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Показана возможность получения качественных электролитических сплавов 

олово-кобальт из оксалатно-аммонийных электролитов различного состава. Резуль-

таты расчета ионных равновесий показывают, что при рН < 7,5 поведение системы Sn2+ 

- Co2+ - SO4
2- - C2O4

2- - NH3 определяется главным образом процессами образования окса-

латных комплексов олова и кобальта, при этом растворимые бис- и трис-комплексы ока-

зываются доминирующими частицами в широкой области рН. Для исследуемых электро-

литов характерна высокая поляризуемость в рабочем интервале плотностей тока от 0,5 

до 2,0 А/дм2, которая наряду с высокой поляризацией способствует образованию мелко-

кристаллических осадков сплавов олово-кобальт. Установлено, что из исследованных рас-

творов возможно получение доброкачественных осадков сплава в интервале плотностей 

тока от 0,5 до 2 А/дм2. Введение в электролит оксалата аммония, способного образовы-

вать с ионами Sn2+ и Co2+ устойчивые комплексы, обеспечивает увеличение рабочего ин-

тервала рН. Электроосаждение протекает с большой катодной поляризацией, способ-

ствующей получению качественных мелкокристаллических покрытий осаждаемых спла-

вов. Наименьшая скорость коррозии 0,03 мА/см2 соответствовала покрытию с высоким 

содержанием кобальта. Наименьшая разность потенциалов между олово-кобальтовым 

покрытием и сталью наблюдалась для сплава, полученного из электролита с повышен-

ным содержанием кобальта. Значение ЭДС для других олово-кобальтовых сплавов была 

выше, в связи с этим скорость коррозии сплавов возрастет. Существенное изменение 

структуры олово-кобальтовых покрытий происходит при значительном легировании их 

кобальтом. Наиболее мелкокристаллическая структура сплава была получена из элек-

тролита с повышенным содержанием кобальта. Средний диаметр зерен покрытия со-

ставляет 0,147 мкм и средний максимальный размер зерен по высоте минимален среди 

исследованных сплавов и составляет 0,526. При малом легировании покрытий кобальтом 

диаметр зерен увеличивается до 0,246 мкм и средний максимальный размер зерен покры-

тия по высоте равен 0,782 мкм. При увеличении содержания кобальта в сплавах олово-

кобальт снижается размер зерен по высоте с 2 мкм до 500 нм. 
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The possibility of obtaining high-quality electrolytic tin-cobalt alloys from oxalate-ammo-

nium electrolytes of various compositions is shown. The results of the calculation of ionic equilibria 

show that at pH < 7.5, the behavior of the Sn2+ - Co2+ - SO4
2- - C2O4

2- - NH3 system is mainly 

determined by the processes of formation of tin and cobalt oxalate complexes, while soluble bis and 

tris complexes turn out to be the dominant particles in a wide pH range. The electrolytes under 

study are characterized by high polarizability in the operating range of current densities from 0.5 

to 2.0 A/dm2, which, along with high polarization, contributes to the formation of tin-cobalt fine-

crystalline precipitates. It was established that it is possible to obtain benign alloy precipitation from 

the studied solutions in the range of current densities from 0.5 to 2 A/dm2. The introduction of 

ammonium oxalate into the electrolyte, capable of forming stable complexes with Sn2+ and Co2+ 

ions, ensures an increase in the working pH interval. Electrodeposition proceeds with a large ca-

thodic polarization, which contributes to the production of high-quality fine-crystalline coatings of 

the deposited alloys. The lowest corrosion rate of 0.03 mA/cm2 corresponded to a coating with a 

high cobalt content. The smallest potential difference between the tin-cobalt coating and steel was 

observed for an alloy obtained from an electrolyte with a high cobalt content. The EMF value for 

other tin-cobalt alloys was higher, and therefore the corrosion rate of the alloys will increase. A 

significant change in the structure of tin-cobalt coatings occurs when they are significantly alloyed 

with cobalt. The most finely crystalline structure of the alloy was obtained from an electrolyte with 

a high cobalt content. The average diameter of the coating grains is 0.147 μm and the average 

maximum grain size in height is minimal among the studied alloys and is 0.526. With low alloying 

of cobalt coatings, the grain diameter increases to 0.246 μm and the average maximum grain size 

of the coating in height is 0.782 μm. With an increase in the cobalt content in tin-cobalt alloys, the 

grain size decreases in height from 2 μm to 500 nm. 

