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Введение

Формирование гальванических покрытий на

поверхностях деталей является одной из важнейших

операций обработки поверхности, как в приборо-

строении, так и в машиностроении [1 – 4].

Современный уровень развития данных отраслей

делает актуальными работы по созданию высокопро-

изводительных и экологически малоопасных техно-

логий. Немаловажным является возможность получе-

ния покрытий с заданным комплексом эксплуата-

ционных свойств.

Анализируя многочисленные литературные

источники можно сделать вывод о том, что одним из

современных способов решения вышеуказанных

задач может служить использование импульсного

тока в качестве поляризующего воздействия на

гальваническую ванну. Отсутствие в литературе

единого мнения по поводу влияния различных

режимов импульсного электролиза на скорость

процесса электроосаждения металлов послужило

причиной написания данной работы.

Цель работы — исследование влияния различных

режимов импульсного электролиза на скорость

формирования гальванических покрытий металлами.

Теоретическая часть

Для выяснения возможности и установления

основных причин интенсификации процесса электро-

лиза необходимо отдельно рассмотреть процессы,

скорость которых лимитируется массопереносом, и

переносом заряда.

Процессы, скорость которых лимитируется

массопереносом

Основное уравнение диффузионной кинетики [5]:
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где I — сила тока, n — число электронов, участвующих

в электрохимическом акте, F — постоянная Фарадея,
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концентрации на поверхности плоского электрода,

с учетом
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где 0

ic  — концентрация i-го вещества в объеме

раствора, s
ic  — концентрация i-го вещества у

поверхности электрода, δ — толщина диффузионного

слоя, можно записать в виде:
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Для 0s
ic =  получается уравнение для предель-

ного диффузионного тока (Id):
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В случае диффузионной кинетики протекание

электродного процесса со скоростью, превышающей

предельный ток диффузии невозможно. Данное

утверждение справедливо для любого режима

питания гальванической ванны (стационарного или

нестационарного) [6, 7]. В связи с этим в практической

гальванотехнике введено понятие допустимая плот-

ность тока, при которой получают покрытия удовлет-

ворительного качества. Превышение допустимой

катодной плотности тока (даже на отдельных участках

поверхности изделия, расположенных наиболее

близко к аноду, или на углах изделия) приводит к

ухудшению качества покрытия. При стационарном

электролизе допустимая плотность тока часто

составляет 20 – 50 % от предельной диффузионной

плотности тока.

Анализ уравнения (2) позволяет выделить

несколько принципиальных возможностей для

увеличения скорости процесса, лимитируемого

массопереносом:

— увеличение коэффициента диффузии частиц;

— повышение градиента концентрации;

— уменьшение толщины диффузионного слоя.

Изменить значение коэффициента диффузии D
i

можно, подбирая лигандный состав электролита, то

есть необходимо добиться такого состава разряжа-

ющихся комплексных ионов, чтобы их транспорт

осуществлялся не только за счет диффузии, но и

другими механизмами, например миграцией в

направлении градиента поля [8].

Уменьшение толщины диффузионного слоя при

использовании постоянного электрического тока

достигается применением перемешивания, барба-

тации, качания или вибрации катодной штанги, а

также с помощью ультразвука и переменного

магнитного поля. Данные воздействия на процесс

приводят к увеличению рабочей (допустимой)

плотности тока [9 – 11].

Для переменного тока также отмечается [6, 7]

возможность уменьшения толщины диффузионного

слоя. Для объяснения получаемых зависимостей в

[3, 6, 7] вводят модель двойного диффузионного слоя:

первый слой (пульсирующий) — непосред-

ственно примыкающий к поверхности электрода.

Периодическое изменение тока и потенциала

электрода приводит к периодическому изменению

концентраций ионов растворе. Причем амплитуда и

частота колебаний концентраций зависит от пара-

метров поляризующего тока (в первую очередь:

амплитуда и частота следования импульсов). Толщина

пульсирующего слоя, как правило, значительно

меньше толщины диффузионного слоя при стацио-

нарном электролизе;

второй слой (стационарный) — слой, следующий

за пульсирующим диффузионным слоем. Концент-

рации электроактивных частиц в данном слое

отличаются от концентрации в объеме раствора, но

амплитуда колебаний концентрации очень незначи-

тельна и ей можно пренебречь.

Данная модель двойного диффузионного слоя

значительно упрощает теоретическое обоснование

и расчеты при использовании переменного тока для

электроосаждения металлов и сплавов [3].

