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дентатность лиганда, а на содержание фосфора в покрытии – зарядовое число и устойчивость ком-
плексного иона. Получены математические модели, описывающие взаимосвязь между скоростью
осаждения, составом покрытия и характеристиками лигандов. Предложены рекомендации по вы-
бору лигандного состава растворов для химического осаждения сплава никель–фосфор.
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ВВЕДЕНИЕ
Покрытия сплавом Ni–P, полученные хими-

ческим восстановлением, используются в каче-
стве декоративных и функциональных покрытий
в различных отраслях промышленности [1, 2].

Характерной особенностью процесса химиче-
ского никелирования является многокомпонент-
ность применяемых растворов, отражающая раз-
нообразие и сложность процессов, протекающих
в объеме раствора и на каталитически активной
поверхности [1, 3]. Длительное использование
раствора возможно только при наличии в нем ли-
гандов, связывающих ионы никеля в комплекс-
ные соединения, что препятствует образованию
малорастворимых фосфитов и основных соеди-
нений никеля, частицы которых являются ини-
циаторами реакции в объеме раствора, а также
наличия в растворе стабилизаторов, активаторов
и буферных добавок [4–8].

Для проведения процесса предложено исполь-
зование различных лигандов, образующих ком-
плексы с ионами никеля, как в кислой, так и в
щелочной среде [1, 3, 4, 9, 10]. В качестве лиган-
дов предложены неорганические вещества (ам-
миак, борфтористоводородная кислота, пиро-
фосфаты) и многочисленные органические мо-

нокарбоновые кислоты (уксусная, пропионовая),
дикарбоновые кислоты (малоновая, янтарная,
глутаровая), гидроксокислоты (молочная, лимон-
ная, гликолевая) и аминокислоты (глицин, аспа-
рагиновая, этилендиаминтетрауксусная), а также
амины (например, этилендиамин). Скорость оса-
ждения покрытий при данной температуре во
многом определяется природой лиганда в составе
раствора химического никелирования. Использо-
вание никелевых комплексов позволяет осуществ-
лять процесс при высоких значениях рН, соответ-
ствующих нейтральной или слабощелочной среде,
и высоких температурах (98–99°С), обеспечивая
не только стабильность раствора, но и высокую
скорость осаждения. Влияние лигандов также
распространяется и на содержание фосфора в по-
лучаемом покрытии [10, 11]. Наиболее эффектив-
ными для обеспечения высокой скорости осажде-
ния покрытий при длительном использовании
являются билигандные растворы химического
никелирования [12].

В предложенных различными учеными меха-
низмах восстановления ионов никеля [13–15] не
рассматривается влияние характеристик ком-
плексных ионов никеля на параметры процесса
химического осаждения покрытий. В то же время
на примере электроосаждения хрома и различных
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сплавов показана значительная роль комплекс-
ных соединений и предложены модели выбора
лигандов [16, 17].

Вопрос прогнозирования эффективности раз-
личных никелевых комплексов в отношении авто-
каталитического восстановления до сих пор оста-
ется открытым, и выбор лигандов для растворов,
используемых в промышленности, осуществляется
эмпирически. Предположение о зависимости ско-
рости разряда никелевых комплексов от их кон-
станты устойчивости [3, 9] не подтверждается экс-
периментальными данными, согласно которым
скорость осаждения Ni–P покрытий из растворов,
содержащих комплексы различной прочности,
близки [18]. По-видимому, никелевые комплексы
не только присутствуют в растворе, но и входят в
той или иной форме в состав интермедиата, ад-
сорбированного на каталитически активной по-
верхности, скорость разряда которого и опреде-
ляет скорость осаждения металла [6, 19]. Можно
предположить, что на образование интермедиата
и легкость его разряда могут влиять дентатность
лиганда, заряд образующейся частицы и ее про-
странственное строение. Эти характеристики
определяются как природой лиганда, так и вели-
чиной рН в объеме раствора и вблизи каталитиче-
ской поверхности.

