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Работа посвящена электрохимическому легированию покрытий металлами и неметаллами. На 
примерах электроосаждения покрытий цинк-хром и никель-фосфор показано, что нахождение 
доноров компонентов гальванического покрытия во внутренней сфере гетероядерного или       
гетеролигандного комплекса способствует их совместному восстановлению и получению          
сплава. Приведены данные по составу, морфологии и свойствам покрытий. Показано, что      
коррозионная стойкость покрытий цинк-хром в два раза выше, чем цинковых. Покрытия            
никель-фосфор сохраняют способность к пайке низкотемпературными припоями после их       
хранения.   
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Эксплуатационные характеристики изделий, 
как известно, во многом зависят от свойств их           
поверхности. По этой причине одним из приори-
тетных направлений работ в области гальвано-
техники является совершенствование известных 
и создание новых сплавов, легирование металли-
ческих осадков различными по химической при-
роде и электронному строению элементами с 
целью получения эффективных защитных и 
функциональных свойств электрохимических 
покрытий [1]. Важное место при решении этих 
задач отводится вопросам экологии, замены           
дорогих и дефицитных материалов. 

Значительные успехи по электроосаждению 
сплавов достигнуты на основе фундаментальных 
исследований кинетики и механизма электрод-
ных реакций, выполненных с учетом роли          
комплексообразования и других химических  
аспектов в электрохимических системах, а также 
применения импульсного электролиза. 

Эффективным электрохимическим методом 
получения сплава является комплексообразова-
ние, которое позволяет сблизить потенциалы  
соосаждаемых металлов или металла с неметал-
лом. Применение традиционного подхода при 
получении сплава регулированием процессов 
комплексообразования в растворе не всегда  
приводит к положительному результату по       
причине разной природы и потенциалов восста-
новления компонентов. 

Актуальным научным направлением является 
электроосаждение двух и более компонентных 
сплавов металлов из электролитов, содержащих  

их гетероядерные или гетеролигандные             
комплексы. В этом случае доноры компонентов 
гальванического сплава находятся в одном            
химическом соединении.  

Обоснованием необходимости исследования 
электрохимического получения сплавов из        
растворов их гетероядерных или гетероли-
гандных комплексов могут служить следующие 
представления. 

В гетероядерном и гетеролигандном              
комплексах доноры компонентов соосаждаемых 
элементов находятся в одном химическом               
соединении и имеют общие молекулярные орби-
тали. Адсорбция рассматриваемых комплексов 
на катоде или образование их непосредственно 
на поверхности электрода может изменить          
характеристики потенциального барьера на пути 
переноса заряда и сблизить потенциалы разряда 
соосаждаемых элементов. 

Важное значение при получении сплава  
имеют не только процессы комплексообразова-
ния в объеме электролита, но и на поверхности 
электрода. 

Актуальность указанной темы имеет особое 
значение, когда при традиционном подходе 
сплав не получается, или для трудносоосаждае-
мых из водных растворов электрохимическим 
восстановлением ингредиентов, а также при           
совершенствовании процессов, протекающих с 
весьма низким выходом металла по току. 

Цель работы – анализ экспериментальных 
данных по электрохимическому легированию 
цинковых покрытий хромом и никелевых покры-
тий фосфором из водных растворов соответ-
ственно гетероядерных и гетеролигандных         
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комплексов. Получение данных по составу,  
морфологии и некоторым свойствам покрытий. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Методика по изучению реакций комплексо-

образования магнитно-релаксационным методом          
приведена в работе [2]. 

Состав и морфологию гальванических покры-
тий исследовали на микроскопе – микроанализа-
торе JXA-50 А. Распределение компонентов 
сплава цинк-хром по микропрофилю получали с 
помощью микрозондового рентгеноспектраль-
ного анализатора MS-46 “Саmeca”. Содержание 
и распределение компонентов сплава никель-
фосфор по толщине покрытия исследовали         
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии на спектрометре ЕSCALAB-MK II. 

Определение паяемости покрытий проводили 
по их смачиваемости припоем ПОС-61, согласно 
методике ГОСТ 9.302-88. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В качестве объектов для получения покрытий 

выбраны системы: цинк (II) – хром (III) – вода и           
никель (II) – фосфорная кислота – вода, не         
содержащие в своем составе различные коорди-
национно- и поверхностно-активные соединения. 
Выбор таких объектов обусловлен их практиче-
ской значимостью и несомненным теоретиче-
ским интересом.  