Используя выражение [6]

2 ,
D

x
f

π
=

где D —
 
коэффициент диффузии, x — расстояние от

поверхности электрода, f — частота переменного

тока, можно рассчитать глубину проникновения

концентрационной волны (толщину пульсирующей

части) двойного электрического слоя (ДЭС) (приняв

Рис. 1. Зависимость глубины проникновения концентра�
ционной волны (толщины пульсирующей части
диффузионного слоя) от частоты переменного тока.
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D = 1,5·10–6 см2/с) в зависимости от частоты

переменного тока (рис. 1).

Можно сделать вывод, что повышение интенсив-

ности процесса электроосаждения металлов при

использовании переменного тока возможно (в случае

диффузионной кинетики) за счет уменьшения

толщины диффузионного слоя.

С другой стороны, за короткое время импульса

прикатодное пространство не успевает сильно

обедняться разряжающимися ионами и градиент

концентрации (С
0
 – Cσ) снижается, что, в свою

очередь, приводит к уменьшению скорости массо-

переноса и падению допустимой катодной плотности

тока.

При включении тока, по аналогии со стацио-

нарным электролизом, диффузионный слой, копируя

микрорельеф поверхности, распространяется вглубь

раствора [12]. По мере этого амплитуда колебаний

уменьшается и пульсирующая часть диффузионного

слоя плавно переходит в стационарную его часть.

Колебания концентрации электроактивных частиц в

приэлектродной области приводят к выравниванию

диффузионных условий вдоль всей поверхности

образца [12], что в свою очередь ведет к улучшению

качества покрытия и возможности сглаживания

(выравнивания) поверхности при использовании

электроосаждения на импульсном токе.

Данное обстоятельство позволяет проводить

процесс электроосаждения металлических покрытий

при более высоких плотностях тока при неизменном

их качестве.

Улучшение качества покрытий при использова-

нии импульсного тока можно объяснить еще и тем,

что во время паузы или обратных импульсов тока

(реверсивный режим) наблюдается пассивирование

поверхности (особенно микровыступов) [12, 13], а

также растворение металла с поверхности последних.

Процессы, скорость которых лимитируется

стадией разряда-ионизации

В случае замедленной стадии разряда-ионизации

скорость процесса определяется уравнением [14]:
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где i — плотность тока, протекающая через границу

раздела электрод-электролит, i
0 

— плотность тока

обмена, α — коэффициент переноса, z — число

электронов, принимающих участие в элементарном

электрохимическом акте, η — перенапряжение.

Плотность тока обмена определяется уравне-

нием [15]:

0 0expM B
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где C

M
 — концентрация ад-атомов металла на

поверхности электрода, C
B
 — концентрация восста-

новленной формы вещества, C
O

 — концентрация

окисленной формы вещества, k+  и k−  — множители,

включающие в себя значения энергии активации (E
a
)

катодного и анодного перехода при определенном

потенциале электрода, а также включают способность

поверхности электрода к приему ад-атомов (она

может быть постоянной при малой степени запол-

нения поверхности ад-атомами):
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Главными факторами, определяющими скорость

процесса в области электрохимической кинетики,

являются: плотность тока обмена, энергия активации,

механизм переноса заряда.

Таким образом, изменение скорости протекания

электрохимического процесса при использовании

импульсного тока можно объяснить изменением

кинетических параметров лимитирующей стадии или

изменением лимитирующей стадии процесса [16, 17],

а также перераспределением тока, между парал-

лельными процессами, проходящими на поверхности

электрода при заданной величине поляризации.

Методика эксперимента

Электролиз проводили в термостатируемой

трехэлектродной прямоугольной ячейке емкостью

0,25 л с применением в качестве рабочего электрода

медных (М00) пластин площадью 4·10–4 м2, гра-

фитовых вспомогательных электродов и хлоридсереб-

ряного электрода в качестве электрода сравнения.

Взаимное положение электродов не изменяли в ходе

всего эксперимента, что обеспечивалось кон-

струкцией ячейки. Потенциал рабочего электрода

измеряли относительно хлоридсеребряного элек-

трода и пересчитывали относительно стандартного

водородного электрода. Подготовку катода прово-

дили в соответствии с требованиями ГОСТ 9.305-84.

Выработка электролита по ионам металла не

превышала 5%.
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Для приготовления растворов электролитов

использовали реактивы марки “х.ч.” или “ч.д.а.” и

дистиллированную воду. Масса реактивов опреде-

ляли на электронных весах AND EK-610i с точностью

до 0,01 г, а образцов до и после электроосаждения —

на электронных аналитических весах AND HR-200 с

точностью до 0,0001 г. Готовый раствор выдерживали

при комнатной температуре в течение 24 ч. рН элект-

ролита определяли рН-метром-ионометром И-160 с

точностью ± 0,05.

