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Предложена физико-химическая модель выбора лиганда при химическом осаждении сплавов ме-
талл–фосфор, основанная на определении условий протекания электрохимических реакций, вы-
зывающих формирование сплава, и минимизации возможных побочных реакций, препятствующих
качественному проведению процесса осаждения. На основе полученной физико-химической моде-
ли был определен оптимальный диапазон значений констант устойчивости и рН при химическом
никелировании. Показано, что для интервала рН 7–9, который соответствует максимальным ско-
ростям осаждения, константы устойчивости принимают значения от 5 до 10; проведение процесса
в более щелочных растворах требует применения более устойчивых комплексов. Прогностическая
способность предложенной модели подтверждена экспериментальными исследованиями процесса
химического никелирования из растворов различного лигандного состава.
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ВВЕДЕНИЕ
В технике большое значение имеют защит-

ные покрытия, которые не только предохраняют
металлическую подложку от коррозии, но и при-
дают поверхности ряд функциональных свойств:
повышенные микротвердость, износостойкость,
способность к пайке, сопротивление воздей-
ствию агрессивных сред и пр. [1–9]. В зависимо-
сти от условий получаемые покрытия могут ха-
рактеризоваться также различными декоратив-
ными свойствами [6, 10–12].

Химический способ нанесения металлических
покрытий характеризуется равномерностью тол-
щины покрытий по поверхности сложнопрофи-
лированных изделий.

Для химического нанесения металлических
покрытий предложены растворы, содержащие
соли металлов, восстановитель, стабилизатор и
лиганд. Применение лигандов вызвано необхо-
димостью предупреждения реакции в объеме рас-
твора, приводящей к его разложению. Так, в ка-

честве лигандов для ионов никеля применяют
цитраты, пирофосфаты, сукцинаты, пропиона-
ты, глицинаты и многие другие [13–18]. Несмотря
на то, что в литературе широко описано влияние
различных лигандов на скорость осаждения, каче-
ство или состав покрытий [16, 18, 19], подбор ли-
гандов в большинстве случаев проводится опыт-
ным путем.

В то же время на примере электроосаждения
хрома и различных сплавов показана значитель-
ная роль комплексных соединений [20–22], в том
числе гидроксокомплексов [23], и предложены
модели выбора лигандов для разработки новых со-
ставов растворов для нанесения покрытий сплава-
ми и многовалентными металлами [24–27]. В ряде
работ представлено модельное описание процес-
са химического никелирования [28, 29], вырабо-
таны подходы к построению модели для выбора
лиганда для процесса электроосаждения сплавов
[30]. Интересной задачей представляется созда-
ние модели, позволяющей выбрать лиганд для
осаждения покрытий Ni–P. В данной работе, ос-
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новываясь на методике построения физико-хи-
мической модели, представленной в [30], была
предпринята попытка теоретически обосновать
выбор лиганда для процессов химического оса-
ждения сплавов металл–фосфор, и прежде всего
для наиболее распространенного процесса хими-
ческого никелирования.

Цель настоящей работы – построить модель
выбора комплексных соединений (лиганда) для
получения химическим осаждением сплава ме-
талл–фосфор.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для подтверждения оценки модели проводили

химическое осаждение покрытий сплавом Ni–P
из растворов следующего состава [29, 31]: сульфат
никеля 0.12 М, гипофосфит натрия 0.37 М, ацетат
свинца 10–5 М, а также лиганд Х, где Х – концен-
трация лиганда, обеспечивающая насыщение
внутренней координационной сферы ком-
плексного соединения (КС) (NH3 Х = 1.44 М;
пирофосфат натрия (Na4P2O7) – 0.26 М, амино-
уксусная кислота (NH2CH2COOH) – 0.39 М;
цитрат натрия (C6H5O7Na3) – 0.15 М; сульфоса-
лициловая кислота (C6H6O6S) – 0.26 М; винная
кислота ((СHOH)2(COOH)2) – 0.26 М; янтарная
кислота ((СH2COOH)2) – 0.15 М; малоновая кис-
лота (СH2(СOOH)2) – 0.39 М; ацетат натрия
(СH3COONa) – 0.26 М; сульфат натрия (Na2SO4) –
0.12 М. Процесс осаждения проводили при ком-
натной температуре 20–22°С. Для растворов уста-
навливали значения рН 3–11 с помощью коррек-
тировки раствором NaOH или H2SO4. Удельная
площадь загрузки составляла 2.5 дм2/л.