Целью данной работы является оценка влия-
ния характеристик лигандов (дентатность D) и
комплексных соединений (КС) (заряда Z и кон-
станты устойчивости КС lgβ) никеля на скорость
осаждения покрытий Ni–P (V), никеля (VNi) и со-
держание фосфора в них (wP) при химическом
восстановлении комплексов никеля гипофосфи-
том натрия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Ввиду недостаточности сведений о составе и

прочности КС никеля при повышенных темпера-
турах эксперименты проводились при комнатной
температуре. В этих условиях ощутимых скоростей
осаждения покрытий можно добиться только в ще-
лочных растворах. Растворы для осаждения покры-
тий содержали [20]: сульфат никеля 0.12 М, гипо-
фосфит натрия 0.36 М, аммиак NH3 ∙ H2O 0.24 М, а
также лиганд c, где c – концентрация лиганда с
10% избытком, обеспечивающая насыщение
внутренней координационной сферы КС (NH3
c = 0.8 М; моноэтаноламин (МЭА) – 0.39 М; ами-
ноуксусная кислота (NH2CH2COOH) – 0.39 М;
аланин (NH2СH(СН3)СООН) – 0.39 М; сульфо-
салициловая кислота (C7H6O6S) – 0.26 М); пиро-
фосфат натрия (Na4P2O7) – 0.39 М; цитрат натрия
(Na3C6H5O7) – 0.26 М; иминодиуксусная кислота
(ИДА) – 0.26 М; этилендиаминтетрауксусная
кислота (ЭДТА) – 0.13 М. Для всех растворов
устанавливали исходное значение рН, равное 8.5,

с помощью корректировки раствором NaOH.
Удельная площадь загрузки покрываемой по-
верхности составляла 2.5 дм2/л. Покрытия полу-
чали осаждением на стальные (сталь 08 кп) пла-
стины при температуре раствора 22 ± 1°С.

Образцы обезжиривали четыреххлористым уг-
леродом, а затем суспензией венской извести,
промывали дистиллированной водой и высуши-
вали до постоянной массы. Перед началом экспе-
римента стальную пластину активировали в рас-
творе H2SO4 (10 мас. %), затем промывали ди-
стиллированной водой и погружали в раствор для
нанесения покрытий. Для быстрой инициализа-
ции выделения никеля образцы приводили в
краткосрочный контакт в растворе с алюминие-
вым стержнем. Длительность осаждения покры-
тий составляла 22–24 ч. После осаждения покры-
тий образцы промывали дистиллированной во-
дой и высушивали до постоянной массы.

Учитывая время (t, ч), в течение которого прово-
дилось никелирование, массу выделившегося осад-
ка (m, г), площадь образца (A, см2) и содержание
фосфора в покрытии (wP, мас. %), вычисляли ско-
рость осаждения покрытия сплавом (V, мг/(см2 ч)) и
никеля (VNi, мг/(см2 ч)) по формулам

(1)

(2)

Содержание фосфора в покрытии определяли
методом рентгенофлуоресцентной спектрометрии
на энергодисперсионном спектрометре EDX-7000
(Shimadzu, Япония).

Для определения кажущейся энергии актива-
ции (Ea) проводили не менее четырех аналогич-
ных экспериментов при температурах от 22 до
95°С. Кажущуюся энергию активации оценивали
по тангенсу угла наклона, равному (–Ea/2.3R),
прямолинейной зависимости lgV от 1/T.

Для построения математической модели, уста-
навливающей связь между характеристиками ли-
гандов и комплексных соединений никеля, исполь-
зовали методику пассивного эксперимента [21].
При построении модели все физические величи-
ны факторов нормировались и принимали значе-
ния от 0 до 1:

(3)

где i – индекс фактора (i = 1 – дентатность, 2 – за-
рядовое число, 3 – логарифм константы устойчи-
вости); Z – физическая величина фактора; X –
нормированная величина фактора. Это позволя-
ло оценить степень влияния каждого из факторов
на скорость осаждения и содержание фосфора в
сплаве.

