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Методом вольтамперометрии установлено влияние наноразмерного диоксида титана, синтезиро-
ванного прямым окислением порошкообразного титана, на катодную поляризацию процессов
электрохимического осаждения Sn, Ni и сплава Sn–Ni во фторидно-хлоридном электролите. Изу-
чены морфология (СЭМ) и фазовый состав (РФА) полученных покрытий. Показано принципиаль-
ное влияние рН электролита на его стабильность и качество получаемых покрытий. Установлено,
что процесс осаждения целесообразно проводить в диапазоне рН электролита 3.0 ± 0.1 и плотности
тока 1.0 ± 0.1 А/дм2. Обнаружено, что соосаждение никеля и олова в сплав происходит с эффектом
деполяризации, обусловленным образованием интерметаллических соединений NiSn2 и Ni3Sn2, а
введение диоксида титана приводит к сдвигу процесса восстановления сплава в более электроотри-
цательную область. Показано, что введение в электролит 2 г/дм3 диоксида титана приводит к его
внедрению в состав покрытия в количестве 0.7 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана является одним из составляю-
щих активного слоя в солнечных батареях [1, 2],
способен разлагать органические загрязнители,
присутствующие в воздухе и воде, модифицирую-
щие микроорганизмы. Благодаря своей высокой
фотокаталитической активности, стабильности и
нетоксичности TiO2 применяют в различных про-
цессах фотокаталитической дезинфекции [3–6].

Фотокаталитически активный наноструктури-
рованный порошок диоксида титана синтезиру-
ют гидротермическим, химическим [7] и золь–ге-
левым методами [8, 9]. Для создания покрытий,
обладающих фотокаталитическими свойствами,
могут использоваться методы химического (СVD)
и физического (РVD) напыления в вакууме, элек-
трофоретическое и электрохимическое осажде-
ние [7]. Метод электрохимического осаждения
является наиболее приемлемым для создания фо-
токаталитических покрытий на металлических
поверхностях. При этом покрытие должно пред-
ставлять собой композит, состоящий из металли-
ческой матрицы и диоксида титана в качестве
второй фазы.

Получение нанокомпозитных покрытий с раз-
личным типом внедренных частиц является од-
ним из самых перспективных направлений функ-
ционализации поверхности. В качестве инертной
фазы могут выступать различные материалы: TiO2
[10–12], SiC [13, 14], Al2O3 [15, 16], TiN [17], угле-
родные нанотрубки [18], полимеры, например
политетрафторэтилен и полиэтилен [19–22].

Фотокаталитические свойства диоксида тита-
на в составе композиционного электрохимиче-
ского покрытия определяются металлом-матри-
цей. В ряде работ исследовалось применение в
качестве матрицы Zn [10, 11], Ni [23], Cu [24–27] и
сплавов Ni–Zn [12] и Cu–Sn [28]. Во всех случаях
введение диоксида титана в состав композицион-
ного электрохимического покрытия увеличивает
микротвердость в 1.5–2.0 раза по сравнению с чи-
стыми металлами, при этом присутствие диоксида
титана способствует осаждению покрытий с более
компактной структурой, повышенными антикор-
розионными свойствами и износостойкостью.

Наиболее активно применяемой матрицей для
композитов является никелевая благодаря высо-
ким декоративным и механическим свойствам
данного металла [29–33], а также устойчивости к
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коррозии. Никель широко применяется в каче-
стве как функционального, так и декоративного
покрытия и является наиболее перспективным
материалом для получения TiO2-содержащих ком-
позиционных электрохимических покрытий. Од-
нако никель является частой причиной аллергиче-
ского и ирритантного контактного дерматита и его
применение ограничено для поверхностей, имею-
щих контакт с кожей человека.

Альтернативой никелю может быть сплав оло-
во–никель. Совместное осаждение нескольких
металлов позволяет получать покрытия с более
высокими антикоррозионными и декоративны-
ми свойствами, с большей твердостью и сопро-
тивляемостью механическому износу и действию
температуры по сравнению с индивидуальными
металлическими покрытиями [34–42]. Сплав
олово–никель (65 мас. % Sn и 35 мас. % Ni) отли-
чается высокой коррозионной стойкостью, при-
влекательным внешним видом, не вызывает раз-
дражения при контакте с кожей человека. Дан-
ный сплав применяется в промышленности в
качестве защитно-декоративного покрытия изде-
лий из меди и стали [37, 38]. Покрытие сплавом
такого состава с одним медным подслоем без про-
межуточного никелирования может заменять де-
коративное хромирование с подслоем меди и ни-
келя [37].