Стальные пластины протирали тканью, смо-
ченной керосином, для удаления следов смазки,
затем обезжиривали венской известью, промыва-
ли проточной водой, а затем дистиллированной
водой и сушили на воздухе. Перед началом экспе-
римента стальную пластину погружали в раствор
H2SO4 (10 мас. %) для активирования на 10 с, за-
тем промывали дистиллированной водой.

Скорость осаждения r (мг см–2 ч–1) рассчиты-
вали по следующей формуле:

где m – масса покрытия, мг; S – площадь поверх-
ности образца, см2; t – время осаждения покры-
тия, ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химическая модель выбора лигандов для

химического осаждения сплава металл–фосфор.
Физико-химическая модель выбора лигандов для
химического осаждения сплава металл–фосфор

= ,r m St

построена на основе термодинамических прин-
ципов. При построении модели необходимо рас-
смотреть возможные электрохимические и хими-
ческие реакции, протекающие на поверхности
подложки и в объеме раствора, и определить усло-
вия, при которых происходит формирование спла-
ва металл–фосфор и устраняются возможные по-
бочные реакции, препятствующие качественному
проведению процесса осаждения. Общую схему
химического осаждения сплава металл–фосфор
можно описать следующими уравнениями полуре-
акций окисления и восстановления, характеризу-
ющимися соответствующими стандартными элек-
тродными потенциалами (при активностях всех
компонентов системы, равных 1).

Катодные реакции, приводящие к восстанов-
лению металла и фосфора:

(C1)

(C2)

Параллельно с реакциями (C1) и (C2) может
происходить восстановление ионов гидроксония
и молекул воды

(C3)

а также растворенного кислорода

(C4)

(C5)

Накопление ионов ОН– в приэлектродном
слое при недостаточной устойчивости КС ионов
металла M вызывает образование различных гид-
роксокомплексов и в пределе гидроксидов метал-
ла M, что приводит к торможению или прекраще-
нию протекания реакции (C1). Следовательно,
скорость восстановления молекул воды не должна
превышать некоторого критического значения.

Анодный процесс при химическом восстанов-
лении ионов металла гипофосфит-ионами опи-
сывается уравнениями

(A1)

или

Накопление -ионов в растворе при не-
достаточной устойчивости КС ионов металла М
вызывает образование малорастворимых фосфи-
тов металла, что приводит к выделению твердой
фазы и разложению раствора.

На основании допущений и подходов, описан-
ных в работах [24, 25], сформулированы следую-
щие логические условия выбора лигандов при со-

− → °M С1[M ,L ] e L ,
Z ZA L

x + n M E+ x

− − → °2 2 С2 2H PO 2H e 2H O, .++ + P E+

− °→3 2 2 C32H O 2e H 2H O, ,+ + + E

− °→2 2 C4O 4H 4e 2H O, ,++ + E

− °→2 2 2 C5O 2H 2e H O , .++ + E

− − − °→2
3 2 2 2 A1HPO 2H 2e H PO H O,++ + + E

− − − −→2
3 2 2 2HPO 2H O 2e H PO 3OH .+ + +

−2
3HPO
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ВИНОКУРОВ и др.

здании новых составов растворов для химическо-
го осаждения сплава М–Р.

Лиганд должен образовывать с ионами метал-
ла М КС, константа устойчивости которого:

1) больше константы устойчивости КС ионов
металла с анионами (А) соли

(1)

2) больше константы устойчивости гидроксо-
комплекса металла, т.е.

(2)
3) обеспечивает такую устойчивость КС ионов

металла, которая не позволяет достигать рН гид-
роксидообразования; так, при химическом нике-
лировании

(3)
4) больше константы устойчивости фосфита ме-

талла, например, при химическом никелировании

(4)
5) обеспечивает такой стандартный элек-

тродный потенциал  реакции (C1), который
будет положительнее электродного потенциала
EС3, равного электродному потенциалу восста-
новления молекул воды или ионов гидроксония

 т.е.

выразив  через стандартный электродный по-
тенциал реакции  и констан-
ту устойчивости КС, после несложных преобра-
зований получим

(5)

6) обеспечивает такой стандартный электрод-

ный потенциал  реакции (C1), который будет
положительнее электродного потенциала восста-
новления молекул растворенного кислорода EС4
реакции (C4) и EС5 реакции (C5), т.е.