Key words: electrolytic alloys, polarization experiments, protective coatings, electroplating, corrosion 

resistance 
 

Оловянные покрытия широко использу-

ются в промышленности для соединения различ-

ных деталей посредством пайки. Для сохранения 

способности к пайке требуется предотвращение из-

вестного процесса перекристаллизации олова, свя-

занного с изменением его модификации при темпе-

ратурах ниже 13,2 С. Для этого применяют сплавы 

олова с висмутом, свинцом и некоторыми другими 

металлами, в частности с никелем [1-5]. Легирова-

ние олова указанными металлами устраняет алло-

тропическое превращение олова и появление «вис-

керов», что делает возможным применение таких 

сплавов в радиоэлектронной промышленности. Пер-

спективным направлением при разработке новых 

составов растворов для электроосаждения сплавов 

металлов является использование соединений, об-

разующих растворимые комплексы с ионами оса-

ждаемых металлов [6-12], поскольку электролиты 

на основе комплексных соединений позволяют по-

лучить мелкокристаллические, равномерные по 

толщине покрытия, обладающие высокой коррози-

онной стойкостью. Одним из наиболее эффектив-

ных комплексообразующих компонентов электро-

лита, в частности, является оксалат аммония, ха-
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рактеризующийся также возможностью разложе-

ния образуемых комплексов в сточных водах. Эф-

фективность применения этого соединения для 

стабилизации электролита была продемонстриро-

вана нами ранее при электроосаждении защитных 

покрытий сплавами олово-никель [13-15], цинк-

никель [16-18], цинк-кобальт [18,19] и цинк-железо 

[20]. Целью настоящей работы является исследова-

ние возможности использования оксалатно-аммо-

нийных электролитов для получения гальваниче-

ских покрытий сплавом олово-кобальт. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Растворы электролитов готовили из реакти-

вов марки "ч.д.а." на дистиллированной воде путем 

растворения каждого компонента электролита в от-

дельном объеме с последующей фильтрацией и 

сливом растворов в общую емкость. Корректи-

ровку кислотности раствора осуществляли добав-

лением 25% водного раствора аммиака или 50% 

раствора серной кислоты. Покрытия осаждали с 

помощью лабораторного источника тока MPS-

3005L-3 Matrix на предварительно подготовленные 

(обезжиренные и активированные) образцы из 

стали 08кп. Процесс осаждения проводили при 

температуре 25 и 50 С и катодной плотности тока 

0,5-2 А/дм². Качество покрытий определяли по 

внешнему виду и сцеплению с основным металлом 

соответственно согласно ГОСТ 9.301-86 и ГОСТ 

9.302-88. Анализ структуры покрытий проводили 

методом атомно-силовой микроскопии на приборе 

SOLVER 47 PRO (режим полуконтактный). Струк-

туру и состав сплавов изучали с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа Tescan Vega 3 SBH с 

приставкой для элементного анализа. Потенциоди-

намические катодные поляризационные кривые 

снимали с использованием потенциостата P-30J 

при температурах 25-50 С со скоростью развертки 

потенциала 5 мВ/с. Электродом сравнения служил 

насыщенный хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-

1М1, вспомогательным – платиновый. Полученные 

значения потенциала пересчитывали относительно 

стандартного водородного электрода (С.В.Э.). Для 

измерения pH использовали иономер И-160МП. 