Цель настоящей работы – изучение закономер-
ностей процессов осаждения композиционных
электрохимических покрытий олово–никель–ди-
оксид титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Композиционное покрытие олово–никель–

диоксид титана толщиной 9 мкм осаждали элек-
трохимически из электролита следующего состава
(г/дм3): SnCl2 · 2H2O – 45–50; NiCl2 · 6H2O – 250–
300; NH4F – 60. Осаждение проводили при тем-
пературах 50 ± 2 и 70 ± 2°С в диапазонe плотно-
стей тока 1.0 ± 0.1 А/дм2. Содержание диоксида ти-
тана в электролите составляло 1–2 г/дм3. Термоста-
тирование ячейки осуществляли при помощи
водяной бани БВ-04. В качестве анодов использо-
вали оловянные и никелевые пластины, взятые в
соотношении 1 : 5. В качестве подложки для оса-
ждения использовали медь марки М0, предвари-
тельно подготовленную согласно ГОСТ 9.305-84.

Наноразмерный диоксид титана синтезирова-
ли прямым окислением порошкообразного ме-
таллического титана по методике [43], в результа-
те чего получали смесь двух полиморфных моди-
фикаций диоксида титана – анатаза и рутила с
размером частиц 30–50 нм.

Для приготовления электролитов применяли
реактивы квалификации “ч. д. а.” и “х. ч.”. Необ-
ходимые значения рН электролитов (2 и 3) уста-
навливали добавлением 0.1 M HCl или NH4OH и
контролировали pH-метром pH-150.

Поляризационные характеристики получали с
помощью потенциостата IPC-Pro M. В качестве
рабочего электрода использовали медные пласти-
ны; вспомогательный электрод – никель, электрод
сравнения – насыщенный хлоридсеребряный. Из-
мерения осуществляли в стандартной трехэлек-
тродной ячейке ЯСЭ-2. Температура раствора (50 и
70°С) поддерживалась с помощью жидкостного
термостата 5 ОК-20/0,05СИ-03. Процесс выделе-
ния индивидуального компонента сплава проводи-
ли из электролитов того же состава, но в отсутствие
в растворе ионов второго металла, при этом для
поддержания постоянства ионной силы в раствор
вводили NaCl.

Морфологию поверхности полученных образ-
цов изучали методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на микроскопе JEOL JSM-
5610 LV. Элементный состав покрытий и порошка
TiO2 определяли методом энергодисперсионного
рентгеновского микроанализа (EDX) с использо-
ванием системы химического микрорентгено-
спектрального анализа EDX JED-2201. Фазовый
состав покрытий определяли методом рентгено-
фазового анализа (РФА) на дифрактометре Bruker
D8 Advance AXS. Съемку рентгенограмм прово-
дили со скоростью 1 град/мин с использованием
CuKα-излучения. Положение максимумов анали-
зируемых линий измеряли с точностью до ±0.05°.

Фазовый состав полученных покрытий и по-
рошка TiO2 изучали методом конфокальной спек-
троскопии комбинационного рассеяния света

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые медного
электрода в электролите осаждения Ni (1, 1'), Sn
(2, 2'), Sn–Ni (3, 3') (t = 70°C, pH 3), полученные во
фторидно-хлоридном электролите.
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(КРС). Спектры КРС снимали в диапазоне ком-
бинационного сдвига 100–1000 см–1 при комнат-
ной температуре на спектрометре JobinYvon
T64000, оснащенном конфокальным микроско-
пом Olympus BX40 с объективом 50× (NA 0.75). В
качестве источника возбуждения использовали
Ar+-лазер с длиной волны 514.5 нм и мощностью
~12 мВт. Время накопления сигнала составляло
300 с, количество накоплений – 2. Достоверность
результатов обеспечивалась снятием спектров на
трех характерных участках поверхности сплава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Катодные поляризационные кривые осажде-

ния никеля, олова и сплава олово–никель пред-
ставлены на рис. 1. Осаждение индивидуальных
металлов протекает при достаточно отрицатель-
ных потенциалах: никеля при потенциалах катод-
нее –0.35 В, олова – катоднее –0.30 В. Следует от-
метить, что разряд ионов олова протекает с малой
поляризацией.

Поляризационная кривая катодного процесса
в электролите при совместном разряде ионов Sn(II)

Рис 2. Дифрактограммы покрытий, электроосажденных из фторидно-хлоридного электролита: Ni (1), Ni–TiO2 (2),
Sn (3), Sn–TiO2 (4), Sn–Ni (5), Sn–Ni–TiO2 (6).
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и Ni(II) сдвигается в более электроположитель-
ную область (рис. 1, кривая 3), что может быть
связано с образованием сплава и бинарных со-
единений.