после проведения аналогичных преобразований
получим

(6)

° > °lgβ (ML ) lgβ (MA ),x y

° > °lgβ (ML ) lgβ (M(OH)),x

° > −S 2lgβ (ML ) pK (Ni(OH) ) pK pΗ,x wn + n

° > S 3lgβ (ML ) K (NiHPO ),x p

°С1E

( )−C3
2.3 pH ,RTE =

F

° −C1
2.3 pH,RTE >

F

°С1E
−+ →M

MM (aq) e Mn n

ο οM
x M Mlgβ (ML ) pH,

2.3
n F< E + n

RT

°С1E

° ° −C1 C
2.3 pH,4

RTE > E
F

° ° −C1 C
2.3 pH,5

RTE > E
F

° °° −M
M C4 Mlgβ (ML ) ( )+ pH,

2.3x
n F< E E n

RT

(7)

7) обеспечивает такой стандартный электрод-

ный потенциал  реакции (C1), который будет
положительнее электродного потенциала катод-
ной реакции (C2), т.е.

или, выражая  через  и lgβ°(MLx), получим

(8)

8) обеспечивает такой стандартный электрод-

ный потенциал  реакции (C1), который будет
положительнее электродного потенциала анод-
ной реакции (А1), т.е.

или после преобразований получим

(9)

9) меньше величины, обратной произведению
растворимости (KS) гидроксида металла (это
условие обеспечивает выбор такого лиганда, ко-
торый не ухудшает очистку сточных вод на стадии
нейтрализации), т.е.

(10)

Подобные термодинамические условия запи-
шем и для реакций восстановления гипофосфит-
иона:

10) электродный потенциал реакции (C2) дол-
жен быть положительнее электродного потенци-
ала реакций (C3), (C4) и (C5), т.е.

или после преобразований

(11)

(12)

(13)

°°° −M
M C5 Mlgβ (ML ) ( )+ pH,

2.3x
n F< E E n

RT

°С1E

°° −C1 C2
2.3 2pHRTE > E

F

°С1E °ME

° −ο οM
M C2 Mlgβ (ML ) ( ) 2 pH,

2.3x
n F< E E + n

RT

°С1E

°° −C1 А1
2.3 3pH,

2
RTE > E
F

( )° °° −M M
M A1

3lgβ (ML ) pH,
2.3 2x

n F n< E E +
RT

° <
MSlgβ (ML ) pK (M(OH) ).x n

° − −C2
2.3 2.32pH pH,RT RTE >

F F

° °− −C2 С5
2.3 2.32pH pH,RT RTE > E

F F

° °− −C2 С5
2.3 2.32pH pHRT RTE > E

F F

°
C2pH ,

2.3
F< E
RT

° °−C2 C4pH ( ),
2.3

F< E E
RT

°° −C2 C5pH ( ),
2.3

F< E E
RT
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11) электродный потенциал реакции (C2) дол-
жен быть положительнее электродного потенци-
ала реакции (А1), т.е.

или

(14)

Для предотвращения (или минимизации) про-
текания побочных реакций (C3), (C4) и (C5) их
электродный потенциал должен быть меньше или
равен электродному потенциалу реакции (А1), т.е.

или после преобразований

(15)

(16)

(17)

Некоторые ионы металлов, например Co2+, Fe2+,
Cr2+, могут окисляться растворенным кислородом.
Для предотвращения этого процесса необходимо,
чтобы стандартный электродный потенциал реак-

ции   +  был боль-
ше электродного потенциала реакции (C4), т.е.

или

Учитывая, что  [32], получим

(18)

Объединением всех математических выражений
(1)–(18) получаем систему неравенств, представля-
ющую математическое описание физико-химиче-
ской модели выбора комплексных соединений
ионов металла (лигандов), которая позволяет по

° °− −C2 A1
2.3 2.32pH 3pH

2
RT RTE > E

F F

( )°° −C2 А1pH .
2.3

F< E E
RT

°− ≤ −A1
2.3 2.3pH 3pH,

2
RT RTE

F F

°° − ≤ −C4 A1
2.3 2.3pH 3pH,

2
RT RTE E

F F

° °− ≤ −C5 A1
2.3 2.3pH 3pH,

2
RT RTE E

F F

°≤ A1
2pH ,

2.3
F E
RT

( )° °≤ −A1 C4pH ,
2.3

F E E
RT

( )° °≤ −A1 C5pH .
2.3

F E E
RT

→M
*

[M L ]n Z
x

M[M L ]n Z
x

− − M M
* en n

° °° −
°−

* M C4*M /M
M M

β (ML )2.3 2.3lg pH,
* β (ML )( )

n n

Z
x

Z
x

RT RTE + E
Fn n F

− °

− ° °> − −* nM

ο *

M M
C4 M MM M

lgβ (ML lgβ (ML )