Для обеспечения гальваностатического режима

импульсного электролиза использовали генератор

импульсов Г5-60. Ячейку подключали к генератору

последовательно с резистором, имеющим сопротив-

ление 50 Ом. В качестве источника потенциостати-

ческих импульсов тока, регистратора зависимости

тока во времени использовался потенциостат-

гальваностат IPC-Pro MF.

Экспериментальная часть

Исследование влияния различных режимов

электролиза на скорость процессов электроосажде-

ния проводили в электролитах никелирования [18],

цинкования [19] и оловянирования [20]. Молочная

кислота в данных электролитах выполняет одновре-

менно функции лиганда, буферной добавки и поверх-

ностно-активного вещества [21]. Для разработанных

электролитов определены оптимальные параметры

стационарного электролиза, позволяющие получать

покрытия перечисленными металлами хорошего

качества (табл. 1).

Исследование кинетических закономерностей

процесса цинкования и оловянирования позволило

установить преимущественное влияние на скорость

суммарного процесса стадии транспортировки

электроактивных частиц к поверхности электрода [22,

23]. Для процесса никелирования установлено, что в

диапазоне рабочих плотностей тока процесс проте-

кает в режиме смешанной кинетики, то есть на

скорость его в сопоставимой степени оказывают

влияние стадия транспортировки и стадия разряда [24].

Таким образом, учитывая, что без изменения

состава электролита нестационарные режимы элект-

ролиза в наибольшей степени оказывают влияние на

скорость процессов, лимитирующихся стадией транс-

портировки, можно предположить интенсификацию

процессов цинкования и оловянирования в большей

степени, по сравнению с процессом никелирования.

Дальнейшие исследования были направлены на

определение оптимальных параметров импульсного

электролиза для формирования качественных покры-

тий данными металлами.

Так, для электроосаждения никелевых покрытий

использовали гальваностатические и потенциостати-

ческие импульсы прямоугольной формы.

Проведение процесса электроосаждения ме-

таллов с использованием гальваностатического

режима импульсного электролиза приводит к тому,

что во время импульса наблюдается изменение

электродного потенциала (рис. 2), приводящее к

перераспределению тока между параллельными

процессами, протекающими на поверхности элект-

рода. Учитывая, что суммарная плотность тока в

импульсе постоянна, можно сделать вывод о том, что

значительного влияния на скорость процесса в данном

режиме происходить не будет. Незначительное

изменение скорости в большую или меньшую

сторону может быть связано с влиянием импульсного

тока на качество покрытий, а также с использованием

части тока на перезарядку двойного электрического

слоя.

Особенность протекания процесса в потенцио-

статическом режиме импульсного электролиза

связана с тем, что во время импульса поддерживается

постоянное значение электродного потенциала,

Таблица 1

Составы электролитов и параметры стационарного электролиза для формирования
гальванических покрытий оловом, цинком и никелем

                                                                                                Состав электролита для формирования покрытий (значения)

оловом цинком никелем

Тетрахлорид олова (на металл), г/л 14 – 16

Сульфат цинка или оксид цинка (на металл), г/л 5 – 12

Сульфат никеля, г/л 19 – 52,5

Молочная кислота (80 % раствор), мл/л 100 – 150 10 – 40 20 – 30

pH электролита 0,6 2,0 – 4,0 3,0 – 4,0

Режим электролиза

Катодная плотность тока, А/дм2 0,5 – 1,0 0,5 – 2,0 1,0 – 2,0

Температура, °С 20 – 25 18 – 25 20 – 30

Выход металла по току, % 95 – 98 55 – 65 30 – 85

Скорость осаждения, мкм/ч 7,4 – 14,8 5,8 – 17 5,6 – 11,5

                                    Параметр
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а б

в

Рис. 2. Зависимости силы тока (I) и потенциала электрода (E) от времени (τ): а — I = f(τ), б – г — E = f(τ) при
гальваностатическом режиме импульсного электролиза, полученные в кислом лактатном электролите цинкования.

г

которое определяет распределение тока между

параллельными процессами на электроде, а сила тока

будет изменяться в соответствии с концентрацией

ионов металла в электролите (рис. 3). Таким образом,

процесс будет всегда протекать с максимально

возможной для данных условий скоростью. Допол-

нительной возможностью для интенсификации

является формирование мелкокристаллических

покрытий лучшего качества (по сравнению со

стационарным режимом), что позволяет проводить

процесс электроосаждения при более отрицательных

значениях потенциала электрода без ущерба для

качества покрытий.

