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Методом циклической вольтамперометрии установлены максимумы плотности 
тока анодного растворения фаз, содержащих металлы-компоненты электролитических 
сплавов олово-никель, олово-кобальт. Исследовано распределение тока по поверхности 
анодов из олова, кобальта, никеля в зависимости от общей силы тока, проходящего через 
электролизер при электроосаждении сплавов олово-никель, олово-кобальт. При электро-
осаждении олово-никелевых покрытий распределение тока на комбинированных анодах 
из олова и никеля протекает неравномерно. Для поддержания первоначального состава 
электролита требуется значительно большая поверхность никелевого анода по сравне-
нию с оловянным, а также необходимо использование добавки хлорида калия для предот-
вращения пассивации никеля. Установлено, что максимумы плотности тока растворе-
ния сплавов олово-никель и олово-кобальт соответствуют области более отрицатель-
ных значений потенциалов по сравнению с максимумами плотности тока растворения 
индивидуальных металлов. Вероятно, это связано с пассивирующей способностью метал-
лов подгруппы железа, легирующих олово. С увеличением скорости развертки потенциала 
значительно возрастают значения анодной плотности тока растворения никеля и ко-
бальта. Во фторид-хлоридном электролите растворение никеля протекает без образова-
ния пассивной пленки на поверхности анода, благодаря высокой активирующей способно-
сти ионов хлора и фтора. В то же время при растворении никеля в оксалатно-аммоний-
ном электролите наблюдалась пассивация анода. Поэтому для предотвращения этого 
процесса целесообразно использовать добавку хлорида калия. При введении этой добавки 
растворение никеля происходит при меньших значениях анодных потенциалов, в отличие 
от электролита без добавки хлорида калия. В случае растворения кобальта процесса пас-
сивации анода не наблюдалось. Для управления химическим составом покрытий при оса-
ждении сплавов олово-кобальт необходима одинаковая поверхность анодов из олова и ко-
бальта, что подтверждается распределением тока на поверхности электродов. В случае 
электроосаждения олово-никелевых покрытий, с целью предотвращения пассивации ни-
келевого анода, площадь анодов из никеля должна превышать площадь анодов из олова в 
7-10 раз. При осаждении сплавов олово-кобальт, анодная поверхность кобальта должна 
быть в 1,5-2 раза больше поверхности анодов из олова. 

Ключевые слова: анодные процессы, электролитическое осаждение сплавов, сплавы олово-ни-
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By the method of cyclic voltammetry, the maxima of the current density of anodic dissolu-

tion of phases containing metals-components of electrolytic alloys tin-nickel, tin-cobalt were estab-

lished. The current distribution over the surface of anodes made of tin, cobalt, nickel is studied 

depending on the total current passing through the electrolyzer during electrodeposition of tin-

nickel, tin-cobalt alloys. During electrodeposition of tin-nickel coatings, the current distribution on 

the combined anodes of tin and nickel proceeds unevenly. To maintain the initial composition of 

the electrolyte, a significantly larger surface of the nickel anode is required compared to tin and it 

is also necessary to use an additive of potassium chloride to prevent nickel passivation. It is estab-

lished that the maxima of the dissolution current density of tin-nickel and tin-cobalt alloys corre-

spond to the region of more negative values of potentials, compared with the maxima of the disso-

lution current density of individual metals. This is probably due to the passivating ability of metals 

of the iron subgroup alloying tin. With an increase in the potential sweep rate, the values of the 

anode density of the nickel and cobalt dissolution current increase significantly. In a fluoride-

chloride electrolyte, the dissolution of nickel proceeds without the formation of a passive film on 

the surface of the anode, due to the high activating ability of chlorine and fluorine ions. At the 

same time, when nickel was dissolved in an oxalate-ammonium electrolyte, passivation of the anode 

was observed. Therefore, to prevent this process, it is advisable to use an additive of potassium 

chloride. With the introduction of this additive, the dissolution of nickel occurs at lower values of 

anode potentials, unlike an electrolyte without the addition of potassium chloride. In the case of 

cobalt dissolution, the anode passivation process was not observed. To control the chemical com-

position of coatings during the deposition of tin-cobalt alloys, the same surface of tin and cobalt 

anodes is required, which is confirmed by the current distribution on the surface of the electrodes. 

