличе-
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ние шероховатости. Параметр среднего арифметического отклонения профиля Ra 

с ростом плотности тока изменяется в диапазоне 0,2…0,3 мкм, а параметр высоты 

неровности профиля Rz увеличивается с 1,2 до 2 мкм. На основании полученных 

результатов можно предположить, что покрытия не имеют антивыравнивающих 

свойств, т.е. повторяют рельеф подложки. 

3.6.2. Фазовый состав покрытий 

Был проведен сравнительный анализ фазового состава покрытий, получен-

ных из исследуемого электролита, и металлургической оловянной бронзы (Рису-

нок 68).  

  

 

Рисунок 68 – Рентгеновские дифрактограммы 

А – металлургическая бронза БрОФ 6,5-0,15 

А. Бронза БрОФ 6,5-0,15 

     Cu – 93,35% 

     Sn – 6,5% 

     P – 0,15% 

 

Б. Бронзовое покрытие 

     Cu – 87,8% 

     Sn – 12% 

     P – 0,2% 

 

Cu 111 

Cu 111 

Cu 200 

Cu 200 

Cu 220 

Cu 220 

Cu 222 

Cu 222 

Cu 311 

Cu 311 
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Б – электролитически осажденное покрытие бронзой из электролита 

0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015М Sn(IV) 

 рН 11, t 55°С, перемешивание, i = 2 А/дм
2
 

Из полученных результатов видно, что для электрохимически осажденной 

бронзы и для металлургической бронзы спектры рентгеновских дифрактограмм 

совпадают. Из литературы известно, что металлургическая бронза с содержанием 

6…8% олова состоит из α-фазы. Таким образом, можно утверждать, что покры-

тия, формируемые в процессе осаждения из разработанного электролита, пре-

имущественно состоят из α-фазы, то есть по фазовому составу соответствует ме-

таллургической бронзе.  

3.6.3. Адгезия покрытий к стальной основе  

Обычно при погружении стального образца в медьсодержащие электроли-

ты, в случае когда лиганд не образует достаточно прочных комплексов с ионами 

меди, на его поверхности происходит контактное выделение меди, что приводит к 

ухудшению адгезии покрытия к основе. Однако в исследуемых растворах на ос-

нове нитрилотриметилфосфоновой кислоты за счет образования наноразмерной 

пленки на поверхности стали контактное выделение меди не происходит. Покры-

тие желтой бронзой, осажденное из разработанного электролита на подложку из 

углеродистой стали марки 08пс, выдерживает испытание на адгезию в соответ-

ствии с ГОСТ 9.302 (Рисунок 69). 

 

Рисунок 69 – Фотография поверхности бронзового покрытия с сеткой царапин (метод рисок) 
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3.6.4. Микротвердость покрытий 

Для покрытий толщиной 10 мкм, осажденных из электролита, содержащего 

0,5М НТФ, 0,11М Cu(II), 0,015М Sn(IV), была определена микротвердость по 

Виккерсу (Таблица 16). В результате измерений было установлено, что покрытия 

толщиной 15 мкм характеризуются несколько большей микротвердостью, чем ме-

таллургическая бронза марки БрОФ6,5-0,15. 

Таблица 16 – Сравнение микротвердости бронзовых покрытий и               

металлургической бронзы 

Бронза δ, мкм Р, кг HV, ГПа 

БрОФ6.5-0.15 - 0,1 1,2 ÷ 1,4 

Покрытие 15 0,1 1,65 ÷ 1,85 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате выполнения исследований был разработан щелочной электро-

лит на основе НТФ для получения бронзовых покрытий с содержанием олова 

8…14% в диапазоне плотностей тока 1…5 А/дм
2
. Разработаны режимы для кор-

ректировки электролита. Дальнейшие перспективы разработки темы исследова-

ния связаны с проведением промышленных испытаний на устойчивость электро-

лита, отработкой процессов утилизации сточных вод, с более детальным исследо-

ванием физико-механических свойств покрытий и микрораспределения бронзо-

вых покрытий на сложнопрофильной поверхности. 

Выводы: 

1. Разработан бесцианидный щелочной электролит на основе нитрилотриметил-

фосфоновой кислоты, позволяющий получать покрытия желтой бронзой с содер-

жанием 8…14% олова в широком диапазоне плотностей тока (1…5 А/дм
2
) при 

температуре 55…65°С и при механическом перемешивании. 

2. Установлено, что в растворах бронзирования на основе НТФ в щелочной обла-

сти рН на поверхности электрода формируется наноразмерная пленка толщиной 

10…15 нм. Показано, что формирующаяся пленка преимущественно состоит из 

соединений одновалентной меди. 

3. Установлено, что формирующаяся на поверхности электрода в разработанном 

электролите пленка способствуют совместному разряду меди и олова при элек-

троосаждении сплава, несмотря на отсутствие сближения стационарных потенци-

алов металлов при раздельном осаждении. 

4. Показано, что присутствие ионов олова в растворах бронзирования на основе 

НТФ приводит к уменьшению толщины формирующейся наноразмерной пленки. 

5. Методом рентгеноструктурного анализа выявлено, что бронзовые покрытия, 

осаждающиеся в разработанном электролите, имеют строение, аналогичное ме-

таллургической бронзе марки БрОФ6,5-0,15. 

6. Определено, что микротвердость бронзовых покрытий (1,65…1,85 ГПа) не-

сколько выше, чем микротвердость металлургической бронзы марки БрОФ6,5-

0,15 (1,2…1,4 ГПа). 
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7. Показано, что процесс электроосаждения бронзовых покрытий можно реализо-

вать как с применением нерастворимых (никелевых) анодов, так и при комбини-

ровании медных и никелевых анодов. 

8. Разработаны и опробованы режимы корректировки электролита для работы с 

нерастворимыми и комбинированными анодами. Разработанный технологический 

процесс внедрен на производственных предприятиях ООО ПК «НПП СЭММ» и 

ООО НПП «Фликс» (Приложение 4, 5). 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3. 

 

 

 Диаграммы коррозии стального электрода 

0,25М НТФ, рН 10 

1, 2 – 20°С; 3, 4 – 55°C 

1, 3 – без перемешивания 

2, 4 – при перемешивании 

 

 

 Диаграммы коррозии стального электрода 

0,25М НТФ, 0,11М Сu(II), рН 10 

1, 2 – 20°С; 3, 4 – 55°C 

1, 3 – без перемешивания 

2, 4 – при перемешивании 
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