Электроосаждение легированных цинковых 
покрытий является быстроразвивающейся обла-
стью современной гальванотехники [3]. Такие 
процессы в наибольшей степени применяются 
при производстве листа, проволоки и труб с         
защитными покрытиями. Представляется важ-
ным отметить тот факт, что легированные           
цинковые покрытия позволяют улучшить не 
только защитную способность, но и механиче-
скую прочность, способность к свариванию и 
окрашиванию лакокрасочными материалами. 
Наибольшее распространение получил сплав 
цинк-никель, который обладает повышенной  
коррозионной стойкостью по сравнению с цин-
ковыми покрытиями [4]. Данные по использова-
нию покрытий цинк-хром в промышленности 
практически отсутствуют, что связано, вероятно, 
с   проблемой их получения. Учитывая свойства 
хрома, можно предположить, что наличие его в 
цинке повышает коррозионную стойкость                
покрытий.  

В данной работе в качестве одного из компо-
нентов раствора для получения цинковых галь-
ванических покрытий, легированных хромом, 
был выбран глицин (H Gly). Его выбор обуслов-

лен не только тем, что он сочетает в себе различ-
ные электронно-донорные, мостиковые, буфер-
ные свойства, но, являясь бидентатным лиган-
дом, может образовывать в растворах и на          
поверхности электрода  гетероядерные комп-
лексы. В связи с тем что соединения хрома (VI)  
оказывают на живые организмы общетокси-
ческое, раздражающее, кумулятивное, аллерген-
ное, канцерогенное и мутагенное действия, в  
работе использовали соединения хрома (III) [5]. 

Исследованию совместного электрохимиче-
ского восстановления комплексов цинка (II) и 
хрома (III) предшествовало получение данных о 
комплексообразовании в системе цинк (II) – 
хром (III) – глицин – вода. 

В результате проведенных исследований 
установлено, что в рассматриваемой системе при 
рН больше 2,3 доминируют гетероядерные   
комплексы. При рН больше 3 цинк (II) и хром 
(III) находятся в форме гетероядерных комплек-
сов анионного типа. Расчет распределения          
комплексов в электролите с рН 3, который непо-
средственно использовался для получения          
покрытий цинк-хром, показал, что в растворе 
преобладают гетероядерные комплексы (табл. 1). 
 
Таблица 1. Комплексообразование в растворе состава 
(моль/л) 0,2 Zn (II) + 0,3 Cr (III) + 2,1 H Gly при рН 3,0 
 

Комплекс Доля накопления 
[Cr(H Gly)2 Gly2]+ 0,02 

[Cr2(H Gly)2 Gly4]2+ 0,01 
[Cr Gly4]- 0,16 
[Cr2 Gly6]0 0,15 

[Cr Zn(H Gly)2 Gly6]- 0,17 
[Cr Zn Gly8]3- 0,49 

 

Электрохимическое поведение комплексов 
цинка (II) и хрома (III) иссследовано методом 
снятия потенциодинамических поляризационных 
кривых на цинковом и стальном электродах. 

Ранее было установлено [6], что более отчет-
ливо влияние глицина при совместном восста-
новлении цинка (II) и хрома (III) прослеживается 
на стальном электроде. При всех скоростях            
изменения потенциала как без глицина, так и в  
содержащих его растворах, подвергнутых пред-
варительной  термической обработке, регистри-
руются два пика тока, соответствующих восста-
новлению цинка (II) – первый пик и хрома (III) – 
второй пик. Однако в растворах, где, по данным 
ядерно-магнитного резонанса (ЯМР), образуются 
гетероядерные комплексы, наблюдается сближе-
ние потенциалов разряда цинка (II) и хрома (III) 
более чем на 100 мВ. 

Предварительная термическая обработка 
электролита      позволяет      уменьшить      время  
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Рис. 1. Морфология поверхности покрытия цинк-хром в местах адсорбции водорода. 

 
лигандного обмена комплексов хрома (III) и          
получение гетероядерных форм с цинком (II).    

Принимая во внимание данные о рНS прика-
тодного слоя [6], которые в рассматриваемых 
условиях достигают 4 и более единиц, а также 
сведения о составе образующихся комплексов, 
считаем, что  сближение потенциалов восстанов-
ления цинка (II) и хрома (III) связано с образова-
нием гетероядерных содержащих глицин              
комплексов.  

