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КАЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ СПЛАВОВ 
МЕДЬ-ОЛОВО И НИКЕЛЬ-ОЛОВО 

The enthalpy of formation and phase composition of electrolytic and metallurgy Cu-Sn and Ni-Sn 
alloys were studied using calorimetry of dissolution and X-ray analysis. It was shown that Cu-Sn and Ni-
Sn alloys electrochemically deposited from water solutions can be metastable or analogous to 
metallurgic Cu-Sn and Ni-Sn alloys depending on conditions of their synthesis. 

Металлургические сплавы Cu-Sn и Ni-Sn находят широкое применение бла
годаря своим уникальным свойствам - высокой коррозионной устойчивости и 
хорошим механическим характеристикам. Поскольку сплавы включают дефи
цитные цветные металлы, актуальной становится проблема замены литых из
делий из сплавов на изделия с нанесенными покрытиями. Сравнительно недо
рогим и малоэнергоемким методом получения таких покрытий является элек
трохимическое осаждение из водных растворов. 

Для электрохимического осаждения сплавов Cu-Sn и Ni-Sn используют циа-
нидные, дифосфатные, цитратные, фторидные и другие электролиты. Подоб
раны условия электролиза, позволяющие получать покрытия с заданным соот
ношением металлов в сплаве. Достаточно хорошо изучено влияние различных 
факторов на химический состав и ряд практически важных свойств (твердость, 
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коррозионная устойчивость и т. д.) таких покрытий [1-5]; в значительно мень
шей степени - фазовый состав и термодинамические свойства. Вместе с тем 
характер и степень отклонения от равновесного состояния - важная характери
стика, предопределяющая поведение сплава при хранении и эксплуатации. 

Исследование термодинамических свойств электролитических сплавов 
Cu-Sn, Ni-Sn важно с точки зрения изучения природы процессов низкотемпера
турного сплавообразования, протекающего при совместном осаждении метал
лов из растворов, а также прогнозирования стабильности физико-химических 
свойств покрытий. 

Одной из основных термодинамических характеристик сплавов является энер
гия Гиббса их образования. Учитывая, что для твердофазных реакций, проте
кающих при стандартных условиях, изменение энтропии невелико, в первом при
ближении энергия Гиббса сплава определяется энтальпией его образования. 

В связи со сказанным цель настоящей работы заключалась в эксперимен
тальном определении энтальпий образования электролитических сплавов 
Cu-Sn, Ni-Sn и выяснении степени отклонения их состояния от равновесного. 

Экспериментальная часть 
Для проведения исследования был выбран метод калориметрии растворе

ния, суть которого заключается в непосредственном измерении энтальпии хи
мических реакций. Теплоту растворения электролитических и металлургических 
сплавов Cu-Sn и Ni-Sn измеряли с помощью изопериболического калориметра 
(рис.1). 

Изменение температуры ка
лориметра при протекании хи
мических реакций фиксировали 
терморезистором, включенным 
в мостовую схему Уитстона; 
для расчета величины истинно
го подъема температуры кало
риметра использовали графи
ческий метод [6]., 

Для градуировки калоримет
ра определяли количество теп
ла О, выделенное на нагрева
теле: 

где / - сила тока, U - напряже
ние на нагревателе, - время 
протекания тока. 

Силу тока измеряли с точно
стью ±0,001 А, напряжение -
±0,001 В, время протекания то
ка - ±0,02 с. 

Энтальпию растворения 
металла или сплава находили 
по формуле: 

Здесь М* - молярная масса ме
талла или сплава, m - навеска 
металла или сплава, и 

- величины, соответст
вующие подъему температуры калориметра во время протекания химической 
реакции и калибровки соответственно. 

Молярную массу сплава определяли по формуле: где М1, 
и М2 - молярные массы металлов, входящих в бинарный сплав, X1 и (1-Х) -
мольные доли металлов. 
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Энтальпию сплавообразования в системах медь - олово и никель - олово на
ходили по разности энтальпий растворения сплава и эквивалентной механиче
ской смеси соответствующих металлов. Для определения температуры раство
рения металлов и сплавов проводили серию экспериментов из шести измере
ний, полученные данные обрабатывали методами математической статистики. 