Для экспериментального определения диапазона

допустимых плотностей тока при различных режимах

электролиза применяли ячейку Хулла. В стацио-

нарном электролизе сила тока на ячейку (в соответ-

ствии с методикой) составляла 0,4 А. При исполь-

зовании гальваностатических импульсов тока прямо-

угольной формы амплитудное значение силы тока в

импульсе составляло также 0,4 А.

Проведение исследования в потенциостатиче-

ском режиме импульсного электролиза потребовало

внесения изменений в конструкцию ячейки, для

осуществления контроля значения потенциала

рабочего электрода. Для этого капилляр Луггина –

Габера подводили к фронтальной поверхности

рабочего электрода через отверстие в нем (рис. 4).

На рис. 5 приведены фотографии стальных

образцов с покрытиями никелем, сформированными

при различных режимах электролиза. Анализ

полученных результатов позволяет определить

диапазон плотнотей тока для каждого исследованного

режима, при котором происходит формирование

покрытий никелем хорошего качества (табл. 2).

Таблица 2

Диапазоны допустимых плотностей тока
для процесса никелирования из кислого сульфатного

электролита с добавкой молочной кислоты
при различных режимах электролиза

Диапазон допустимых

плотностей тока, А/дм2

Стационарный 0,25 – 1,0

Гальваностатический импульсный 0,25 – 2,0

Потенциостатический импульсный 0,1 – 3,0

           Режим электролиза
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Рис. 3. Зависимости потенциала электрода (E) и силы тока
(I) от времени (τ): а — E = f (τ), б, в — I = f (τ) при
потенциостатическом режиме импульсного электро�
лиза, полученные в кислом лактатном электролите
цинкования

а

б

Рис. 4. а — Расположение электродов в ячейке Хулла, б —
внешний вид ячейки для проведения эксперимента
с использованием потенциостатического режима
импульсного электролиза. 1 — ячейка Хулла, 2 —
вспомогательный электрод, 3 — отверстие для
капилляра, 4 — рабочий электрод, 5 — электро�
литический ключ, 6 — насыщенный раствор хлорида
калия, 7 — электрод сравнения.

в

а

б

Следует обратить внимание на то, что увеличе-

ние плотности тока в гальваностатическом им-

пульсном режиме электролиза в 2 раза по сравнению

со стационарным режимом практически не приводит

к росту скорости процесса, так как половина периода

представлена паузой тока.

Потенциостатический режим позволяет в боль-

шей степени расширить диапазон допустимых

плотностей тока и повысить скорость процесса.

Интенсификация процесса обусловлена, очевидно,

увеличением допустимой плотности тока, при

которой возможно образование качественных

покрытий.

Исследование влияния состава электролита и

параметров поляризующих имульсов тока или

потенциала позволило разработать три режима

электролиза, позволяющие формировать мелкокрис-

таллические, полублестящие и равномерные гальва-

нические покрытия никелем (табл. 3). Процессы

проводились в электролите следующего состава: суль-

фат никеля (на металл) — 50 – 52 г/л, молочная кислота

(80 % раствор) — 25 – 30 мл/л, сахарин — 0,1 г/л.

Снижение скорости процесса в гальваностати-

ческом импульсном режиме, по сравнению со ста-

ционарным, обусловлено тем, что часть электричест-

ва тратится на нефарадеевские процессы (пере-

зарядку ДЭС).

Потенциостатический режим импульсного

электролиза позволяет повысить скорость процесса

электроосаждения никеля в 1,4 – 1,5 раза по сравне-

нию со стационарным и гальваностатическим

импульсным режимом.



1 1ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2016 № 11

Интенсификация процессов электроосаждения металлов...

Электроосаждение цинка из кислого лактатного

электролита также проводили с использованием

гальваностатических и потенциостатических им-

пульсов прямоугольной формы. Исследования

показали, что использование гальваностатического

импульсного тока позволяет повысить рабочую

плотность тока в импульсе с 0,5 – 2,0 А/дм2 для

стационарного электролиза до 2,5 А/дм2 (длитель-

ности импульса и паузы равны 0,01 с), однако,

учитывая что скважность тока равна 2,0, скорость

суммарного процесса практически не изменяется и

составляет 12,5 – 13,5 мкм/ч.

Использование потенциостатического режима

импульсного электролиза (потенциалы нечетных и

четных импульсов соответственно равны –1700 и

–1000 мВ (с.в.э.), длительности нечетных и четных

импульсов равны 0,25 с) позволяет значительно

повысить скорость процесса электроосаждения

покрытий цинком до 40 – 43 мкм/ч, что в 3,5 – 4,0 раза

выше скорости процесса с использованием постоян-

ного и гальваностатического импульсного токов.

