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Синтезированы и исследованы свойства композитных частиц “ядро SiO2–оболочка TiO2”. Мето-
дом рентгенофазового анализа установлено, что диоксид титана находится в составе композита в
кристаллической модификации анатаз с размером кристаллитов порядка 6–8 нм. Композиты яд-
ро–оболочка с содержанием диоксида титана 32 мас. % обладали удельной поверхностью 220 м2/г,
сорбционным объемом порядка 0.3 см3/г. Методом вольтамперометрии установлено влияние вво-
димого в состав электролита композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” на катодную поляризацию про-
цессов электрохимического осаждения сплава Sn–Ni во фторидно-хлоридном электролите. Изуче-
ны морфология (СЭМ), фазовый состав (РФА) электрохимических покрытий, полученных из элек-
тролитов с различной концентрацией композита. Показано влияние вводимого композита “ядро
SiO2–оболочка TiO2” на энергию активации процесса электрохимического осаждения покрытий на
основе сплава олово–никель. Концентрация композита “ядро SiO2–оболочка TiO2” в электролите
должна составлять 2 г/дм3. Содержание титана в покрытии составляет 0.19 мас. %. Исследована за-
висимость микрошероховатости и твердости сформированных покрытий от концентрации компо-
зита в электролите.

Ключевые слова: олово–никель, “ядро–оболочка”, поляризационные кривые, энергия активации,
диоксид титана
DOI: 10.31857/S0424857022040132

ВВЕДЕНИЕ

В ряде случаев металлические покрытия
должны обладать совокупностью эксплуатацион-
ных свойств, таких как: твердость, износостой-
кость, декоративный вид, антибактериальность.
Физико-химические свойства индивидуальных
металлов не полностью удовлетворяют таким тре-
бованиям.

Биоцидные свойства для покрытий поверхно-
стей общего доступа являются чрезвычайно важ-
ными в настоящее время. Такими свойствами об-
ладают композиционные электрохимические по-
крытия, имеющее в своем составе диоксид
титана. Фотокаталитической активностью обла-
дает кристаллическая модификация TiO2 анатаз,
которая определяется его удельной поверхностью
[1–6]. Для ее увеличения синтезированы компо-
зиты “ядро-оболочка” SiO2/TiO2 [7–10], которые
обладают рядом преимуществ, таких как:

– возможность изменять размеры частиц в
широком диапазоне (от 100 нм до 10 мкм) за счет
независимого формирования ядра;

– возможность регулировать адсорбционные
свойства композита;

– снижение стоимости продукта за счет ис-
пользования более дешевого SiO2, а также недо-
рогих неорганических источников TiO2 (тетра-
хлорид титана);

– возможность формирования дисперсий с
широким диапазоном рН.

Применение таких частиц в качестве инертной
фазы в композиционных электрохимических по-
крытиях представляет научный и практический
интерес для повышения коррозионной стойкости
и поверхностной твердости изделий, придания
новых функциональных свойств, в том числе фо-
токаталитических и антибактериальных [11].

Никель, вследствие его высоких эксплуатаци-
онных и декоративных свойств [12–17], является
традиционным материалом, применяемым в ка-
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честве матрицы композиционного электрохими-
ческого покрытия. Однако, такие покрытия при
контакте с кожей человека вызывают аллерги-
ческие реакции [18–20]. Альтернативой никеле-
вой матрице могут служить сплавы на основе ни-
келя [21–26]. Так, электрохимический сплав оло-
во–никель с содержанием никеля 35 мас. % обла-
дает рядом достоинств: гипоаллергенностью,
коррозионной стойкостью, твердостью, хороши-
ми декоративными свойствами [24–26]. Введение
TiO2 в такое покрытие [11] придает поверхности
биоцидные свойства по отношению к бактериям
Staphylococcus aureus и Escherichia coli.

