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Проведено исследование влияния галогенид-анионов (фторидов, хлоридов, броми-

дов и иодидов) на процесс электрохимической кристаллизации индия из кислого сульфатно-

галогенидного электролита с использованием стационарного и гальваностатического уни-

полярного импульсного электролиза. Экспериментально установлено, что при содержании 

сульфата индия (III) 0,087 моль/л, серной кислоты 0,185 моль/л и блескообразующей добавки 

Лимеда БК-10А 2 мл/л введение фторидов до 1,00 моль/л не приводит к формированию покры-

тий индием на поверхности катода. Добавление хлоридов, бромидов и иодидов резко увели-

чивает скорость процесса формирования покрытий индием и увеличивает катодный выход 

индия по току. Определен диапазон концентраций хлорид-анионов (0,34···0,42 моль/л), при 

котором наблюдается электроосаждение покрытий наилучшего качества с высоким выхо-

дом по току. С увеличением порядкового номера галогена в Периодической системе Д.И. Мен-

делеева возрастает степень его влияния на катодный процесс формирования покрытий ин-

дием. Галогенид-анионы в электролите образуют комплексные соединения индия, что дока-

зывается смещением катодных потенциодинамических кривых в область более отрица-

тельных значений потенциалов. Однако, при наличии в электролите бромидов и иодидов при 

пропускании электрического тока обнаружено образование малорастворимых моногалогени-

дов индия, нарушающих стабильность электролита и препятствующих его промышлен-

ному использованию. Определено влияние добавки Лимеда БК-10А на выход индия по току. 

Исследован процесс электроосаждения индия из сульфатно-хлоридного электролита с ис-

пользованием гальваностатических импульсов прямоугольной формы, исследованы зависи-

мости выхода по току индия от длительности импульсов, их скважности и амплитуды. 

Доказана возможность использования на практике комбинированных индиевых и инертных 

анодов. Изучены свойства индиевых покрытий из сульфатно-хлоридного электролита. 

Ключевые слова: нндий, гальванические покрытия, импульсный электролиз, поляризационные кри-
вые, галогенид-анионы 
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The effect of halide anions (fluorides, chlorides, bromides, and iodides) on the electrochem-

ical crystallization of indium from an acidic sulfate-halide electrolyte using stationary and gal-

vanostatic unipolar pulsed electrolysis was studied. It was experimentally established that at a con-

tent of indium (III) sulfate of 0.087 mol/l, sulfuric acid of 0.185 mol/l, and the gloss-forming addi-

tive Limeda BK-10A of 2 ml/l, the introduction of fluorides up to 1.00 mol/l does not lead to the 
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formation of indium coatings on the cathode surface. The addition of chlorides, bromides, and 

iodides dramatically increases the rate of indium coating formation and increases the cathodic 

current yield of indium. The range of concentrations of chloride anions (0.34···0.42 mol/l), at which 

the electrodeposition of coatings of the best quality with a high current yield is observed. With an 

increase in the order number of the halogen in the Periodic table of D.I. Mendeleev, the degree of 

its influence on the cathode process of indium coating formation increases. Halide anions in the 

electrolyte form complex indium compounds, which are proved by the shift of the cathodic poten-

tials and curves to the region of more negative potential values. However, in the presence of bro-

mides and iodides in the electrolyte, the formation of poorly soluble indium monohalides, which 

violate the stability of the electrolyte and prevent its industrial use, was found during the transmis-

sion of an electric current. The effect of the addition of Limed BK-10A on the current output of 

indium was determined. The process of indium electrodeposition from a sulfate-chloride electrolyte 

using square-shaped galvanostatic pulses is investigated, and the dependences of the indium cur-

rent yield on the pulse duration, duty cycle, and amplitude are investigated. The possibility of using 

combined indium and inert anodes in practice is proved. The properties of indium coatings made 

of sulfate-chloride electrolyte are studied. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сегодня активно развиваются технологии 

гальванического формирования металлических и 

композиционных покрытий для придания поверх-

ности необходимого комплекса химических и фи-

зико-механических свойств [1-4]. 

Гальванические покрытия индием нельзя 

отнести к очень распространенным и массовым по-

крытиям, таким как цинк, хром, никель. Однако, 

благодаря высокой стойкости к атмосферной кор-

розии, в среде минеральных масел и продуктов их 

окисления, низкому коэффициенту трения, высо-

кой пластичности и низкой твердости, высокой 

светоотражающей способности и хорошей адгезии 

к различным металлам [5-6] интерес к покрытиям 

индием и его сплавам не угасает. 