( )= × ×310 ,V m A t

( )= ×Ni P100 – 100.V w V

( ) ( )= min max min– – ,i iX Z Z Z Z
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ВИНОКУРОВ и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнение скоростей осаждения покрытий из
растворов КС с одинаковым зарядовым числом и
близкими константами устойчивости, но образо-
ванными с лигандами разной дентатности (амми-
ака с дентатностью 1 и МЭА с дентатностью 2),
показывает, что V в аммиакатном растворе вы-
ше (0.837 мг/(см2 ч)), чем в растворе с МЭА
(0.474 мг/(см2 ч)). Аналогичная зависимость на-
блюдается и при переходе от системы с глицинат-
ными КС (дентатность 2) к цитратным КС (ден-
татность 3) (табл. 1). Более устойчивое КС с глици-
ном (lgβ3 = 14.0) обеспечивает большую скорость
осаждения по сравнению с цитрат-ионом (lgβ1 =
= 7.1) (соответственно 0.300 и 0.245 мг/(см2 ч)).
Можно предположить, что повышение дентатно-
сти лиганда понижает скорость осаждения по-
крытий, затрудняя разряд КС.

Для оценки влияния зарядового числа на ско-
рость осаждения покрытия были исследованы рас-
творы на основе КС никеля с бидентатными лиган-
дами из ряда МЭА,  обладающих близкими
значениями констант устойчивости (lgβ3 = 7.1 для
[Ni(МЭА)3]2+ и lgβ2 = 7.19 для [Ni(P2O7)2]6–). Пред-
положение о том, что при близости констант
устойчивости можно ожидать сопоставимых ско-
ростей формирования покрытия, опровергается
экспериментальными данными: скорость оса-
ждения в растворах моноэтаноламиновых КС
(0.474 мг/(см2 ч)) на порядок выше, чем в растворе
пирофосфатных КС (0.032 мг/(см2 ч)). Такой эф-
фект может быть обусловлен разным зарядовым
числом комплекса (+2 для [Ni(МЭА)3]2+ и –6 для
[Ni(P2O7)]6–). Подобный эффект наблюдается и
при переходе от растворов с глицинатными КС
(зарядовое число –1) к пирофосфатным (зарядо-
вое число –6): скорость осаждения уменьшается
от 0.300 до 0.032 мг/(см2 ч), в то время как ком-

4–
2 7P O ,

плексные соединения становятся менее прочны-
ми. Заряд пирофосфатного КС отрицательнее
заряда глицинатного КС, что приводит к затруд-
нению протекания реакции восстановления, ве-
роятно, вызванному отталкиванием между од-
ноименными зарядами пирофосфатного КС и
гипофосфит-иона. Полученные результаты сви-
детельствуют о значительном влиянии зарядово-
го числа восстанавливаемого комплекса на ско-
рость осаждения покрытия.

Наименьшие величины кажущейся энергии ак-
тивации восстановления металла получены при
разряде КС с положительными значениями заря-
дового числа (рис. 1), что свидетельствует о значи-
тельном вкладе электростатической составляющей
в кажущуюся энергию активации [25].

Сравнение растворов комплексов никеля с би-
дентатными лигандами (анионы глицина и суль-
фосалициловой кислоты), образующих КС с близ-
кими значениями констант устойчивости, показы-
вает, что скорость осаждения выше в растворе с

Таблица 1. Влияние характеристик лигандов и комплексных соединений на скорость осаждения покрытий Ni–P

Лиганд (молекула или ион) D Z lgβn V, мг/(см2 ч) wP, мас. %

NH3 1 +2 8.01 [22] 0.837 9.25
NH2CH2CH2OH (МЭА) 2 +2 7.10 [23] 0.474 8.07

NH2CH2COO– 2 –1 14.0 [24] 0.300 10.77

CH2CH(NH2)COO– 2 –1 13.05 [24] 0.348 9.23

(–SO3)C6H4(OH)COO– (сульфосалицилат-ион) 2 –2 10.81 [22] 0.411 9.35

 – (пирофосфат-ион) 2 –6 7.19 [22] 0.032 15.68

 (цитрат-ион) 3 –1 5.40 [22] 0.245 14.02

ИДА2– иминодиацетат-ион 3 –2 14.9 [24] 0 –

ЭДТА4– (этилендиаминтетра-ацетат-ион) 6 –2 18.60 [22] 0 –

4
2 7P O

−3
6 5 7C H O

Рис. 1. Влияние зарядового числа никелевого ком-
плекса на кажущуюся энергию активации реакции
осаждения покрытий сплавом Ni–P.