Таким образом, исследование влияния пара-
метров электролиза формирования композици-
онных покрытий Sn–Ni-композит “ядро SiO2–
оболочка TiO2” на их физико-химические и меха-
нические свойства является актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электрохимические покрытия олово–никель

и олово–никель–SiO2/TiO2 осаждали из фторид–
хлоридных электролитов в соответствии с мето-
дикой [25]. В качестве анодов использовали оло-
вянные и никелевые пластины с соотношением
площадей 1 : 5 соответственно. Покрытия толщи-
ной 9 мкм осаждали на медные пластины, предвари-
тельно подготовленные согласно ГОСТ 9.305−84.

Композит SiO2/TiO2 осаждали в соответствии с
методикой [27]. Различные начальные условия
синтеза и применение структурообразователя
позволили варьировать удельную поверхность
“ядра” в интервале 180–700 м2/г, размер частиц
(300–700 нм) [27]. Золь диоксида титана получали
из тетрахлорида титана методом пептизации
предварительно полученного аморфного TiO2 в
присутствии азотной кислоты [28].

Содержание TiO2 в композите определяли фо-
токолориметрически согласно ГОСТ 2642.6–97,
погрешность составляла ±0.2 отн. %. Удельную
поверхность (Sуд) измеряли адсорбционным ме-
тодом, используя в качестве адсорбатов азот, фе-
нол (в растворе n-гептана). Рентгенофазовый
анализ композитов (РФА) проводили на дифрак-
тометре ДРОН-3 (излучение CuKα, Ni-фильтр)
при комнатной температуре в диапазоне углов
2θ = 11°–70° со скоростью 2 град/мин. Размер
кристаллитов оценивали по методу Шеррера.
Электрокинетический потенциал измеряли мето-
дом макроэлектрофореза при различных значе-
ниях рН суспензии образцов для определения
изоэлектрической точки.

Кинетика осаждения покрытий исследована
методом хроновольтоамперометрии с помощью
потенциостата Autolab PGSTAT 302N в трехэлек-
тродной ячейке. В качестве электрода сравнения

служил насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод, а в качестве вспомогательного – платино-
вый электрод.

Фазовый состав покрытий определяли мето-
дом рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker D8 Advance AXS. Съемку рентгенограмм
проводили со скоростью один градус в минуту с
использованием CuKα-излучения. Положение
максимумов анализируемых линий измеряли с
точностью до ±0.05°.

Микротвердость покрытий толщиной 20 мкм
измеряли микротвердомером AFFRI-MVDM8 по
ГОСТ 2999–75 при нагрузке на индентор 50 г.

Морфологию поверхности полученных образ-
цов и композита изучали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на микроско-
пе JEOL JSM-5610 LV.

Элементный состав покрытий определяли ме-
тодом энергодисперсионного рентгеновского
микроанализа (EDX) с использованием системы
химического микрорентгеноспектрального ана-
лиза EDX JED-2201.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом растровой электронной микроско-

пии показано, что композиты представляют со-
бой сферические частицы с высокой степенью аг-
регации, на поверхности которых находится на-
нодисперсная оболочка из диоксида титана
(рис. 1).

Методом рентгенофазового анализа установ-
лено, что диоксид титана находится в кристалли-
ческой модификации анатаза с размером крис-
таллитов 6–8 нм. Композиты ядро–оболочка с
содержанием диоксида титана 32 мас. % обладали
удельной поверхностью 220 м2/г, сорбционным
объемом порядка 0.3 см3/г. Изоэлектрическая
точка полученных композитов находится в преде-
лах рН 4.5–5.

На рис. 2а представлены катодные поляриза-
ционные кривые для исследуемых образцов во фто-
ридно–хлоридном электролите осаждения сплава
олово–никель при различных температурах.

Установлено, что при увеличении температу-
ры электролиза Sn–Ni от 25 до 70°С наблюдается
сдвиг поляризационных кривых в область элек-
троположительных значений потенциалов на
75 мВ (рис. 2а). При этом активное осаждение по-
крытий происходит при потенциалах отрицатель-
нее –0.25 В. Следует отметить, что гладкие бле-
стящие покрытия сплавом олово–никель оса-
ждаются при температуре 70°С [25].