Индий и сплавы на его основе применяются 

в качестве антифрикционных покрытий, в том 

числе для подшипников авиационных двигателей, 

в качестве низкотемпературных припоев, для фор-

мирования тонких пленок на стекле, керамических 

материалах, обеспечивая надежный, низкошумо-

вой и стабильный во времени электрический кон-

такт. Индий как самостоятельно, так и в составе 

композиционных материалов применяется в созда-

нии полупроводниковой техники, электродных ма-

териалов для малогабаритных источников тока и 

аккумуляторов [7-22]. Исследование свойств дан-

ного металла и сплавов на его основе позволяет 

расширять области их применения [23, 24]. 

Электроосаждение покрытий индием осу-

ществляют из сульфатных, борфтористоводород-

ных, тартратных, сульфаматных, ацетатных элек-

тролитов [5, 25-31]. Разрабатываются также невод-

ные электролиты [32-33]. Основными недостат-

ками используемых в настоящее время растворов 

для электроосаждения покрытий индием являются:  

– токсичность и высокая экологическая опас-

ность применяемых лигандов и добавок; 

– низкая рабочая плотность тока и, как следствие, 

малая скорость электроосаждения; 

– высокая стойкость комплексов используемых 

лигандов с ионами металлов, что затрудняет утили-

зацию сточных вод и отработанных растворов; 

– сравнительно высокая цена применяемых добавок. 

Таким образом, целью настоящей работы 

является разработка малокомпонентных электро-

литов и определение оптимальных режимов элек-

тролиза для электрохимического формирования 

качественных гальванических покрытий индием. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Приготовление растворов осуществляли из 

реактивов марки «х.ч.» и дистиллированной воды, 

используя мерную посуду 2 класса точности. Ком-

поненты электролита взвешивали с точностью до 

0,01 г на весах AND GF-2002A. Массу гальваниче-

ского покрытия определяли, как разность масс об-

разца до и после электролиза с точностью 0,0001 г 

на весах AND HR-200.  pH растворов контролиро-

вали ионометром И-160МИ. 

Электроосаждение проводили в термоста-

тированной лабораторной гальванической ванне 

прямоугольной формы объемом 400 мл. В качестве 

катодов использовали медную фольгу М00, аноды 

– графит или индий (ИН-0, ГОСТ 10297-94). Для 

поляризации электродов применяли источник по-

стоянного тока стабилизированный Б5-50. Плот-

ность тока контролировалась с помощью миллиам-

перметра М-2038. Импульсный режим электролиза 

реализовывали с помощью генератора импульсов 

Г5-60, подключенного к гальванической ванне че-

рез резистор сопротивлением 50 Ом. Потенциоди-

намические и парциальные поляризационные кри-

вые получали с помощью потенциостата-гальвано-

стата IPC-Pro MF, подключенного к компьютеру 

для управления процессом, регистрации экспери-

ментальных данных и их обработки. 

Физико-механические свойства покрытий 

исследовали по методикам, рассмотренным нами 

ранее в работах [34-38]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для исследования влияния галогенид-анио-

нов на процесс электроосаждения индия был при-

готовлен электролит следующего состава: In2(SO4)3 

(ТУ 6-09-3756-80) – 0,087 моль/л, H2SO4 (ГОСТ 

4204-77) – 0,185 моль/л, Лимеда БК-10А (РСТ Лит 

ССР 981) – 2 мл/л. Из указанного электролита в 

стационарном режиме электролиза в диапазоне ка-

тодных плотностей тока (ik) от 0,05 до 20,0 А/дм2 

не наблюдается катодное выделение индия. Это 

подтверждает полученные ранее данные о влиянии 

анионов на процесс катодной кристаллизации ин-

дия [39-40]. 