Шероховатость поверхности покрытий определяли 

с помощью профилометра модели 170622 (ОАО 

«Калибр», Россия). Коррозионные испытания по-

лученных образцов проводили в 3% растворе NaCl 

при температуре 25 С. Методом Розенфельда [21] 

были получены коррозионные диаграммы для 

сплавов олово-кобальт, осажденных из исследуе-

мых оксалатно-аммонийных электролитов.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Электролитическое осаждение сплавов 

олово-кобальт из оксалатно-аммонийных элек-

тролитов, составы которых приведены в табл. 1, 

происходит из комплексных соединений. В каче-

стве примера на рис. 1 приведены диаграммы рас-

пределения олова и кобальта в электролите №3. Ре-

зультаты расчета ионных равновесий (выполнен-

ного по алгоритму Бринкли с использованием про-

граммы RRSU [22]) показывают, что при рН < 7,5 по-

ведение системы Sn2+ – Co2+ – SO4
2– – C2O4

2– – NH3 

определяется главным образом процессами образо-

вания оксалатных комплексов олова и кобальта, 

при этом растворимые бис- и трис-комплексы ока-

зываются доминирующими частицами в широкой 

области рН. Для исследуемых электролитов харак-

терна высокая поляризуемость в рабочем интер-

вале плотностей тока от 0,5 до 2,0 А/дм2, которая 

наряду с высокой поляризацией способствует об-

разованию мелкокристаллических осадков сплавов 

олово-кобальт. На поляризационных кривых име-

ются участки предельного тока. Причем эти пло-

щадки предельного тока связаны с осаждением 

олова при образовании сплава олово-кобальт. При 

уменьшении концентрации олова в электролите в 

два раза участок предельного тока уже соответ-

ствует приблизительно в два раза меньшей плотно-

сти тока. При повышении температуры до 50 С 

происходит увеличение рабочих катодных плотно-

стей тока приблизительно в два раза, которым со-

ответствуют участки предельной плотности тока, и 

при этом процесс осаждения сплавов олово-ко-

бальт происходит при менее отрицательных потен-

циалах (рис. 2, кривые 1`-3`).  
 

Таблица 1 

Составы электролитов и свойства осаждаемых 

сплавов олово–кобальт 

Table 1. Compositions of electrolytes and properties of 

tin–cobalt alloys 

Содержание, г/л №1 №2 №3 

(NH4)2C2O4·H2O 80 80 80 

SnSO4 20 10 10 

CoSO4·7H2O 10 10 20 

Шероховатость, мкм 0,456 0,434 0,316 

Содержание кобальта в по-

крытии, % 
0,3 0,4 20,8 

Плотность тока коррозии, 

мА/см2 
0,79 0,18 0,03 
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Рис. 1. Диаграмма распределения олова и кобальта в электро-

лите №3: 1 – Sn(C2O4)2
2–; 2 – Co(C2O4)2

2–; 3 – Co(C2O4)3
4–; 

4 – CoC2O4; 5– CoSO4; 6 – SnC2O4; 7 – Sn(OH)2; 8 – Sn(OH)3
–; 

9 – Co(NH3)5
2+; 10 – Co(NH3)4

2+; 11 – Co(NH3)6
2+;  12 – Co(NH3)3

2+ 

Fig. 1. Diagrams for a fractional distribution of tin and cobalt in 

the electrolyte No 3: 1 – Sn(C2O4)2
2–; 2 – Co(C2O4)2

2–;  

3 – Co(C2O4)3
4–; 4 – CoC2O4; 5– CoSO4; 6 – SnC2O4; 7 – Sn(OH)2;  

8 – Sn(OH)3
–; 9 – Co(NH3)5

2+; 10 – Co(NH3)4
2+;  

11 – Co(NH3)6
2+;  12 – Co(NH3)3

2+ 
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Рис. 2. Потенциодинамические катодные поляризационные 

кривые, полученные из оксалатно-аммонийных электролитов 

осаждения сплавов олово-кобальт при 25 ºС (1-3) и при 50 ºС 

(1`-3`) 

Fig. 2. Cathodic polarization curves for the deposition of tin-co-

balt alloys from the ammonium oxalate electrolytes at 25 ºC (1-3) 

and 50 ºC (1`-3`) 

 

В ходе исследования скорости коррозион-
ных процессов образцов Sn-Co сплавов, осажден-
ных на сталь 0,8кп, установлено, что наивысшей 
скоростью коррозии обладает олово-кобальтовое 
покрытие, нанесенное из электролита №1 (табл. 1), 
и скорость коррозии составляет 0,79 мА/см2. 
Наименьшая скорость коррозии 0,03 мА/см2 соот-
ветствует покрытию, осажденному из электро-
лита №3. Наименьшая разность потенциалов 
между олово-кобальтовым покрытием и сталью 
наблюдалась для сплава, полученного из электро-

лита №3. Значение ЭДС для других олово-кобаль-
товых сплавов была выше, в связи с этим скорость 
коррозии сплавов возрастет (рис. 3). 

