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Аннотация. В работе исследовано влияние параметров электролиза на состав и структуру 
цинк-никелевых покрытий при электроосаждении их на медную подложку из слабокислого хлорид-
ного электролита с соотношением Zn(II)/Ni(II), равным 1. Химический состав электролитов контро-
лировался методом комплексонометрического титрования. Исследование фазового состава проводи-
ли с помощью рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV. Валовый состав определяли с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-6460LV с компьютерным контролем. 
Установлено, что увеличение плотности тока повышает скорость осаждения сплава. Показано, что 
повышение температуры приводит к возрастанию доли никеля в сплаве, увеличению скорости оса-
ждения никеля. На скорость осаждения цинка повышение температуры не влияет. При этом при 
температуре ниже 60 °С осаждение сплава носит аномальный характер, при более высоких темпера-
турах характер осаждения становится нормальным. Определена открытая и общая пористость покры-
тия, установлено, что открытая пористость отсутствует, общая пористость составляет около 50 %. 
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Abstract. The effect of electrolysis parameters on the composition and structure of zinc–nickel coa-

tings during their electrodeposition on a copper substrate from a weakly acidic chloride electrolyte with 
a Zn(II)/Ni(II) ratio of 1 was studied in this work. The chemical composition of the electrolytes was con-
trolled by complexometric titration. The phase composition was studied using a Rigaku Ultima IV X-ray 
diffractometer. The gross composition was determined using a JEOL JSM-6460LV scanning electron mic-
roscope with computer control. It has been established that an increase in the current density increases 
the deposition rate of the alloy. It is shown that an increase in temperature leads to an increase in the pro-
portion of nickel in the alloy and an increase in the rate of nickel deposition. An increase in temperature 
does not affect the rate of zinc deposition. At the same time, at temperatures below 60 °C, the deposition of 
the alloy is anomalous; at higher temperatures, the deposition becomes normal. The open and total porosity 
of the coating was determined, it was found that there is no open porosity, the total porosity is about 50%. 
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Введение 
Покрытия электролитическими сплавами 

имеют ряд преимуществ перед покрытиями 
чистыми металлами, так как сочетают полез-
ные свойства каждого металла. За счет обра-
зования сплавов покрытия могут приобретать 
более высокую коррозионную стойкость в 
агрессивных средах, полупроводниковые, ан-
тифрикционные, магнитные, декоративные 
свойства. 

Цинк-никелевые покрытия имеют отлич-
ные механические и антикоррозионные свой-
ства, могут защитить изделие от коррозии в 
атмосфере с переменной влажностью и тем-
пературой [1–3]. 

Свойства покрытий зависят от их валово-
го и фазового состава, на которые влияют та-
кие параметры, как тип электролита, его хи-
мический состав, условия осаждения сплава, 
плотность тока и другие [4–16]. 

Электроосаждение цинк-никелевых спла-
вов характеризуется сложным механизмом 
протекания процесса, при котором ионы 
цинка осаждаются предпочтительнее, чем 
ионы никеля, несмотря на то, что величины 
стандартных потенциалов для никеля и цин-
ка относительно стандартного водородного 
электрода составляют: ܧ୧మశ/୧

୭ = –0,250 В и 
୬మశ/୬ܧ
୭ = –0,763 В. Это явление, при котором 

скорость осаждения более благородного ме-
талла ниже, чем менее благородного, получи-
ло название «аномального» соосаждения [17, 
18], в отличие от более распространенного 
«нормального» соосаждения. Таким образом, 
покрытия, осажденные из электролита с оди-
наковыми концентрациями никеля и цинка, 
имеют в составе значительно меньшее содер-
жание никеля. 

Фазовый состав покрытий оказывает 
влияние на механические и коррозионные 
свойства покрытий. Согласно диаграмме со-
стояния [19] в системе «цинк – никель» воз-
можно образование твердых растворов на ос-
нове цинка и никеля, а также четырех проме-
жуточных фаз β, β1, γ и δ. Ранее [20] установ-
лено, что коррозионно-электрохимическое 
поведение цинк-никелевых покрытий зависит 
не только от химического, но и фазового со-
става. Гомогенные покрытия обладают боль-
шей коррозионной стойкостью. Рентгенофа-
зовые исследования цинк-никелевых покры-
тий, проведенные авторами [20], показали, 
что фазовый состав электролитических спла-

вов не соответствует равновесной диаграмме 
состояния. 