Введение в электролит фторида натрия до 

1,00 моль/л при 20 С и ik = 1 А/дм2 также не при-

водит к формированию покрытий индием на по-

верхности катода. Введение хлоридов и бромидов 

в электролит приводит к резкому увеличению ка-

тодного выхода по току индия. Так увеличение 

концентрации хлорид-анионов с 0 до 0,7 моль/л 

приводит к увеличению выхода по току (ВТ) индия 

с 0 до 78%. Увеличение концентрации бромид-ани-

онов с 0 до 0,2 моль/л приводит к увеличению ВТ 

индия с 0 до 80%. Наилучшее качество индиевых 

пленок наблюдается при концентрации хлоридов 

0,34…0,42 моль/л и 0,17…0,21 моль/л бромид-ани-

онов. При введении в электролит иодид-анионов 

до 0,1 моль/л наблюдается образование на поверх-

ности анода устойчивой твердой фазы желтого 

цвета. Анализ химического состава указанной 

фазы позволяет утверждать, что это моноиодид ин-

дия (InI). Аналогичная ситуация наблюдается в 

растворе с бромид-анионами, однако бледно-жел-

тая твердая фаза монобромида индия (InBr) легко 

разрушается при контакте с кислородом воздуха. 

Наличие галогенид-анионов в электролите 

способствует образованию комплексных соедине-

ний индия, что доказывается смещением катодных 

потенциодинамических кривых в область более от-

рицательных значений потенциалов (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Катодные потенциодинамические (4 мВ/с) (кривые 

1-4) и парциальные (кривые 5-6) кривые, полученные из 

сульфатного электролита индирования: 1 – электролит без 

введения галогенид-анионов; 2 – 0,34 моль/л хлорида натрия; 

3 – 0,19 моль/л бромида натрия; 4 – 0,34 моль/л хлорида 

натрия при перемешивании магнитной мешалкой; 5 – парци-

альная кривая выделения индия из бромидсодержащего элек-

тролита (0,19 моль/л); 6 – парциальная кривая выделения ин-

дия из хлоридсодержащего электролита (0,34 моль/л) 

Fig. 1. Cathodic potentiodynamic (4 mV/s) (curves 1-4) and partial 

(curves 5-6) curves obtained from a sulfate electrolyte for electrodep-

osition of indium coatings: 1 – electrolyte without the introduction of 

halide anions; 2-0.34 mol/l of sodium chloride; 3 – 0.19 mol/l of so-

dium bromide; 4 – 0.34 mol/l of sodium chloride when mixed 

with a magnetic stirrer; 5 – partial curve of indium separation 

from a bromide – containing  electrolyte (0.19 mol/l); 6 – partial 

curve of indium release from the chloride-containing electrolyte 

(0.34 mol/l) 

 

Перемешивание электролита приводит к 

исчезновению площадки предельного тока на по-

ляризационной кривой и ее смещению в область 

менее отрицательных значений электродного потен-

циала. Анализ парциальных кривых (рис. 1, кр. 5 и 6), 
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полученных в перемешиваемом электролите (маг-

нитная мешалка, скорость 60 мин-1) показывает, 

что в диапазоне рабочих плотностей тока кристал-

лизация индия из бромидсодержащего раствора 

протекает при более отрицательных значениях по-

тенциала катода. Эту зависимость можно объяс-

нить не только образованием галогенидных ком-

плексов индия, но и адсорбцией твердой фазы мо-

ногалогенидов индия на поверхности электрода. 

Анализируя вышесказанное, наиболее ста-

бильным в работе является сульфатный хлоридсодер-

жащий электролит состава: In2(SO4)3 – 0,087 моль/л, 

H2SO4 – 0,185 моль/л, хлорид натрия 0,34 моль/л. В 

этом электролите при плотности тока 0,5 А/дм2 по-

вышение концентрации Лимеды БК-10А от 2 до 

10 мл/л приводит к линейному снижению ВТ ин-

дия с 95 до 80%. Качество покрытий при этом не-

значительно повышается. 

Преимуществами предлагаемого электро-

лита являются: малокомпонентность, отсутствие 

токсичных и экологически опасных лигандов, вы-

сокая стабильность, простота анализа и корректи-

ровки. Одним из наиболее существенных выявлен-

ных недостатков является значительная зависи-

мость катодного ВТ индия от ik, описываемая в диа-

пазоне ik от 0,5 до 1,0 А/дм2 уравнением (1): 

ВТ(In)стац = 134 – 78·ik  (1) 

С одной стороны, такая зависимость спо-

собствует повышению рассеивающей способности 

электролита по металлу, с другой стороны не поз-

воляет работать при высоких значениях катодной 

плотности тока. 