*( ) *( ) ( )pH.
2.3

n

Z Z
x x) >

n n F E E + n n
RT

( )
( )

° ≈
°

*
M

M

*lgβ ML
lgβ ML

Z
x
Z
x

n
n

°° −* nM
ο
C4M Mlgβ (ML ) ( ) pH.

2.3
n

Z
x

nF> E E + n
RT

значениям констант устойчивости комплексов ме-
талла разработать раствор для химического оса-
ждения покрытий сплавом металл–фосфор:

(19)

После подстановки численных значений кон-
стант (R, F, n) и температуры, например, равной
298 К, в систему неравенств (19) и ее решения гра-
фическим методом в координатах lgβ°–pH полу-
чают допустимую область  значений логариф-
мов констант устойчивости комплексов ионов
металлов M и рН раствора, удовлетворяющую
всем (или максимально возможному числу) усло-
виям выбора лигандов.

Численное моделирование и сопоставление ре-
зультатов моделирования с экспериментальными дан-
ными. Для верификации прогноза физико-химиче-
ской модели рассмотрим решение модели (19) на
примере химического осаждения никель-фосфор-
ных покрытий. Подставляя численные значения
физико-химических характеристик, представлен-
ных в табл. 1, в систему (19), получаем набор усло-
вий (20):

( )
( )

° > °
° > °
° > −
° >

°°

°°° −

° °° < −

S 2

S 3

M
M M

M
M C4 M

M
M C5 M

lgβ (ML ) lgβ (MA ) (1)
lgβ (ML ) lgβ (M(OH)) (2)
lgβ (ML ) pK (Ni(OH) ) pK pΗ (3)
lgβ (ML ) pK (NiHPO ) (4)

lgβ (ML ) pH (5)
2.3

lgβ (ML ) pH (6)
2.3

lgβ (ML ) pH (7
2.3

x y

x

x w

x

x

x

x

n + n

n F< E + n
RT

n F< E E + n
RT
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(20)

Решая полученную систему графическим ме-
тодом (рис. 1), выделим область Ω предпочти-
тельных значений логарифмов констант устойчи-
вости КС ионов никеля и рН раствора, соответ-
ствующих большинству условий (1)–(18) выбора
лиганда и позволяющих проводить химическое
осаждение покрытий сплавом Ni–P. Неравенства
(11)–(13), (15)–(17) и (18) при поиске решения не
учитывались, так как численные значения границ
не имеют физического смысла или практически
не достижимы.

Согласно прогнозу модели предпочтительный
диапазон констант устойчивости КС никеля за-
висит от рН раствора (рис. 1, область Ω, ограни-
ченная полужирными линиями) и лежит в диапа-
зоне значений от 4.6 до 10 при рН 6.5–9.0 и сме-
щается в сторону более устойчивых комплексов
при отклонении рН в сторону сильнощелочных
растворов.

Сравнение констант устойчивости [34, 36] не-
которых комплексов никеля(II) (точки на рис. 1)
с прогнозом модели показало, что данные для
глицинатных, сульфосалицилатных, аммиакат-
ных, пирофосфатных и цитратных КС находятся
в области Ω и рассмотренные КС могут быть ис-
пользованы для химического нанесения покры-
тий сплавом никель–фосфор.

Согласно прогнозу модели осаждение сплава
Ni–P с заметной скоростью при комнатной темпе-
ратуре невозможно из раствора сульфатных, аце-
татных и сукцинатных комплексов никеля. Тем не
менее в литературе приводятся составы ацетатного,
янтарнокислого [37] растворов (рН 4.5) для осажде-
ния сплава Ni–P. Химическое осаждение сплава из
таких растворов с заметной скоростью, вероятно,
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возможно лишь при повышенных температурах.
Однако жизненный цикл этих растворов невелик,
так как происходит накопление фосфит-ионов и
выделение осадка фосфита никеля, что согласуется
с прогнозом модели, в частности с несоблюдением
для этой системы условия (4), которое задает необ-
ходимую устойчивость КС для предотвращения
образования NiHPO3.