Несмотря на значительное разнообразие 
растворов и режимов осаждения цинка, иссле-
дования в этой области продолжаются, что обу-
словлено повышением требований промыш-
ленности к качеству и физико-механическим и 
химическим свойствам данного покрытия. 

Цель работы заключалась в исследовании 
свойств цинк-никелевых покрытий, получен-
ных осаждением из слабокислых электроли-
тов при различных температурах и значениях 
плотности тока.  

 
Экспериментальная часть 
Осаждение цинк-никелевых покрытий 

проводили электрохимическим методом в 
гальванической ванне постоянного тока из 
хлоридного электролита на медную подлож-
ку. Молярное соотношение ионов Zn(II)/Ni(II) 
в растворе электролита составляет 1/1, рН рас-
твора равнялась 5. В качестве буферной до-
бавки использовалась борная кислота. Анода-
ми служили пластины из никеля. Перед осаж-
дением образцы подвергались травлению в 
смеси неорганических кислот, затем тщатель-
но промывались в дистиллированной воде. 
Состав электролита контролировался методом 
комплексонометрического титрования. Иссле-
дование фазового состава проводили с помо-
щью рентгеновского дифрактометра Rigaku 
Ultima IV. Валовый состав определяли с по-
мощью сканирующего электронного микро-
скопа JEOL JSM-6460LV с компьютерным 
контролем.  

Пористость покрытия может определять-
ся действием реагентов, дающих окрашенные 
соединения с ионами основного металла или 
подслоя. В настоящей работе использовался 
способ наложения фильтровальной бумаги на 
испытуемую поверхность, пропитанную реак-
тивом (ГОСТ 3247–46). В порах образуется 
окрашенное соединение; по количеству пятен, 
приходящихся на единицу поверхности, суди-
ли о степени пористости покрытия.  

Толщину покрытия определяли двумя 
способами. Первый способ основан на расчете 
толщины по величине массы осажденного 
покрытия. Этот способ дает среднее значение 
толщины покрытия и не учитывает наличие 
пор. Второй способ – микроскопический, при 
его использовании измеряли толщину по по-
перечному срезу образца при большом увели-
чении. 
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Осаждение проводили в интервале плот-
ностей тока i = 1…6 А/дм2, при температурах 
Т = 20…90 °С. Рентгенофазовый анализ по-
крытий показал, что покрытия содержат одну 
фазу – гомогенный твердый раствор на основе 
никеля или химическое соединение. Результа-
ты исследования на электронном микроскопе 
показали, что осаждение сплава носит ано-
мальный характер, так как содержание более 
электроположительного компонента ниже чем 
содержание второго компонента вплоть до 
температур выше 60 °С. На рис. 1 приведена 
зависимость состава сплава от температуры 
при проведении электроосаждения с плотно-
стью тока 2 А/дм2. Таким образом, повыше-
ние температуры приводит к росту молярного 
соотношения никеля и цинка в покрытии 
вследствие увеличения скорости осаждения 
никеля, при этом характер осаждения изменя-
ется на нормальный. 

Температура оказывала существенное 
влияние и на размер зерна в покрытии –  
с ростом температуры зерно становится мель-
че, а покрытие более гладким и блестящим.  

В работе определена общая и открытая 
пористость. Открытую пористость покрытий 
определяли методом наложения фильтроваль-
ной бумаги, пропитанной раствором гекса-
цианоферрата калия, на обезжиренную по-
верхность образцов с цинк-никелевым покры-
тием, таким образом, чтобы между поверхно-
стью детали и бумагой не оставалось пузырь-
ков воздуха. Через 2530 мин фильтровальная 
бумага снималась с образцов и высушивалась. 
Присутствующие в покрытии поры должны 

проявиться на фильтровальной бумаге в виде 
синих точек. Количественно открытая порис-
тость определяется как отношение объема 
пор, сообщающихся с атмосферой, к полному 
объему покрытия. Исследования показали от-
сутствие такого типа пор; таким образом, от-
крытая пористость отсутствует.  