In the case of electrodeposition of tin-nickel coatings, in order to prevent passivation of the nickel 

anode, the area of nickel anodes should exceed the area of tin anodes by 7-10 times. During the 

deposition of tin-cobalt alloys, the anodic surface of cobalt should be 1.5-2 times larger than the 

surface of tin anodes. 

Key words: anodic processes, alloys electrodeposition, tin-nickel alloys, tin-cobalt alloys, polarization stud-

ies, anodic current distribution, complex electrolytes 

 

Покрытие оловом широко используют в ра-

диоэлектронике благодаря высокой коррозионной 

стойкости и легкой паяемости, но у оловянных по-

крытий имеются существенные недостатки, а 

именно: изменение аллотропного состояния олова 

при пониженных температурах и образование ни-

тевидных кристаллов, способных вызывать корот-

кие замыкания в близкорасположенных цепях. 

Сплавы олово-никель и олово-кобальт указанных 

недостатков лишены, более перспективны и по-

этому нашли широкое применение в технике [1]. 

Соответствующие покрытия сплавами необхо-

димы для длительного сохранения возможности 

пайки выводов изделий приборов электронной тех-

ники, для покрытия арматуры неразъемных кон-

тактов, запрессовываемых в пластмассы, а также 

колпачков гальванических элементов [2]. Ввиду 

того, что ионы олова характеризуются более поло-
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жительным равновесным потенциалом по сравне-

нию с потенциалами восстановления ионов никеля 

и кобальта, необходимым условием получения ка-

чественных покрытий является введение в электро-

лит комплексообразователей, способствующих 

сближению соответствующих. В зависимости от 

назначения покрытий на основе олова применя-

ются различные органические и неорганические 

лиганды [3-9]. 

Ранее нами [10-13] были исследованы про-

цессы электролитического осаждения сплавов 

олова с никелем и кобальтом на стальные изделия 

из сульфатно-оксалатных и фторид-хлоридных 

электролитов. Показано, что введение в состав 

электролита оксалата аммония значительно повы-

шает равномерность осаждаемых сплавов и позво-

ляет получить гальванические покрытия с луч-

шими декоративными и механическими свой-

ствами, чем при использовании безоксалатных 

электролитов. Использование растворов оксалата 

аммония для осаждения сплавов олово-кобальт и 

олово-никель также приводит к увеличению мик-

ротвердости и коррозионной устойчивости оса-

ждаемых покрытий за счет значительного сниже-

ния количества пор в структуре электролитиче-

ского сплава. Кроме того, разработанные электро-

литы обладают высокой рассеивающей способно-

стью, что позволяет осаждать защитные покрытия 

на сложнопрофильные изделия. Эффективность 

применения оксалата аммония для стабилизации 

электролита была продемонстрирована нами ранее 

при получении защитных покрытий сплавами 

цинка с кобальтом, никелем и железом [13-20]. 

Наряду с катодными процессами, происхо-

дящими в процессе электролиза при осаждении 

сплавов на основе олова, важно также учитывать и 

анодные процессы, как часть протекающих элек-

трохимических процессов в одном электролизере. 

Изучение закономерностей при растворении ано-

дов, используемых в электролизере, позволит раз-

работать ряд новых перспективных электролитов, 

позволяющих проводить электроосаждение спла-

вов продолжительное время. 
Управление анодными процессами при 

электроосаждении сплавов металлов является не-
обходимым условием восполнения убыли ионов 
металлсодержащих комплексных соединений, вхо-
дящих в состав электролита. Для поддержания по-
стоянства состава электролита необходимо, чтобы 
количество восстанавливающихся на катоде ионов 
металлов было равным количеству ионов метал-
лов, образующихся при растворении анодов. По-
этому в настоящей работе выполнено исследование 

анодных процессов, протекающих при осаждении 
сплавов олово-никель, олово-кобальт из оксалатно-
аммонийных и фторид-хлоридных электролитов. 