Надежность работы калориметра проверяли измерением энтальпии раство
рения в воде хлорида калия, рекомендуемого в качестве калориметрического 
стандарта. Средняя величина составила 17,8±0,2 кДж/моль, что 
хорошо согласуется с данными [7]. 

Важной задачей при калориметрическом исследовании процессов растворе
ния сплавов является подбор растворителя, от которого во многом зависит точ
ность полученных результатов. Так, желательно, чтобы при высокой скорости 
растворения величина теплоты растворения сплава была сравнительно неве
лика. В этом случае точность результатов значительно повышается [6]. 

В качестве растворителя для сплавов Ni-Sn использовали раствор, предло
женный в [8]. Поскольку для сплавов Cu-Sn он оказался непригодным, нами 
был разработан раствор следующего состава (моль/м3): FeCI3 - 570, HF - 6300, 
НСІ - 1200. 

Объектами исследования являлись металлы (медь и никель чистотой 99,95 %, 
олово чистотой 99,99 %), металлургические и электролитические сплавы. Ме
таллургические сплавы Ni-Sn и Cu-Sn были получены сплавлением спрессо
ванных смесей ультрадисперсных металлов в индукционной печи с последую
щим гомогенизирующим отжигом в вакууме в течение 150 ч при температуре 
870 и 770 К соответственно. Однородность состава слитков контролировали 
методом электронно-зондового микрорентгеноспектрального анализа на рент
геновском микроанализаторе (EDX) типа RONTEC, являющемся приставкой к 
электронному микроскопу LEO-1420. Фазовый состав сплавов определяли с по
мощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-3 (излучение ). Электролити
ческие сплавы Ni-Sn и Cu-Sn были получены в гальваностатическом режиме из 
фторидно-хлоридного [2], дифосфатного электролитов [3] и из кремнефтористо-
го [4], дифосфатного электролитов [5] соответственно. Однородность электро
литических сплавов контролировали методом Оже-спектроскопии с применени
ем ионного травления (спектрометр Perkin Elmer РН 660). Химический состав 
всех полученных образцов определяли эмиссионным спектрометром SPECTRO 
FLAME-ICP Р (относительная ошибка определения не превышала 1 %). Отжиг 
образцов сплавов Ni-Sn и Cu-Sn проводили в вакууме при 670 К в течение 40 ч. 

Результаты и их обсуждение 
Наличие в металлическом сплаве не характерных для данных условий фаз 

может свидетельствовать о метастабильном или неравновесном его состоянии 
[1]. В таблице приведен химический и фазовый составы свежеосажденных и 
отожженных электролитических и металлургических сплавов медь - олово и ни
кель - олово. Известно, что для фазовой диаграммы состояний системы 
Си - Sn характерно наличие следующих фаз: - твердый раствор на основе 
меди; - твердый раствор на базе электронного соединения Cu5Sn; - элек
тронное соединение Cu41Sn11; - твердый раствор на базе соединения, подоб
ного -фазе; - соединение Cu10Sn3; - электронное соединение Cu3Sn; h - со
единение Cu6Sn5, Sn - белое олово [9]. При комнатной температуре в равно
весной системе Си - Sn могут присутствовать фазы и фаза Sn. Все ос
тальные фазы являются равновесными в области высоких температур. На фа
зовой диаграмме состояний системы Ni - Sn присутствуют фазы Ni, Sn и интер
металлических соединений Ni3Sn4, Ni3Sn2 и Ni3Sn, соответствующие равновес
ному состоянию системы как при повышенных, так и при комнатных температу
рах [9]. Как видно из таблицы, фазовый состав отожженных металлургических 
сплавов Cu-Sn и Ni-Sn соответствует их равновесному составу при стандарт
ных условиях. 

Электролитический сплав Ni-Sn, осажденный из дифосфатного электролита, 
содержит равновесные при комнатной температуре фазы Ni3Sn4, Ni3Sn2, а также 
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олово в аморфном состоянии. В сплаве, осажденном из фторидно-хлоридного 
электролита, рентгенофазовым исследованием идентифицировано метаста-
бильное соединение «NiSn», представляющее собой пересыщенный твердый 
раствор олова в интерметаллиде Ni3Sn2 [10]. Сплавы Cu-Sn, осажденные из 
дифосфатного и кремнефтористого электролитов, включают метастабильные 
при комнатной температуре -фазы соответственно. 