Совместное осаждение Sn(II) и Ni(II) на като-
де возможно при наличии в электролите ионов
Cl– и F–, которые образуют с оловом прочные
комплексные анионы  и  Это при-
водит к сдвигу потенциала олова в более электро-
отрицательную область, что способствует сближе-
нию потенциалов олова и никеля и создает усло-
вия для совместного восстановления ионов этих
металлов. Совместному осаждению олова и нике-
ля также способствует деполяризация при разря-

−2
4SnF −2

2 2SnF Cl .

де ионов обоих металлов вследствие образования
химических соединений NiSn2 и Ni3Sn2 (рис. 2),
что энергетически выгодно.

Анализ рентгенограмм полученных покрытий
показывает (рис. 2), что большинство дифракци-
онных пиков соответствуeт основным компонен-
там покрытий: никелю (рис. 2, дифрактограммы
1, 2), олову (рис. 2, дифрактограммы 3, 4), а в
сплаве – олову и никелю (рис. 2, дифрактограм-
мы 5, 6). Присутствие пика меди обусловлено ре-
гистрацией сигнала подложки сквозь поры по-
крытия. В составе сплава дополнительно обнару-
жены фазы интерметаллидов Ni3Sn4 и NiSn2. В
работе [10] внедрение оксида TiO2 связывают с
пиками в диапазоне 23°–28°. В исследуемых по-
крытиях пик наблюдается для покрытия Sn–TiO2
и соответствует фазе рутила с направленным ро-
стом в плоскости (110) (рис. 2).

Температура и рН электролита являются опре-
деляющими факторами при осаждении сплава. В
электролите с pH 2 при температуре 50°С осажде-
ние сплава Sn–Ni (рис. 3) начинается при потен-
циале –0.22 В, при этом наблюдается активное
выделение водорода. Увеличение значения рН
электролита до 3 сдвигает потенциал начала оса-
ждения в область более электроотрицательных
значений –0.30 В (рис. 3). Повышение температу-
ры до 70°С при рН 3 приводит к уменьшению ка-
тодной поляризации, вследствие чего сплав Sn–Ni
начинает осаждаться уже при потенциале –0.25 В
(рис. 1).

Присутствие в электролитах TiO2 неоднознач-
но влияет на осаждение как индивидуальных ме-
таллов, так и сплава. Для никеля катодная поля-
ризационная кривая при введении TiO2 сдвигает-
ся в более электроположительную сторону, и при
i = 0.8 А/дм2 появляется плато предельного тока
(рис. 1), что, вероятно, связано с адсорбцией
атомарного водорода и его дальнейшей реком-
бинацией на никеле. Это также может являться
следствием адсорбции частиц TiO2 на катоде,
что способствует увеличению площади адсорб-
ции частиц никеля, увеличивая транспорт ионов
никеля. Максимальный наклон поляризацион-
ных кривых соответствует интервалу катодной
плотности тока 0.5–1.0 А/дм2. При дальнейшем
повышении плотности тока наклон кривых
уменьшается и становится незначительным.

Электроосаждение сплава (рис. 1, 3) с добав-
кой диоксида титана происходит с большей поля-
ризацией, что свидетельствует о затруднении
протекания процесса электроосаждения в при-
сутствии дисперсной фазы в электролите, но на-
клон поляризационной кривой не меняется. При
значении рН электролита 2 влияние TiO2 на поля-
ризационные характеристики процесса осажде-
ния незначительно. Увеличение катодной поля-

Рис. 3. Катодные поляризационные кривые медного
электрода при нанесении покрытия Sn–Ni из фто-
ридно-хлоридного электролита без добавки и с до-
бавкой диоксида титана (t = 50°C).
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Таблица 1. Зависимость выхода по току от состава по-
крытия и режимов электроосаждения

Состав 
покрытия

Выход по току, %

pH 2 pH 3

50°C 70°C 50°C 70°C

Ni 56.97 64.54 93.61 78.54

Ni–TiO2 76.64 78.64 90.26 71.77

Sn 82.77 81.83 78.51 77.87

Sn–TiO2 76.66 76.01 76.21 75.06

Sn–Ni 72.84 80.68 81.39 74.71

Sn–Ni–TiO2 71.02 80.25 80.68 71.05
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ризации при введении дисперсной фазы в элек-
тролит отмечено в [14].