Для экспериментального подтверждения про-
гноза модели определяли скорость осаждения по-
крытий сплавом Ni–P из растворов сульфата ни-
келя в присутствии различных лигандов в широ-
ком диапазоне рН.

Исследование влияния pH раствора на ско-
рость осаждения покрытий из растворов глици-
натных, аммиакатных и пирофосфатных ком-
плексов показало (рис. 1), что максимальная ско-
рость достигается соответственно при рН 9, 8 и
10, что соответствует прогнозу модели. Данные по
осаждению покрытий из растворов комплексов
никеля с анионами гидроксикарбоновых кислот
(Cit, Tart) также соответствуют прогнозу модели:
при смещении рН этих растворов от 8 в кислую
область (рН 6 и 3) происходит значительное
уменьшение скорости осаждения покрытий.

Влияние логарифма константы устойчивости
КС на скорость осаждения покрытий при посто-
янном рН, равном 8, также подтверждает прогноз
модели, так как наивысшая скорость осаждения
покрытий наблюдается из растворов аммиакатных
КС никеля, устойчивость которых соответствует
области Ω решения модели (рис. 1). Как уменьше-
ние (цитратные, пирофосфатные КС никеля), так
и увеличение (сульфосалицилатные и глицинат-

Таблица 1. Значения электродных потенциалов элек-
трохимических реакций и констант равновесия с уча-
стием никельсодержащих частиц

* Значение вычислено по данным о растворимости фосфита
никеля [35].

Параметр и единицы 
измерения Значение Литература

, В –0.250 [33]

, В –0.248 [33]

, В +1.229 [33]

,В +0.682 [33]

, В –0.326 [33]

pKS(Ni(OH)2) 14.70 [34]
pKS(NiHPO3) 4.6* –
lgβ°(NiOH) 4.14 [34]
lgβ°(NiSO4) 2.32 [34]

°
ME

°
C2E

°
C4E

°
C5E

°
A1E
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ные КС никеля) устойчивости КС, т.е. приближе-
ние или выход за границы области Ω решения мо-
дели, приводит к уменьшению скорости осажде-
ния по сравнению с данными для аммиакатных
КС никеля.

Оценивая соответствие экспериментальных
данных прогнозу модели, помимо устойчивости
КС необходимо подчеркнуть роль таких характе-
ристик КС, как их зарядовое число и дентатность
лиганда, что нашло отражение в ранее опублико-
ванных авторами результатах [29]: с увеличением
дентатности лиганда (пирофосфатные, глици-
натные и другие КС) и уменьшением зарядового

числа КС (пирофосфатные, цитратные КС) ско-
рость осаждения покрытий снижается. Тем не ме-
нее для растворов с каждым из этих комплексных
соединений наивысшая скорость осаждения на-
блюдается в области рН, соответствующей про-
гнозу физико-химической модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе предложена физико-хими-

ческая модель выбора лиганда при химическом
осаждении сплавов металл–фосфор, основанная
на представлениях о процессе как совокупности
электрохимических реакций и устанавливающая

Рис. 1. Графическое определение допустимой области Ω значений логарифмов констант устойчивости комплексов
Ni(II) и рН растворов, допускающих осаждение покрытий сплавом Ni–P: 1–14 соответствуют обозначениям нера-
венств системы (19), точки отражают экспериментальные значения логарифмов констант устойчивости комплексов
со следующими лигандами: пирофосфат-ион (Р2О7), тартрат-ион (Tart), сукцинат-ион (Suc), цитрат-ион (Cit), суль-
фосалицилат-ион (Ssal), ацетат-ион (Ac), сульфат-ион (SO4), малонат-ион (Mal), аммиак (NH3). Числа у обозначения
лигандов указывают на скорость осаждения покрытий (в мг см–2 ч–1). Для наглядности линейный размер точки соот-
ветствует скорости осаждения покрытий.
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связь между константами устойчивости и рН рас-
твора. На основе полученной физико-химической
модели был определен оптимальный диапазон
значений констант устойчивости и рН при хими-
ческом никелировании. Показано, что для интер-
вала рН 7–9, который соответствует максималь-
ным скоростям осаждения, константы устойчи-
вости принимают значения от 5 до 10; проведение
процесса в более щелочных растворах требует
применения более устойчивых комплексов. Про-
гностическая способность предложенной модели
подтверждена экспериментальными исследова-
ниями процесса химического никелирования из
растворов различного лигандного состава.
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