Химический и фазовый составы электролитических и металлургических сплавов 
медь-олово и никель-олово 

После проведения отжига электролитических сплавов Cu-Sn и Ni-Sn (в таб
лице сплавы с индексом Т) их фазовый состав стал соответствовать равновес
ному состоянию отожженных металлургических сплавов. 

Таким образом, на основании изучения фазового состава сплавов установ
лено, что свежеосажденные электролитические сплавы Cu-Sn и Ni-Sn в той 
или иной степени являются метастабильными системами, но превращаются в 
равновесные при длительном гомогенизирующем отжиге. 

Для выяснения степени отклонения состояния свежеосажденных электроли
тических сплавов от равновесного мы воспользовались следующими соображе
ниями. В общем виде образование сплава при стандартных условиях в систе
мах медь - олово и никель - олово можно описать уравнением реакции: 

где X - мольная доля олова, Me - металл (Си ИЛИ Ni), - энтальпия об
разования сплава. 

По количеству тепла, выделившегося или поглотившегося при данной реак
ции, можно определить энтальпию сплавообразования. Однако на практике 
осуществить такие реакции при стандартных условиях невозможно. Обычно в 
таких случаях подбирают дополнительное вещество (А), которое легко вступает 
в реакцию как с исходными металлами, так и со сплавами: 

Далее, воспользовавшись законом Гесса, определяют энтальпию образова
ния электролитического сплава и его равновесного металлургического аналога: 

Затем находят избыточную энтальпию образования электролитического 
сплава: 
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где - энтальпии образования спла
вов одинакового химического состава. 

На рис. 2 приведены определенные калориметрическим методом энтальпии 
образования полученных нами электролитических и металлургических сплавов 
Ni-Sn и Cu-Sn. 

Зависимость энтальпии образования сплава Ni-Sn от его состава имеет ли
нейный характер в узкой области концентраций олова (рис. 2 а). Полученные 
данные в пределах погрешности эксперимента хорошо согласуются с результа
тами определения энтальпий образования интерметаллических соединений 
Ni3Sn4 и Ni3Sn2 [10]. 

Как уже отмечалось, электролитический сплав Ni-Sn, полученный из дифос-
фатного электролита, по своему фазовому составу практически соответствует 
равновесному металлургическому аналогу. Исходя из этого, можно предполо
жить, что и энтальпии образования не должны сильно различаться. Действитель
но, величина избыточной энтальпии его сплавообразования 
находится в пределах погрешности данной серии опытов. При отжиге происхо
дит рекристаллизация сплава, и энтальпия его образования уменьшается. 

Как видно из данных рис. 2 а, энтальпия образования электролитического 
сплава Ni-Sn, осажденного из фторидно-хлоридного электролита, имеет значи
тельно менее отрицательную величину, чем энтальпия соответствующего ме
таллургического аналога. Из этого можно заключить, что этот сплав в значи
тельной мере является неравновесным, а ~5 кДж/моль. При отжиге он 
переходит в более устойчивое состояние, которому соответствует меньшая эн
тальпия образования. 

Аналогичная картина и в случае системы медь - олово. Так, на рис. 2 б мож
но выделить две узкие области концентраций олова, где наблюдается линейная 
зависимость энтальпии образования сплава от его состава. 

Электролитический сплав Cu-Sn, осажденный из кремнефтористого элек
тролита, по величине энтальпии сплавообразования в значительной мере 
соответствует своему гипотетическому металлургическому аналогу 

что находится в пределах погрешности данной серии 
опытов. Значения энтальпии образования данного сплава до и после прогрева 
практически совпадают, хотя фазовый переход при отжиге, как уже отмечалось 
(см. таблицу), происходит. 

Электролитический сплав Cu-Sn, осажденный из дифосфатного электроли
та, имеет значительно менее отрицательную энтальпию образования, чем ана
логичный ему равновесный металлургический сплав 
После отжига электролитического сплава, полученного из дифосфатного элек-
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тролита, энтальпия его образования принимает более отрицательное значение 
(см. рис. 2 б). 

Таким образом, методами рентгенофазового анализа и калориметрии рас
творения определены фазовый состав и энтальпия образования электролити
ческих сплавов медь-олово и никель-олово. Установлены характер и степень 
отклонения их состояния от равновесного. 
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