В ходе работы были получены микрофото-
графии поверхности полученных Sn-Co покрытий. 
С повышением содержания кобальта в сплавах 
структура Sn-Co покрытий изменяется. С увеличе-
нием процентного содержания кобальта в осадках 
структура покрытий становится более мелкокристал-
лической (рис. 4). Средний диаметр зерен уменьша-
ется с 0,252 до 0,147 мкм. 
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Рис. 3. Коррозионные диаграммы для системы сталь 0.8 кп 
(сталь) - Sn-Со покрытий, осажденных из электролитов 1-3 

(4-анодная кривая растворения стали 0.8 кп) 
Fig. 3. Corrosion diagrams of system of 08 kp steel - tin-cobalt al-
loys obtained from solutions 1-3 (4 – anode dissolution curve on a 

steel electrode) 
 

В табл. 2 приведены результаты исследова-
ний структуры покрытий методом атомно-силовой 
микроскопии. Существенное изменение структуры 
олово-кобальтовых покрытий происходит при зна-
чительном легировании их кобальтом. Наиболее 
мелкокристаллическая структура сплава была по-
лучена из электролита № 3. Средний диаметр зерен 
покрытия составляет 0,147 мкм и средний макси-
мальный размер зерен по высоте минимален среди 
исследованных сплавов и составляет 0,526. При 
малом легировании покрытий кобальтом диаметр 
зерен увеличивается до 0,246 мкм и средний мак-
симальный размер зерен покрытия по высоте равен 
0,782 мкм. При увеличении содержания кобальта в 
сплавах олово-кобальт снижается размер зерен по 
высоте с 2 мкм до 500 нм (рис. 5). Таким образом, 
результаты выполненных исследований пока-
зали, что покрытия с относительно высоким со-
держанием кобальта имеют высокую коррозион-
ную устойчивость, в том числе, благодаря более 
мелкокристаллической структуре полученных спла-
вов олово-кобальт, осажденных из оксалатно-ам-
монийных электролитов. 
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Прочность сцепления покрытий сплавами, 
осажденными из исследованных электролитов, со 
стальной основой удовлетворяет требованиям 
ГОСТ 9.302-88. В ходе испытаний, проведенных 

путем нанесения сетки царапин и методом изгиба 
образцов с нанесенными покрытиями, отслаивания 
покрытий не наблюдалось. 

 

 
1 

 
2 

 
3 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности Sn-Co покрытий, полученных из электролитов №№ 1-3 (при 50 °С и j=1 А/дм2) 

Fig. 4. Micrographs of Sn-Co alloys deposited from electrolyte 1–3 (at 50 °С and j=1 А/dm2) 

 

 
Рис. 5. Микроструктура Sn-Co покрытий, полученных из оксалатно-аммонийных электролитов 1-3 

Fig. 5. Microstructure of Sn–Co coatings obtained from electrolytes 1-3 

 
Таблица 2 

Параметры зерен кристаллов сплавов олово-кобальт 

Table 2. Grain parameters of crystals of tin–cobalt alloys 

Электро-

лит № 

S, 

мкм2 

Max Z, 

мкм 

Zср, 

мкм 

Р, 

мкм 

D, 

мкм 

l, 

мкм 

b, 

мкм 

1 0,102 0,827 0,782 0,942 0,246 0,411 0,114 

2 0,298 0,615 0,586 0,379 0,252 0,267 0,111 

3 0,026 0,532 0,526 0,343 0,147 0,237 0,079 
Примечание: Параметры зерен кристаллов электролитиче-

ского сплава олово-кобальт: S - площадь, Max Z – макси-

мальный размер по высоте, Zср – средний размер по вы-

соте, P - периметр, D -диаметр, l - длина, b - ширина 

Note: Parameters of crystals grains of tin–cobalt electrolytic al-

loy: S - area; Max Z -maximum size in height; Zср - average 

size in height; P - perimeter; D - diameter; l - length; b - width 
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