Цель работы – установление закономерно-
стей процессов анодного растворения металлов 
при электроосаждении сплавов олова с никелем, 
кобальтом из оксалатно-аммонийных и фторид-
хлоридных электролитов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Растворы электролитов для электроосажде-
ния покрытий сплавами олово-никель и олово-ко-
бальт (таблица) готовили из реактивов марки 
«ч.д.а.». Использовали деионизированную воду 
(электропроводность 0,056 мкСм/см), полученную 
с помощью деионизатора мембранного ДМЭ-2Б 
ОПТИМА. Корректировку кислотности раствора 
осуществляли добавлением 25% водного раствора 
аммиака или 50% раствора серной кислоты. По-
крытия осаждали с помощью лабораторного источ-
ника тока MPS-3005L-3 Matrix на предварительно 
подготовленные (обезжиренные и активирован-
ные) образцы из стали 08кп (Россия). Процесс оса-
ждения проводили при температуре 20-50 °С и ка-

тодной плотности тока 110-2 А/м². Использовали в 
качестве анодов материалы следующих марок: 
олово O1, никель Н-0, кобальт КО. Общую силу 
тока в цепи и силу тока, поступающего отдельно к 
оловянному и никелевому (или кобальтовому) ано-
дам, контролировали при помощи отдельных мил-
лиамперметров (мультиметр цифровой DT-9918T) 
с одинаковым внутренним сопротивлением по 
схеме, показанной на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Схема подвода и контроля распределения тока 

Fig. 1. Scheme of supply and control of current distribution 

 
Циклические вольтамперограммы и потен-

циодинамические анодные поляризационные кри-
вые регистрировали с использованием потен-
циостата P-30J «Элинс» при температурах 25-50 °С 
со скоростями развертки потенциала 5-200 мВ/с. 
Электродом сравнения служил насыщенный хло-
ридсеребряный электрод ЭВЛ-1М1, вспомогатель-
ным – платиновый. Полученные значения потенци-
ала пересчитывали относительно стандартного во-
дородного электрода (с.в.э.).  
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Таблица 

Составы электролитов электроосаждения сплавов олово-никель и олово-кобальт 

Table. Compositions of electrolytes of electrodeposition of tin-nickel and tin-cobalt alloys 

Компоненты Концентрации компонентов электролитов, моль/л 

(NH4)2C2O4H2O 0,563 0,563 0,563 — — 0,563 0,563 0,563 0,563 0,563 0,563 

SnSO4 0,093 0,070 0,047 — — 0,047 0,014 0,014 0,140 — — 

CoSO4∙7H2O  0,036 0,053 0,071 — — — — — — — 0,107 

NiSO4∙7H2O — — — — — 0,071 0,107 0,107 — 0,107 — 

SnCl2∙2H2O — — — 0,199 0,199 — — — — — — 

NiCl2∙6H2O — — — - 1,052 — — — — — — 

CoCl2∙6H2O — — — 1,052 — — — — — — — 

NH4F — — — 1,62 1,62 — — — — — — 

KCl — — — — — — — 0,134 — — — 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На анодных ветвях циклических вольтам-

перных зависимостей, характеризующих оксалатно-

аммонийные электролиты, присутствуют два ярко-

выраженных (рис. 2) максимума плотности тока 

растворения кобальтсодержащих фаз при потенци-

алах -350 мВ и -200 мВ. Максимумы плотности 

тока растворения олово-кобальтовых сплавов сме-

щены в область более отрицательных значений по-

тенциалов относительно максимума плотности 

тока растворения олова. При повышении концен-

трации кобальта в составе электролитов от 0,036 до 

0,071 моль/л возрастает плотность тока в максиму-

мах плотности тока растворения сплавов олово-ко-

бальт от 0,51∙10-7 до 7,78∙10-7 А/м2. 

С увеличением скорости развертки потен-

циала с 10 до 50 мВ/с снижается значение плотно-

сти тока в максимуме, соответствующем растворе-

нию олова, от 47,510-7 до 23,84∙10-7 А/м2 (рис. 3). 

При увеличении скорости развертки от 50 до 200 мВ/с 

соответствующая величина плотности тока возрас-

тает от 23,84∙10-7 до 43,21∙10-7 А/м2. 
С увеличением скорости развертки потен-

циала от 10 до 200 мВ/с возрастает значение плот-
ности тока анодного пика никеля от 0,08∙10-7 до 
0,29∙10-7А/м2 (рис. 4). Самое высокое увеличение 
значения анодного максимума плотности тока по 
сравнению с предыдущим выявлено между 2 и 3 
максимумами при скорости развертки потенциала 
20 и 50 мВ/с соответственно. Изменение величины 
плотности тока между анодными максимумами 
равно 0,06·10-7 А/м2. Минимальное значение изме-
нения плотности тока развертки потенциала уста-
новлено между 1 и 2 максимумами плотности тока 
и составляет 0,04∙10-7 А/м2.  