Таким образом, значительной интенсификации

процесса цинкования можно достичь, применяя по-

тенциостатический режим импульсного электролиза

(табл. 4). Данное обстоятельство, учитывая диффу-

зионный контроль процесса [23], находится в полном

соответствии с результатами теоретических иссле-

дований.

Электроосаждение покрытий оловом из кислого

лактатного электролита осуществляли с использо-

ванием стационарного и потенциостатического

импульсного электролиза. В ходе исследований был

разработан электролит следующего состава: тетра-

хлорид олова (на металл) — 14 – 16 г/л, молочная

кислота (80 % раствор) — 100 – 150 мл/л, pH 0,6,

рабочая температура — 20 – 25 °С. При использо-

вании стационарного режима электролиза (катодная

плотность тока равна 0,5 – 1,0 А/дм2) формируются

Рис. 5. Покрытия никелем, сформированные при различ�
ных режимах электролиза: а — стационарный режим,
б — импульсы тока прямоугольной формы (гальва�
ностатический импульсный режим), в — импульсы
потенциала прямоугольной формы (потенциостати�
ческий импульсный режим). На рисунках приведена
шкала плотности тока под рисунками в А/дм2

а

б

Таблица 3

Параметры стационарного, гальваностатического и потенциостатического импульсного электролиза для формирования
гальванических покрытий никелем из электролита с добавкой молочной кислоты

  Режим электролиза

стационарный гальваностатический потенциостатический

Плотность тока, А/дм2 1,0

Амплитудная плотность тока в гальваностатическом 2,0

импульсе, А/дм2

Длительность гальваностатического импульса и паузы, мс 5

Потенциал нечетного импульса, мВ (с.в.э.) –900

Потенциал четного импульса, мВ (с.в.э.) –700

Длительности четного и нечетного потенциостатических 0,25

импульсов, с

Выход никеля по току, % 80 – 85 90 – 95 87 – 91

Скорость осаждения, мкм/ч 11,5 9,4 14,3

Параметр

в
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мелкокристаллические равномерные светлые по-

крытия оловом со скоростью 7,4 – 14,8 мкм/ч.

На рис. 6 представлены параметры потенциоста-

тического режима электролиза в данном электролите.

Как видно из представленных данных средняя рабочая

плотность тока в импульсе достигает 13 А/дм2, что

соответствует скорости процесса осаждения металла

80 мкм/ч. Покрытия при этом формируются светлые

мелкокристаллические и равномерные.

Снижение концентрации ионов олова в электро-

лите уменьшает скорость процесса и при концентра-

ции ионов олова 10 г/л средняя скорость процесса

составляет 27 – 30 мкм/ч.

Выводы

Возможность интенсификации процесса элект-

роосаждения покрытий металлами с помощью

импульсного режима питания гальванической ванны

зависит от кинетических параметров процесса. В

большей степени интенсификации удается добиться

в случае замедленной стадии транспортировки

электроактивных частиц к поверхности электрода.

Влияние потенциостатического режима импуль-

сного электролиза на скорость процесса существенно

выше, по сравнению с гальваностатическим ре-

жимом.
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Таблица 4

Скорость процессов формирования
мелкокристаллических, светлых, равномерных цинковых

покрытий из лактатного электролита с содержанием
ионов цинка 10 г/л при использовании различных

режимов электролиза

Скорость процесса,

мкм/ч

Стационарный 9 – 12

Гальваностатический импульсный 12,5 – 13,5
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            Режим электролиза

б
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Intensification of processes of metals electrodeposition by use of various

modes of the pulse electrolysis

S. Yu. Kireev

Researches of influence of various modes of an electrolysis on the speed of processes of electrodeposition of metals are

conducted. On the basis of theoretical researches the main potential opportunities for a process intensification when using an

impulse current for processes which speed is defined by a mass transfer and charge transfer are defined. Low-toxiferous

electrolytes based on lactic acid are developed for formation of electroplatings by nickel, zincum and tin, optimum parameters of

the stationary, galvanostatic and potentsiostatic pulse electrolysis are determined. Researches of kinetic regularities of process

of electrodeposition of metals are conducted, the limiting stages of processes are defined. It is established that the greatest

impact on the speed of electrodeposition of metals is exerted by a potentsiostatic pulse electrolysis. It is revealed that more the

intensification when using an impulse current is characteristic of processes which speed is limited by a mass transfer.

Keywords: pulse electrolysis, intensification, electroplated coatings, process speed, current density.
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