Четкое появление пиков тока на стальном 
электроде [6], по сравнению с цинковым, связано 
с тем, что такой катод может иметь не только 
отрицательный, как в случае цинкового               
электрода, но и положительный знак заряда             
относительно раствора. По этой причине на 
стальном электроде создаются более благопри-
ятные условия для адсорбции и разряда гетеро-
ядерных комплексов цинка (II) – хрома (III)        
анионного типа. Согласно данным, приведенным 
в [7], потенциал нулевого заряда для  железного 
электрода в кислых растворах может иметь зна-
чения 0  -0,37 В по водородной шкале. 

Электроосаждение покрытий цинк-хром при 
использовании постоянного тока плотностью до 
7 А/дм2 позволяет получать на стали компакт-
ные, мелкокристаллические осадки  толщиной не 
более 1 мкм. Дальнейший рост толщины покры-
тия приводит к появлению рыхлой,  порошкооб-
разной структуры темного цвета (рис. 1).  

Образование порошкообразных осадков на 
катоде при высоких плотностях тока, как прави-
ло, объясняется в литературе [8] резким пониже-
нием концентрации разряжающихся ионов в 
прикатодном слое. Вследствие этого восстанов-
ление комплексов происходит в области           
предельного диффузионного тока или при более  
высоких значениях плотности тока.  

По нашему мнению, формирование порошко-
образной структуры покрытий может быть свя-
зано также с образованием гидридов хрома в 
условиях протекания катодной реакции выделе-
ния водорода. Порошкообразная структура цинк-

хромовых покрытий особенно отчетливо наблю-
дается в местах адсорбции водорода, что можно 
рассматривать как косвенное доказательство  
образования гидридов (рис. 1).  

Гидриды хрома Cr Н и Cr Н2, как известно из 
работы, образуются при электроосаждении       
хрома. По мнению авторов [9], такие соединения 
возникают при интенсивном выделении водо-
рода. Стандартный электродный потенциал      
Н2| Н



 равен -2,25 В. Несмотря на то что трудно          
реально представить возможность получения Н



 
из водных растворов из-за крайне отрицатель-
ного значения потенциала, однако известны          
процессы образования атомарного водорода при 
электролизе и последующего наводороживания 
стали и различных покрытий, хотя потенциал  
Н

+
| Н



 имеет также весьма отрицательное значе-
ние -2,1 В. 

По нашему мнению, образование гидридов 
хрома может осуществляться вследствие реак-
ции диспропорционирования соединений хрома 
(II), которые образуются в результате стадийного 
восстановления комплексов хрома (III). 

Реакция диспропорционирования хрома (II), 
как показано в [10], протекает с участием соот-
ветствующих комплексных соединений. Далее в 
присутствии атомарного водорода или иона Н



            
могут происходить реакции с образованием  
гидридов хрома Cr Н и Cr Н2 [11].  

Цинковые покрытия, полученные при посто-
янном токе, по данным химического анализа и 
Оже-спектров, практически не содержат хрома 
[6]. 

Одним из перспективных путей преодоления 
указанных выше затруднений электроосаждения 
сплава цинк-хром может быть применение в этих 
целях импульсного электролиза. 

В ходе исследований апробирован ряд частот 
импульсного тока до 1000 Гц. Экспериментально 
установили, что мелкозернистые, светлые осадки 
получаются   при  всех  исследованных  частотах  
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(а) (б) 

 

 
 

(в) 
Рис. 2. Распределение хрома в покрытиях цинк-хром, осажденных импульсным током при частотах (Гц): (а) – 0,2–5;              
(б) – 100; (в) – 1000 (MS – 46 «Cameca»). 
 

  
(а) (б) 

Рис. 3. Влияние амплитудной плотности тока (jAM) на содержание хрома в покрытии при средней плотности тока (Ам-2):               
1 – 100; 2 – 200; 3 – 300; длительность паузы, с: (а) – 2; (б) – 5. 
  
тока. Однако  химический анализ показал, что с 
повышением частоты импульсного тока содер-
жание хрома в осадке уменьшается и при частоте 
1000 Гц оно близко к нулю. Аналогичные         
результаты получены и на микрозондовом рент-
геноспектральном анализаторе МS-46 «Cameca» 
(рис. 2). Таким образом, предварительные иссле-
дования показали, что при электроосаждении 
покрытий цинк-хром наибольший интерес в тео-
ретическом и практическом отношении пред-
ставляет режим низкочастотного импульсного 
тока до 5 Гц. 