В целом, влияние введения диоксида титана в
электролиты на выход по току, определенный
гравиметрически с учетом соотношения металлов
в сплаве, незначительно. При 70°С выход по току
сплава составляет 74.7 ± 1.0% и уменьшается до
71.1 ± 1.0% при введении TiO2, что связано со сме-
щением поляризационной кривой в электроот-
рицательную область и увеличением доли тока на
процесс выделения водорода (табл. 1). В большей
степени выход по току покрытий зависит от со-
става, температуры и значения рН электролита.

Согласно данным элементного анализа, уста-
новлено, что введение в электролиты 2 г/дм3 ди-
оксида титана приводит к его внедрению в состав
покрытий. В покрытии Sn–Ni содержание TiO2
составляет 0.7 ат. % (рис. 4).

На свойства осадков существенное влияние
оказывают температура и рН электролита. Уста-
новлено, что осаждение равномерных блестящих
серых покрытий Sn–Ni с плотноупакованной
структурой без дендритов происходит из электро-
лита с рН 3.0 ± 0.1, причем наиболее качественные
по внешнему виду покрытия осаждаются при
плотности тока 1.0–1.5 А/дм2, а оптимальная плот-
ность составляет 1.0 А/дм2 (рис. 5а). Повышение
плотности тока более 1.0 А/дм2 приводит к появле-
нию на поверхности покрытий трещин. При
уменьшении значения рН до 2.0–2.5 покрытия
практически перестают осаждаться, уменьшается
выход по току сплава, интенсифицируются про-
цесс выделения водорода и ростa дендритов на

поверхности катода. Повышение значение рН
выше 3.0 нецелесообразно, так как, согласно дан-
ным [8, 9], в электролите наблюдается агломера-
ция и седиментация вводимого диоксида титана.
Электроосаждение индивидуальных никеля и оло-
ва из электролитов того же состава при плотности
тока 1.0 А/дм2 не позволяет сформировать каче-
ственные покрытия. Никелевые покрытия имеют
мелкокристаллическую структуру (рис. 5д) и чер-
ный, не характерный для данного металла, цвет.
Оловянные покрытия (рис. 5в), имеют игольчатую
структуру, растут нитевидные кристаллы, что ха-
рактерно для электролитов лужения в отсутствие
поверхностно-активных веществ. Введение в
электролит TiO2 приводит к снижению формиро-
вания дендритов на поверхности покрытия. В це-
лом получается сплошное покрытие с привлека-
тельным внешним видом и качественными деко-
ративными свойствами (рис. 5б, 5г, 5е).

Спектры КРС Sn–Ni–TiO2 покрытий и харак-
терные участки исследуемой поверхности (рис. 6)
показали спектральное распределение, характер-
ное для диоксида титана [44, 45]. Полосы погло-
щения синтезированного порошка диоксида ти-
тана с максимумами комбинационного сдвига
~146, 197, 399, 513 и 639 см–1 характерны для моно-
кристалла анатаза [44]. Спектры покрытия Sn–Ni,
полученного из электролитов с добавкой диокси-
да титана, содержат отдельно стоящую полосу с
максимумом при 146 см–1, что можно связать с
включением анатаза в покрытие.

Рис. 4. Рентгендисперсионный спектр композиционного покрытия Sn–Ni–TiO2.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Присутствие диоксида титана в составе элек-

тролита приводит к поляризации электродных
процессов осаждения олова и никеля. На основе
экспериментальных данных о влиянии рН элек-
тролита, плотности тока и концентрации диоксида
титана на состав, микроструктуру и свойства элек-
трохимически осаждаемого сплава олово–никель
определены условия получения композиционных
покрытий олово–никель–диоксид титана.

Изучены морфология и фазовый состав по-
крытий. Показано принципиальное влияние рН
электролита (оптимальная величина составляет
3.0) на его стабильность и качество покрытий.

Выявлено, что выделение никеля и олова в сплав
происходит с эффектом деполяризации, обу-
словленным образованием интерметаллических
соединений NiSn2 и Ni3Sn2, а введение диоксида
титана приводит к увеличению поляризации
процесса восстановления сплава. Установлено,
что введение в электролит 2 г/дм3 TiO2 приводит
к внедрению диоксида титана в состав покрытия
в количестве 0.7 мас. %.
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Рис. 5. СЭМ-изображения покрытий олово–никель (а, б), олово (в, г), никель (д, е), полученных из фторидно-хло-
ридного электролита без (а, в, д) и в присутствии в растворе 2 г/дм3 TiO2 (б, г, е) (t = 50°C, i = 1 A/дм2, рН 3).
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