С увеличением скорости развертки потен-
циала от 10 до 200 мВ/с возрастает значение анод-
ного максимума плотности тока кобальта от минус 
0,03∙10-7 до 0,29∙10-7 А/м2. Наибольшее увеличение 
анодного максимума плотности тока составляет 

0,09∙10-7 А/м2 (рис. 5) между 4 и 5 максимумами 
соответствующими скоростям развертки 100 и 
200 мВ/с соответственно. Наименьшая разность 
значений плотности тока наблюдалась между 1 и 2 
максимумами и составила 0,04∙10-7 А/м2. 
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Рис. 2. Циклические вольтамперные зависимости, получен-

ные при осаждении сплавов олово-кобальт и олово-никель, 

температура 50 ºС, состав оксалатно-аммонийных электроли-

тов, моль/л: 1 - (NH4)2C2O4·H2O – 0,563, SnSO4 – 0,093, 

CoSO4·7H2O – 0,036; 2 - (NH4)2C2O4·H2O – 0,563, SnSO4 – 0,070, 

CoSO4·7H2O – 0,053; 3 - (NH4)2C2O4·H2O – 0,563, SnSO4 – 0,047, 

CoSO4·7H2O – 0,071; 4 - (NH4)2C2O4·H2O – 0,563, SnSO4 – 0,014, 

NiSO4·7H2O – 0,107; 5 - (NH4)2C2O4·H2O – 0,563, SnSO4 – 0,014; 

6 - (NH4)2C2O4·H2O – 0,563, CoSO4·7H2O – 0,107 

Fig. 2. Cyclic voltage dependences obtained during the deposition of 

tin-cobalt and tin-nickel alloys, temperature 50 ° C, composition of 

oxalate-ammonium electrolytes, mol/l: 1 - (NH4)2C2O4·H2O – 0.563, 

SnSO4 – 0.093, CoSO4·7H2O – 0.036; 2 - (NH4)2C2O4·H2O – 0.563, 

SnSO4 – 0.070, CoSO4·7H2O – 0.053; 3 - (NH4)2C2O4·H2O – 0.563, 

SnSO4 – 0.047, CoSO4·7H2O – 0.071; 4 - (NH4)2C2O4·H2O – 0.563, 

SnSO4 – 0.014, NiSO4·7H2O – 0.107; 5 - (NH4)2C2O4·H2O – 0.563, 

SnSO4 – 0.014; 6 - (NH4)2C2O4·H2O - 0.563, CoSO4·7H2O – 0.107 

 
При электроосаждении сплавов олово-ни-

кель из оксалатно-аммонийного электролита кри-
вая, характеризующая процесс анодного растворе-
ния олова, расположена более полого по сравне-
нию с аналогичной кривой для процесса осаждения 
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сплава олово-кобальт (рис. 6). Растворение ко-
бальта и никеля активно происходит при достиже-
нии определенного потенциала: -1250 мВ для ко-
бальта и -1300 мВ для никеля. В оксалатно-аммо-
нийном электролите осаждения сплавов олово-ко-
бальт растворение олова замедляется в области по-
тенциалов от 175 до 250 мВ, что связано с частич-
ной пассивацией оловянного анода. Рост анодного 
растворения олова происходит в интервале потен-
циалов от 250 до 1300 мВ. 
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Рис. 3. Циклические вольтамперные зависимости, получен-

ные в оксалатно-аммонийном электролите (моль/л): 
(NH4)2C2O4 · H2O – 0,563, SnSO4 – 0,140 осаждения и раство-
рения олова (температура 50 °С); скорости развертки потен-

циала, мВ/с: 1 - 10, 2 - 20, 3 - 50, 4 - 100, 5 - 200 
Fig. 3. Cyclic voltage dependences obtained in oxalate-ammonium 

electrolyte (mol/l): (NH4)2C2O4 · H2O – 0.563, SnSO4 – 0.140 depo-
sition and dissolution of tin (temperature 50 °C); potential sweep 

rates, mV/s: 1 - 10, 2 - 20, 3 - 50, 4 - 100, 5 - 200 
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Рис. 4. Циклические вольтамперные зависимости, получен-