y = –3.30x + 57.58

100

80

60

40
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Z
1–1–7 –5 –3 20–6 –4 –2
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сульфосалициловой кислотой, несмотря на более
отрицательный заряд КС никеля с сульфосалици-
ловой кислотой, что можно связать со специфиче-
ским влиянием бензольного кольца.

При этом содержание фосфора в получаемом
покрытии мало зависит от дентатности лиганда и
зарядового числа комплекса. Исключение состав-
ляют пирофосфат- и цитрат-ионы, разряд которых
сопровождается значительным включением фос-
фора в покрытие с одновременным снижением
скорости осаждения (табл. 1). Подобную законо-
мерность можно объяснить стерическим факто-
ром: к повышенному включению фосфора в по-
крытие приводят затруднения с восстановлением
никеля из объемных комплексных частиц; кроме
того, возможно частичное восстановление фос-
фора из -иона.

Таким образом, основными факторами, влия-
ющими на скорость осаждения покрытия, явля-
ются дентатность лиганда и заряд КС. Для оценки
степени влияния каждого из рассматриваемых
параметров была построена линейная математи-
ческая модель вида

(4)
устанавливающая связь между скоростью оса-
ждения покрытия и нормированными значения-
ми дентатности лиганда, зарядового числа и лога-
рифма константы устойчивости КС никеля, пре-
обладающего в растворе.

Методом регрессионного анализа [21] была по-
лучена зависимость

(5)
Для определения уровня значимости получен-

ных коэффициентов регрессии на основании их
значений и дисперсии воспроизводимости (  =
= 0.0043 с числом степеней свободы fвоспр = 5) был
рассчитан t-критерий Стьюдента (с учетом эле-
ментов ковариационной матрицы). Вычисленные
значения t-критерия для коэффициентов уравне-
ния соответственно равны tо = 1.64, t1 = 4.19, t2 =
= 7.20 и t3 = 0.53. Для коэффициентов а2, а3 они
больше критического значения tкр = 2.57 (p = 0.95,
f = 5), что удовлетворяет требованию значимости
коэффициентов. Для коэффициентов а0 и а3 они
меньше критического значения и, следовательно,
как незначимые должны быть исключены из мо-
дели. После пересчета коэффициентов получено
следующее уравнение:

(6)
Вычисленные значения t-критерия для коэф-

фициентов этого уравнения соответственно при-
нимают значения t1 = 6.01 и t2 = 16.32, что больше
критической величины tкр = 2.57, и, следователь-
но, все коэффициенты этого уравнения значимы.

4–
2 7P O

= + + +0 1 1 2 2 3 3,V a a X a X a X

= +1 2 30.108 – 0.447 0.578 – 0.047 .V X X X

2
воспрS

= +1 2–0.404 0.684 .V X X

Для оценки адекватности модели с помощью
критерия Фишера рассчитаны дисперсия воспро-
изводимости (  = 0.0043; fвоспр = 5) и диспер-

сия адекватности (  = 0.0164; fад = 7), вычислено
экспериментальное значение критерия Фишера
Fэксп = 3.81, которое меньше критической величи-
ны Fкр(7; 5) = 4.88 для уровня значимости 0.05, что
свидетельствует об адекватности модели.

После проведения подобных расчетов, оценки
значимости коэффициентов и проверки адекват-
ности модели (Fэксп = 3.89 меньше Fкр(7; 5) = 4.88)
получено аналогичное уравнение, связывающее
скорость осаждения никеля с дентатностью ли-
ганда и зарядовым числом комплекса никеля:

(7)

Оба уравнения регрессии показывают, что наи-
большее влияние на скорость осаждения покрытий
и никеля из КС оказывают дентатность лиганда и
зарядовое число комплексного иона, убывая по
степени влияния, согласно абсолютным значени-
ям коэффициентов в ряду: заряд комплекса никеля >
> дентатность лиганда.