Введение в электролит композита “ядро–обо-
лочка” SiO2/TiO2 в количестве 2 г/дм3 приводит к
смещению катодной поляризационной кривой в
электроположительную сторону на 70 мВ
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(рис. 2б). С ростом концентрации композита в
электролите до 4–6 г/дм3 потенциал осаждения
покрытия еще больше смещается в положитель-
ную сторону, достигая значений –195 мВ (рис. 3).

Введение композита “ядро SiO2–оболочка
TiO2” в состав электролита осаждения сплава
олово–никель существенно изменяет кинетику
процесса электрохимического осаждения покры-
тий. Это может быть связано влиянием на катод-
ный процесс дзета-потенциала вводимого компо-
зита, который при значении рН электролита
3 ± 0.5 составляет 10–15 мВ [27, 28].

Исследование процесса электрохимического
осаждения олова и никеля во хлоридно–фторид-

ном электролите проводилось при отсутствии вто-
рого компонента сплава в электролите с компенса-
цией ионной силы раствора хлоридом натрия. При
потенциалах осаждения олова (отрицательнее –
0.3 В) энергия активации данного процесса со-
ставляет 30 кДж/моль и снижается при смещении
потенциала в более электроотрицательную сторо-
ну, что указывает на диффузионный характер
протекания процесса. Процесс электрохимиче-
ского осаждения никеля характеризуется энерги-
ей активации 50–70 кДж/моль и лимитирующей
электрохимической стадией.

Для процесса электрохимического осаждения
сплава олово–никель в диапазоне потенциалов

Рис. 1. Микрофотографии композитов со структурой “ядро SiO2–оболочка TiO2”.

200 нм200 нм

Рис. 2. Поляризационные кривые катодного процесса при осаждении покрытий: (а) Sn–Ni, (б) Sn–Ni–TiO2/SiO2 (2 г/дм3)
из фторид–хлоридного электролита при различных температурах.
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‒0.3…–0.45 В наблюдается энергия активации 15–
25 кДж/моль, что свидетельствует о протекании
сплавообразования в диффузионной области.

Композит SiO2/TiO2, вводимый в состав элек-
тролита, влияет на природу протекающих реак-
ций при осаждении покрытий. При введении в
электролит композита SiO2/TiO2 энергия актива-
ции катодного процесса повышается, достигая
максимума 110–120 кДж/моль в области потенци-
алов –0.28…–0.32 В. При потенциалах отрица-
тельнее –0.35 В энергия активации резко снижа-
ется. Это может указывать на участие в формиро-
вании покрытия бинарных соединений на основе
сплава олово–никель и включении в структуру
формируемых покрытий диоксида титана, а
также формировании новой интерметаллической
фазы.

Рентгенограммы осажденных композицион-
ных электрохимических покрытий показывают
наличие характеристических пиков интерметал-
лических соединений NiSn, NiSn2, Ni3Sn2, Ni4Sn,
а также дифракционного пика олова (рис. 4).

Введение в электролит композита SiO2/TiO2
приводит к исчезновению пика, характерного для
кристаллической фазы олова. При этом увеличи-
вается интенсивность пиков метастабильной ин-
терметаллической фазы NiSn при 2θ = 43° и NiSn2
и уменьшается интенсивность пика, соответству-
ющего для Ni4Sn при 2θ = 75°. Данные рентгенов-
ской дифракции показали, что увеличение кон-
центрации нанокомпозита SiO2/TiO2, вводимого
в электролит, сопровождается возрастанием ин-
тенсивности основного метастабильного пика

NiSn при 2θ = 30° (рис. 4). Это может быть связа-
но с изменением растворимости Sn в сплаве
[25, 29]. Образование метастабильной фазы NiSn
связано с большей свободной энергией образова-
ния стабильной двухфазной смеси, обусловлен-
ной повышенной температурой электролита
(70°C) осаждения покрытий [11, 29]. Расширение
диапазона составов метастабильного NiSn отно-
сительно стабильной фазы Ni3Sn2 связано с изме-
нением вероятности заполнения решетки атома-
ми Ni [29].

