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ИЗ Г И П О Ф О С Ф И Т Н Ы Х  Р А С Т В О Р О В

Известно [I], что сульфам ат -ио ны в ра ств орах  электрохимического 
ос ажд ени я  никеля способствуют снижению внутренних нап ря ж ени й нике­
левых  покрытий.  П р о б л е м а  снижения внутренних напряжений,  увелич е­
ния пластичности и механической прочности никелевых покрытий ак ту ­
а л ь н а  и при получении их методом химического о саж ден и я  из растворов ,  
особенно в вари ант е  получ ени я  функцион альн ых никелевых рисунков на  
гибких диэлектрических п о д л о ж к ах  больших габаритов .  В связи с этим 
пре дс тавляет  интерес выяснение  ха ра к т е р а  влияния  сульфама т-ионо в  на 
процессы химического  ос а ж д е н и я  никеля  и свойства  получаемых по­
крытий.

В качестве  исходного ра с тв о р а  (раств ора  сравнения)  был исп ользо­
ван  раствор  химического никелирования ,  с о де р ж а щ и й  моль/л:  хлорид 
никеля  — 6  • IO-2, х л орид  ам мон ия  — 9 • I О-1, ацет ат  натрия  — 7 ■ 10~2, 
гипофосфит натрия  —  2 ,8 -  IO-1. Исследуемы й раствор  отличался  от 
исходного только природой аниона  соли никеля (использовали сульфа-  
миновокислый никель  «хч»),  В качестве по д л о ж ек  использовали стек­
лянн ые пластинки либо лавсан,  
активированные  по методике [2 ], 
и медную фольгу.

Количественное  определение 
о с а ж д а ю щ е го с я  никеля  осущес т­
в л я ли  ст равли ван ием  его в р а з ­
бавленной ( 1 : 1 ) азотной ки сло ­
те с последующим титрованием 
по методике [3]. Откло нен ия  по­
л уч аемых дан ны х  от среднего 
значения  не пр евы ш али  1 0  %.

Д л я  определения  ме ха ни ч е ­
ской прочности покрытий исполь­
зо вали метод истирания  согласно 
ОСТ-03-1901-78.  Ко эф фиц и ен т  от­
р а ж е н и я  изм ерял и с помощью 
блескомера  ФБ-2.  В качестве  э т а ­
лона  испо льз овали серебр яное  
зеркало.  Контроль  з а  изм ен ен и­
ем фазового состава  покрытий,  
исходных и термо об ра б от анн ых  
при 250— 400 cC, осущес тв ляли 
с помощью рентгенофазового  
а н а л и за  на д и ф р ак т о м е т р е  
« Д Р О Н -3 » .  Д л я  этих целей ис­
пользовали и метод с к а н и р у ю ­
щей калориметрии.  Скорость  н а ­
гревания  образ цов  в ячейке  
D S  С-20 т е р м о а н а л и з а то р а  TA- 
3000 фирмы «Met t le r»  в и н те р в а ­
ле температур 25— 5 0 0 0C со ста в­
л я л а  10 град/мин.  П р ог рев  осу­
щест вл ялс я  в стаци онарной воз­
душной атмосфере  и атмосфере  
аргона.  С од ерж ан ие  фо сфо ра  в 
покрытии ана л и зи р о в а ли  ат о мн о ­
эмиссионным методом с помощью

А, мкм

Рис. I. Зависим ость толщины покрытия 
N i— P от времени осаж дения (а) и скоро­
сти осаж дения никеля от температуры (б) 
из растворов, содерж ащ их хлорид никеля 
( I ,  I ' )  и никель-сульфаминовокислый (2 ,2 ')
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Рис. 2. Зависимость среднего количества (N)  частиц никеля ( I )  и диам етра (di) сред­
него по разм еру  зерна (2) от времения осаж дения из раствора, содерж ащ его никель-

сульфаминовокислы й

Рис. 3. Кривые дифф еренциальной сканирую щ ей калориметрии Ni— P покрытия, полу­
ченного из раствора, содерж ащ его хлорид никеля ( I )  и никель-сульфамнновокис-

лый (2)

кварцевого сп ек трог ра фа ИСП-28.  Изучение  мик роре ль ефа  поверхности 
и особенностей ф ор м и рован и я  покрытий проводили с использованием 
микроскопа  ЭМВ-100 J7M.

Установлено,  что введение  сульфа мат- ионов  в гипофосфитный р а с т ­
вор химического никел ир ова ни я  практически не влия ет  на  скорость 
о са ж д е н и я  нике ля  и велич ин у  индукционного периода  реакции (рис. I),  
а т а к ж е  не о к а з ы в а е т  заметн ого  влия ни я  на  удельное  электрическое  со­
противление ни келевых покрытий,  величина которого определяется  в 
основном толщин ой покрытия и условиями его термообр аботк и [4].

В то ж е  вре мя  введение  сульфа мат- ионов  приводит  к увеличению 
коэ ффи циент а  о т р а ж е н и я  (на 5— 1 0  %) покрытия и его механической 
прочности —  прочность к ист иранию во зр астае т  в 1,5— 2  раза .