Для устранения выявленного недостатка 

было исследовано электроосаждение индия с ис-

пользованием униполярных гальваностатических 

импульсов прямоугольной формы. В данном ре-

жиме электролиза при длительности импульса 10 мс 

и скважности 2 зависимость катодного ВТ индия от 

плотности тока в импульсе (рис. 2) описывается 

уравнением (2): 

ВТ(In)имп = 103,4 – 11,7·ik  (2) 

Зависимость выхода по току индия от дли-

тельности импульса при скважности 2 имеет четко 

выраженный максимум (93…96%), соответствую-

щий значению 20 мс. Снижение длительности им-

пульса до 5 мс и повышение до 50 мс приводит к 

снижению ВТ индия на 7…10%. Характер этой за-

висимости объясняется тем, что снижение длитель-

ности импульса приводит к увеличению доли тока, 

затраченной на протекание параллельных процес-

сов, не связанных с выделением металла, и увели-

чением доли тока, затраченной на нефарадеевские 

процессы. При длительностях импульса менее 

0,001 мс выделение индия на поверхности катода 

не наблюдается. Повышение длительности им-

пульса приводит к увеличению роли диффузион-

ных ограничений процесса. 

 

 
Рис. 2. Зависимость катодного выхода по току индия от плот-

ности тока в стационарном режиме (1) и гальваностатическом 

импульсном режиме (2) 

Fig. 2. Dependence of the cathode current yield of indium on the 

current density in the stationary mode (1) and galvanostatic pulse 

mode (2) 

 

При длительности импульса 10 мс измене-

ние скважности от 1,1 до 2,0 приводит к повыше-

нию катодного выхода по току индия от 76 до 90%, 

дальнейшее изменение скважности до 4 практиче-

ски не влияет на ВТ индия. 

Исследование процессов, протекающих на 

индиевых анодах, показали, что как в стационар-

ном, так и в импульсном режимах значения анод-

ного выхода по току индия в пересчете на трехва-

лентное состояние при рабочих плотностях тока 

находятся в диапазоне значений от 120 до 104%. 

Значения анодного выхода индия по току превы-

шают 100%, что объясняется частичным перехо-

дом индия в раствор в промежуточных степенях 

окисления, преимущественно +1, и подтвержда-

ется химическим анализом твердых продуктов, об-

разующихся на индиевом аноде при работе суль-

фатно-бромидного и сульфатно-иодидного элек-

тролитов. Это обстоятельство позволяет использо-

вать комбинированные индиевые и инертные 

аноды без опасения пассивации индия, с другой 

стороны, обосновывает нецелесообразность при-

менения реверсированного режима импульсного 

электролиза. 

Таким образом, для осаждения качествен-

ных покрытий индием можно рекомендовать элек-

тролит следующего состава: In2(SO4)3 – 0,087 моль/л, 

H2SO4 – 0,185 моль/л, NaCl – 0,34 моль/л, Лимеда 

БК-10А – 2 мл/л. Из этого электролита при темпе-

ратуре 20…25 С, плотности тока в импульсе 
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1,0…2,0 А/дм2, скважности тока 2 осаждаются бле-

стящие мелкокристаллические покрытия индием с 

выходом по току 80…90%. Скорость электрооса-

ждения при этом режиме составляет 9…18 мкм/ч. 

Покрытия, сформированные из этого элек-

тролита, отличаются высокой адгезионной прочно-

стью, низкой микротвердостью (15…20 МПа при 

нагрузке на индентор 0,49 Н), малыми значениями 

внутренних напряжений (0,15…0,30 МПа), высо-

кой износостойкостью, малым значением коэффи-

циента трения (0,05) и временем прирабатывания 

(35 с), низким и стабильным во времени значением 

переходного электрического сопротивления. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований: 

– определено влияние галогенид-анионов на 

процесс электрокристаллизации индия из кислого 

сульфатного электролита. Экспериментально уста-

новлено, что наиболее подходящими для практиче-

ского использования являются хлорид-анионы. 

Введение фторидов не инициирует процесс элек-

троосаждения индия. В электролитах, содержащих 

бромид и иодид-анионы во время работы наблюда- 

ется образование твердой фазы моногалогенидов 

индия, что нарушает стабильность электролита; 

– Разработан малокомпонентный сульфатно-

хлоридный электролит индирования, а также опреде-

лены режимы стационарного и гальваностатиче-

ского униполярного импульсного электролиза, 

позволяющие формировать качественные блестя-

щие покрытия с заданным комплексом физико-ме-

ханических свойств. 
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