Исследования фазового состава формируемых
композиционных электрохимических покрытий
(рис. 4) на основе сплава олово–никель согласу-
ются с работами [11, 24, 29].

Рентгено-дисперсионный анализ композици-
онных электрохимических покрытий, сформиро-
ванных при плотностях тока 0.5–1 А/дм2, пока-
зал, что состав матрицы из сплава олово–никель
практически не зависит от катодной плотности

Рис. 3. Поляризационные кривые процесса катодно-
го осаждения покрытий Sn–Ni и Sn–Ni–TiO2/SiO2,
осажденных из фторид-хлоридного электролита при
различном содержании композита в электролите
(T = 70°С).
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тока. Массовое содержание олова находилось в
пределах 62–67%, а никеля 33–37% соответствен-
но (рис. 5).

Содержание титана в составе электрохимиче-
ского покрытия олово–никель составляло
0.19 мас. % при концентрации композита в элек-
тролите 2 г/дм3. Кремний в составе покрытия об-
наружен в количестве 0.84 мас. % (табл. 1).

Композиционные электрохимические покры-
тия на основе сплава олово–никель обладают вы-
сокими декоративными свойствами, блеском.
Структура покрытий на основе сплава олово–ни-
кель однородная, без трещин и пор. Анализ карты
распределения элементов в покрытии сплава оло-
во–никель показал равномерное распределение
никеля, олова и титана. Увеличение концентра-
ции композита в электролите с 2 до 4–6 г/дм3

приводит к образованию большего количества
глобул, диаметром 3–5 мкм, с небольшим коли-
чеством скоагулированных глобул до 10 мкм. По-
крытия такого состава гладкие, блестящие, но
склонны к растрескиванию (рис. 6).

Результаты исследования микротвердости и
шероховатости покрытий представлены в табл. 2.
Введение в электролит композита SiO2/TiO2 при-
водит к увеличению микротвердости и шерохова-
тости покрытий. Для покрытий с содержанием
6 г/дм3 композита в электролите твердость дости-
гает 458 единиц по Виккерсу (табл. 2).

Рис. 5. Результаты рентгено-дисперсионного анализа осажденных покрытий: (а) Sn–Ni; (б) Sn–Ni–SiO2/TiO2 (2 г/дм3).
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Таблица 1. Массовое содержание основных компонен-
тов в покрытиях

Компонент
Sn–Ni

Sn–Ni–SiO2/TiO2 
(2 г/дм3)

мас. % мас. %

Ni 32.94 37.01
Sn 67.06 61.96
Si 0.84
Ti 0.19

Таблица 2. Микротвердость и шероховатость покрытий, осажденных при i = 1 А/дм2, T = 70°С

Состав покрытия Микротвердость, HV Ra, мкм Rz, мкм Rmax, мкм

Sn–Ni 405 0.254 0.671 1.555

Sn–Ni–SiO2/TiO2 (2 г/дм3) 437 1.145 4.644 9.817

Sn–Ni–SiO2/TiO2 (4 г/дм3) 444 1.022 4.180 10.384

Sn–Ni–SiO2/TiO2 (6 г/дм3) 458 2.469 6.449 16.692
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При увеличении концентрации вводимого в
электролит композита, повышается микротвер-
дость и шероховатость покрытий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что повышение температуры
электролита уменьшает поляризуемость и смеща-
ет поляризационные кривые осаждения сплава
олово–никель в электроположительную сторону.
При увеличении содержания композита
SiO2/TiO2 в электролите происходит сдвиг поля-
ризационных кривых в область положительных
потенциалов. Энергия активации катодного про-
цесса достигает 120 кДж/моль при потенциале
‒0.3 В. Показано, что микротвердость и микро-
шероховатость покрытий возрастает с увеличени-
ем концентрации композита SiO2/TiO2 в электро-
лите. Установлено, что оптимальной концентра-
цией композита SiO2/TiO2 в электролите является
2 г/дм3.
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