При исследовании осаждения покрытий Ni–P
из растворов различных комплексов никеля уста-
новлено, что наибольшими скоростями характе-
ризуются системы с аммиаком и МЭА. Скорость
осаждения никель-фосфорных покрытий растет
при снижении дентатности лиганда и увеличении
алгебраического значения зарядового числа КС.
По-видимому, формирование адсорбированного
на каталитической поверхности интермедиата на
основе положительно заряженных монодентатных
КС никеля обусловливает повышенную склон-
ность к разряду под действием гипофосфита. В то
же время устойчивость КС в отношении его диссо-
циации в растворе не сказывается на склонности
его к разряду с образованием никель-фосфорного
покрытия.

Для оценки степени влияния каждого из рас-
сматриваемых факторов была получена матема-
тическая модель, описывающая содержание фос-
фора в покрытии:

(8)

При известной дисперсии воспроизводимости
определения содержания фосфора (  = 0.3963;
fвоспр = 3) проверка по критерию Стьюдента пока-
зала, что только коэффициент при X1 оказался не-
значимым (t1 = 1.52 меньше критического значе-
ния tкр = 3.18 для p = 0.95, fвоспр = 3). После исклю-
чения из модели фактора X1 (дентатность) и
пересчета коэффициентов получено уравнение

(9)

2
воспрS

2
адS

= +Ni 1 2–0.370 0.621 .V X X

= +P 1 2 315.39 1.48 – 6.15 – 2.96 .w X X X

2
воспрS

=P 2 316.522 – 6.562 – 3.238 ,w X X
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все коэффициенты которого значимы и оно адек-
ватно описывает экспериментальные данные
(Fэксп = 6.52 меньше Fкр(4; 3) = 9.12 для p = 0.95).

Уравнение регрессии показывает, что наи-
большее влияние на содержание фосфора в по-
крытии оказывают не дентатность лиганда, а за-
рядовое число и затем устойчивость комплексно-
го иона.

При переходе от нормированных переменных
к естественным числовым характеристикам фак-
торов получены следующие уравнения математи-
ческих моделей для скорости осаждения покры-
тий, никеля и содержания фосфора:

(10)

(11)

(12)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные о влиянии характери-

стик лигандов и комплексных соединений на
скорость осаждения никель-фосфорных покры-
тий и их состав позволяют сформулировать сле-
дующие правила выбора лигандов и/или ком-
плексных соединений никеля для разработки
новых высокоэффективных растворов автоката-
литического (химического) осаждения покры-
тий на основе никеля с различным содержанием
фосфора:

1) для обеспечения высокой скорости осажде-
ния покрытий необходимо выбирать лиганды с
меньшей дентатностью и образующих КС с иона-
ми никеля с положительным зарядовым числом
(предпочтительно +2);

2) для осаждения покрытий с высоким содер-
жанием фосфора необходимо выбирать лиганды,
образующие с ионами никеля комплексные ио-
ны, имеющими как можно более отрицательный
заряд и обладающие наименьшей устойчивостью;

3) для обеспечения формирования покрытий
с низким содержанием фосфора необходимо
стремиться к выбору лигандов, которые образу-
ют с ионами никеля комплексные ионы с высо-
кой устойчивостью и положительным зарядо-
вым числом.

Исследование проведено при поддержке Ми-
нистерства образования и науки Российской Фе-
дерации в рамках выполнения базовой части го-
сударственного задания 10.4556.2017/6.7.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A площадь покрытия, см2

D дентатность лиганда

= +1 20.594 – 0.081 0.08 ,6V Z Z

= +Ni 1 20.540 – 0.074 0.08 ,5V Z Z

=P 2 313.631 – 0.820 – 0.3 .77w Z Z ИНДЕКСЫ
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