Р е зу льт аты  электронно-микроскопического  исс ледования  ф о р м и р о в а ­
ния м ик роре ль еф а  поверхности никелевых п л е н о к  показыва ют,  что при 
использовании с у л ь ф а м а т - с о д е р ж а щ е г о  раство ра  химического никел и­
ро ва ни я  н аб л ю д ает ся  более узкое  распределение  зерен никеля  по р а з ­
мер ам  (при од ин ак овых  темп ера ту ре  и времени о с а ж д е н и я  пленки) по 
сравнению с исходным раствором.  Если в растворе  присутствуют суль- 
фамат-ионы,  средние  р а з м е р ы  зерен никеля  сос тав ляют  35— 40 нм при их 
общей концентрации 3,5 • IO10 см - 2  на  пле нк ах  толщиной 0,1 мкм. С рос ­
том толщины пленки до 0,5 мкм р а з м е р ы  зерен увеличива ютс я  до 120 нм 
при одновременном уменьшении их общей концентрации (рис. 2) .  Если 
сул ьфам ат -ио ны  отсутствуют в растворе ,  средние  р а з м е р ы  зерен при т о л ­
щине пленки никеля  0,5 мкм достигают  250 нм. И з  полученных данных 
следует,  что в присутствии су льфам ат -и оно в  рост зерен никеля  кинети­
чески за тор мож ен,  по-видимому,  вследствие  его ингибирующего дейст­
вия,  в то время ка к  в отсутствие  с ульф ам ат -и оно в  в растворе  химиче­
ского ни кел иро вания  соотношение  м е ж д у  скоростью за роды ше образ ова-  
ния и ростом ч аст иц из мен яет ся  в польз у  преимущественного увеличения  
скорости роста зерен.  Следс твием  ,этого является  формиро вание  менее 
однородных по мик рост ру к ту ре  пленок.

Ре зу л ь т а ты  ре н тг ен оф азо вого  а н а л и з а  показали,  что свежеосажден-
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ные никелевые покрытия,  полученные из обоих исследовавшихся  р а с тв о ­
ров  химического никелирования ,  рентгеноаморфны.  Согласно дан ны м 
атомно-эмиссионного ана лиз а ,  эти покрытия сод е р ж а т  5,5— 5,7 вес.% 
ф осфора .  Н а г р е в ан и е  пленок в атмосфере  аргона  с постоянной ск о­
ростью приводит,  согласно дан ны м Д С К  (рис. 3 ) , к  появлению ра змы того  
пика  в ин тер вал е  те мператур  240— 270 0 C, связанного,  по-видимому,  с 
удален ие м  водорода ,  адсорбированного  по границам зерен покрытий.  
П р и  д ал ьн ей ш ем  повышении темп ера ту ры  до 330 0C и вы ш е  начинается  
к р и с та л л и з а ц и я  сп л а в а  никель  — фосфор,  х а р а к т е р и з у ю щ а я с я  э к з о те р ­
мическим эффектом,  макс им ум  которого в обоих с л у ч а я х  приходится  на 
338 0 C.

Сопоставление  ре зул ьтатов  Д С К  и рентгенографического и ссл едо ва ­
ния  приводит  к заключению,  что на блюд аем ый  экзотермический эф ф ек т  
при 338 0C соответствует  выдел ени ю ф а з ы  № з Р  и не завис и т  от состава  
исследуемого  раствора .

Таки м  образом,  исп ользование  в составе исследованных растворов  
химического никелир овани я  сульфаминово кислого  никеля  вместо х л о ­
р и д а  нике ля  не ок а зы в а е т  существенного влия ния  на  скорость о с а ж д е ­
ния  никеля ,  величину индукционного периода  реакции,  концентрацию 
соо са ж д а ю щ ег о с я  фосфора  и величину удельного электрического  сопро­
тивления  никелевых покрытий,  но способствует  образ ов ан ию  более  б ле ­
стящих,  механически более  прочных и однородных по мик роструктуре  
покрытий.
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В. В. К О Л Е Д А ,  А. А. К А З А К О В ,  Г. Л. Щ У К И Н

В Л И Я Н И Е  УСЛОВИ Й Ф О Р М И Р О В А Н И Я  А Н О Д Н Ы Х  ПЛ ЕНО К  
О К СИД А А Л Ю М И Н И Я  НА ИХ Т О Л Щ И Н У

Одним из перспективных н ап ра вл ени й электрохимической обработки 
ал юм ин ия  является  получение  с помощью переменного тока  комп озит­
ных анодных покрытий,  пр е д с та в л я ю щ и х  собой оксид ал юм ин ия  с вне д­
ренными компонентами разл ич но й химической природы.  Это позволяет  
получать  окраш енн ые  покрытия,  о б л а д а ю щ и е  высокой коррозионной стой­
костью,  механической прочностью и дек ора ти вн ым внешним видом. 
Одним из способов получения  т а к и х  композитных покрытий является  
анодирование  алюминия в сернокислых элект ролит ах ,  с о де р ж а щ и х  суль­
ф а т ы  ра злич ны х металлов .  В резу л ь т ат е  проведенного исследования  
установлено [I],  что введение в эл е к т р о л и т  ано ди рова ни я  некоторых 
су льф атов  мета ллов  приводит  к об р аз о ва н и ю  анодного окс ида  (АО) ,  со ­
д е р ж а щ е г о  сульфид соответствующего м ет ал л а ,  который о саж дает ся  в 
порах  оксида.

В данн ой работе  ра ссмотрены  особенности ф ор м и рован и я  перемен­
ным током анодных оксидных п л е н о к  (А О П ) ,  ок раш енн ы х в зеленый 
цвет, в электролите ,  с о д е р ж а щ е м  серную кислоту и с у л ь ф а т  меди. Из уче ­
но  влияние  темпе ратуры эл е к т р о л и т а  анодирования ,  величины клеммо-  
вого на пр яж ени я,  прод олжит ельно ст и ано дир ова ния  и сос тав а  э л е к т р о ­
л и т а  на  толщ ину фо рмир ующ егося  оксида .

Д л я  исследования испо льз овали пластины 0,1 д м 2 из алюми ни я A-O
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