ные в оксалатно-аммонийном электролите (моль/л): 
(NH4)2C2O4 · H2O – 0.563, NiSO4·7H2O – 0.107 осаждения и 
растворения никеля (температура 50 °С) при скоростях раз-
вертки потенциала, мВ/с: 1 - 10, 2 - 20, 3 - 50, 4 - 100, 5 - 200 

Fig. 4. Cyclic voltage dependences obtained in an oxalate-ammonium 
electrolyte (mol/l): (NH4)2C2O4 · H2O – 0.563, NiSO4·7H2O – 0.107 
deposition and dissolution of nickel (temperature 50 °C) at poten-

tial sweep rates, mV/s: 1 - 10, 2 - 20, 3 - 50, 4 - 100, 5 - 200 
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Рис. 5. Циклические вольтамперные зависимости, получен-

ные из оксалатно-аммонийного электролита, моль/л: 
(NH4)2C2O4 · H2O – 0,563, CoSO4·7H2O – 0,107 осаждения и 

растворения кобальта (температура 50 °С) при скоростях раз-
вертки потенциала, мВ/с: 1 - 10, 2 - 20, 3 - 50, 4 - 100, 5 - 200 

Fig. 5. Cyclic voltage dependences obtained from oxalate-ammonium 
electrolyte, mol/l: (NH4)2C2O4 · H2O - 0.563, CoSO4·7H2O – 0.107 

deposition and dissolution of cobalt (temperature 50 °C) at poten-
tial sweep rates, mV/s: 1 - 10, 2 - 20, 3 - 50, 4 - 100, 5 - 200 
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Рис. 6. Анодные вольтамперные зависимости растворения олова, 
никеля, кобальта из оксалатно-аммонийных электролитов (темпе-
ратура = 25 ºС), следующих составов, моль/л: 1 - (NH4)2C2O4 · H2O 

– 0,563, SnSO4 – 0,047, CoSO4·7H2O – 0,071, электрод из олова;  
2 - (NH4)2C2O4 · H2O – 0,563, SnSO4 – 0,047, CoSO4·7H2O – 0,071, 
электрод из кобальта; 3 - (NH4)2C2O4 · H2O – 0,563, SnSO4 – 0,047, 

NiSO4·7H2O – 0,071, электрод из олова; 4 - (NH4)2C2O4 · H2O – 
0,563, SnSO4 – 0,047, NiSO4·7H2O – 0,071, электрод из никеля 

Fig. 6. Anode voltage dependences of dissolution of tin, nickel, cobalt 
from oxalate-ammonium electrolytes (temperature = 25 °C), of the fol-

lowing compositions, mol/l: 1 - (NH4)2C2O4 · H2O – 0.563, 
SnSO4 – 0.047, CoSO4·7H2O – 0.071,tin electrode; 2 - (NH4)2C2O4 · 
H2O – 0.563, SnSO4 – 0.047, CoSO4·7H2O – 0.071, cobalt electrode;  
3 - (NH4)2C2O4 · H2O – 0.563, SnSO4 – 0.047, NiSO4·7H2O – 0.071, 

tin electrode; 4 - (NH4)2C2O4 · H2O – 0.563, SnSO4 – 0.047, 
NiSO4·7H2O – 0.071, nickel electrode 

 

Во фторид-хлоридном электролите раство-

рение никеля протекает без пассивации, благодаря 

активирующей способности ионов фтора и хлора. 

Замедление растворения никеля и олова при потен-

циалах 250 мВ и 600 мВ соответственно происхо-

дит в оксалатно-аммонийном электролите (без до-
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бавления хлорида калия). В электролите с добав-

кой хлорида калия происходит существенный рост 

растворения никеля при гораздо меньшем потенци-

але (250 мВ) по сравнению с электролитом без до-

бавки KCl (1250 мВ). В оксалатно-аммонийных 

электролитах растворение никеля происходит с за-

труднениями, связанными с пассивацией никеля. 

Добавка хлорида калия способствует разрушению 

пассивной пленки на никеле. В оксалатно-аммо-

нийных электролитах без добавки хлорида калия 

пассивации кобальта не наблюдается. Во фторид-

хлоридных электролитах пассивации никеля не 

происходит.  
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