О величине общей пористости можно су-
дить по соотношению общего объема пор к 
полному объему покрытия. В работе сравнива-
ли значения толщины покрытия, определенной 
разными способами. На рис. 2 приведена зави-
симость расчетной толщины покрытия от тем-
пературы опытов. Толщина была рассчитана 
на основании взвешивания образцов до и после 
нанесения покрытий, расчет при этом не 
предполагает наличия пор. Как видно, толщи-
на немного снижается, что связано, очевидно, 
с увеличением доли никеля в сплаве. 

Для оценки истинной толщины осажден-
ного покрытия был изготовлен шлиф попе-
речного сечения образца. Для исследования 
был взят сплав, осажденный в течение 20 мин 
при i = 3 А/дм2, Т = 40 °С и pH = 5, образо-
вавшееся покрытие содержит никеля WNi =  
= 24,19 мас. %, расчетная толщина такого по-
крытия составляет расч = 14,85 мкм.  

Шлиф изготавливался вручную с помо-
щью шлифовальной бумаги P 400 (размер 
зерна 35 мкм) и P 240 (размер зерна 58,2 мкм). 
Результаты, полученные с помощью микро-
скопа и приведенные на рис. 3, указывают на 
то, что действительная толщина превышает 
расчетную  более  чем  в 2 раза, что указывает 
на  то, что  объем  пор в покрытии  составляет  

 
Рис. 1. Содержание компонентов цинк-никелевого сплава  

в зависимости от температуры 
Fig. 1. The content of zinc-nickel alloy components  

depending on temperature 
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примерно половину объема всего покрытия. 
Таким образом, общая пористость составляет 
около 50 %.  

Для изучения процесса осаждения сплава 
был проведен точечный анализ поперечного 
сечения образца по всей толщине покрытия 
(рис. 4). 

Полученный состав покрытия приведен в 
таблице. Видно, что состав осаждающегося 

покрытия изменяется от границы с подложкой 
(точка 9) до внешней поверхности осажденно-
го сплава (точка 1). 

Небольшие изменения в составе покры-
тия по толщине позволяют предположить, что 
покрытие осаждается послойно, что может 
быть связано с изменением концентрации 
компонентов в прикатодном слое и состава 
подложки. 

 
Рис. 2. Зависимость толщины покрытия от температуры  

при осаждении сплава в течение 10 мин, i = 2 А/дм2 
Fig. 2. Dependence of the coating thickness on temperature  

during alloy deposition for 10 min, i = 2 A/dm2 

 

  
a) b) 

Рис. 3. Микрофотография сканированной поверхности шлифа, увеличение 1000: a – средняя толщина 
покрытия  = 37…38 мкм; b – распределение цинка и никеля в покрытии: зеленый спектр – Zn, красный  
                                                                     спектр – Ni, синий спектр – Cu 
Fig. 3. Micrograph of the scanned surface of the section, magnification 1000: a – average coating thickness  
 = 37…38 µm; b – distribution of zinc and nickel in the coating: green spectrum – Zn, red spectrum – Ni,  
                                                                               blue spectrum – Cu 
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Заключение 
Исследовано влияние температуры на со-

став гальванических двухкомпонентных по-
крытий. Установлено, что увеличение темпе-
ратуры повышает содержание никеля в спла-
ве, изменяя характер осаждения с аномаль-
ного на нормальный. Толщина покрытия 
при этом незначительно уменьшается, не-
смотря на увеличение скорости осаждения. 

Определена пористость покрытия, обнару-
жено, что при отсутствии сквозных пор об-
щая пористость высока и увеличивает тол-
щину покрытия в 2 раза по сравнению с 
беспористым. Обнаружено небольшое изме-
нение состава покрытия вдоль поперечного 
сечения в сторону увеличения содержания 
никеля в направлении от подложки к внеш-
ней поверхности. 
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Рис. 4. Микрофотография сканированной поверхности шлифа  

с участком анализа состава покрытия, увеличение 1000 
Fig. 4. Micrograph of the scanned surface of the section with the area  

of analysis of the composition of the coating, 1000 magnification 
 

Состав покрытия на всем участке анализа 
Coating composition throughout the analysis area 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 мас. % 
Ni 24,48 27,83 36,16 28,51 27,51 29,04 27,09 28,61 30,07 – – 
Zn 75,52 72,17 63,84 71,49 72,49 70,96 72,91 71,39 69,93 – – 
Cu – – – – – – – – – 100 100 
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