На рис. 3 представлена зависимость содержа-
ния хрома в покрытии от амплитудной              
плотности тока и времени паузы. Анализ содер-
жания хрома в покрытиях цинк-хром толщиной  
6 мкм в данном случае проводили  фотоколори-

метрическим методом с использованием дифе-
нилкарбазида. 

С увеличением амплитудной плотности тока 
содержание хрома в покрытии возрастает, что 
можно считать следствием повышения катодно-
го потенциала в импульсе. 

Представляет интерес выяснение  роли паузы 
тока. С увеличением времени паузы растет       
содержание хрома в покрытии (рис. 3); при паузе 
2 с – до 1,5% хрома, при 5 с – до 7% и более. 

Повышение содержания хрома в покрытиях 
цинк-хром с увеличением времени паузы, по 
нашему мнению, связано с двумя причинами. 

Во-первых, поскольку потенциал и заряд      
катода в период паузы тока имеют значения   
более положительные, чем во время импульса, то 
пауза тока должна способствовать адсорбции 

14 



 

анионных гетероядерных комплексов и повыше-
нию содержания хрома в покрытии. 

Во-вторых, в паузе тока нельзя исключить 
химическое восстановление адсорбированных              
комплексов хрома (III) адатомами цинка. Реак-
ция взаимодействия металлического цинка с 
комплексами хрома (III) известна в литературе. В 
рассматриваемом случае реакцию взаимодей-
ствия адатомов цинка с хромом (III) можно пред-
ставить следующим образом. При восстановле-
нии анионных гетероядерных комплексов цинка 
(II)–хрома (III) сначала происходит восстановле-
ние цинка (II), что подтверждается поляризаци-
онными кривыми, и образование его адатомов на 
электроде. У образовавшегося адатома частично 
сохраняется лигандное окружение, но при этом 
имеется и связь с хромом (III), так как разряд 
происходит из гетероядерного комплекса. Далее 
идет процесс внутримолекулярного переноса 
заряда с адатомов цинка на хром (III) в поверх-
ностном гетероядерном комплексе. Поскольку в 
качестве связующего звена между цинком (II) и 
хромом (III) в гетероядерном комплексе высту-
пает глицинат-ион, то последний, как известно, 
может выполнять функцию мостиковой частицы 
при переносе заряда. 

Таким образом, согласно представленным 
данным, нахождение хрома (III) в гетероядерном        
комплексе способствует его восстановлению и 
совместному разряду с цинком (II). Подтвержда-
ется такой вывод сближением потенциалов          
разряда цинка (II) и хрома (III) в случае образо-
вания гетероядерного комплекса. 

Изучение распределения компонентов сплава 
цинк-хром по микропрофилю, проведенное на           
микрозондовом рентгеноспектральном анализа-
торе MS-46 «Cameca» (рис. 2) и микроскопе-
анализаторе JXA-50А (рис. 4), свидетельствует о 
локальном распределении хрома в покрытии. 
 

 
Рис. 4. Распределение интенсивности рентгеновского излу-
чения поверхности покрытия цинк-хром: 1 – хром;                   
2 – железо; 3 – цинк. Толщина покрытия 1 мкм (JXA-50A).  

  
Исследования показали (табл. 2), что скорость 

коррозии цинковых покрытий, легированных           
хромом, вдвое меньше, чем скорость коррозии 
обычных цинковых покрытий. 

Таблица 2. Результаты коррозионных испытаний  
покрытий цинк-хром  
 

№ Вид покрытия Потеря массы  
при коррозии  

покрытия  
(г/м2 в сутки) 

1 Цинковое 0,277 
2 Цинковое  

хроматированное 
0,200 

3 Цинк-хромовое 0,123 
4 Цинк-хромовое   

хроматированное 
0,106 

 
При одинаковой толщине в 6 мкм очаги         

коррозии на цинковых покрытиях появились  
через 28 ч испытаний, а на легированных              
хромом – через 72 ч. Время испытаний – 108     
суток. Аналогичные данные получены в автома-
тической коррозионной камере. 

Роль гетеролигандных комплексов рассмот-
рена на примере электрохимического легирова-
ния никелевых гальванических покрытий      
фосфором. 

Способы и электролиты для получения          
покрытий никель-фосфор известны в литературе 
и достаточно детально исследованы [12–14]. Для 
получения таких покрытий используют гипо-
фосфитные электролиты или растворы, где в  
качестве донора фосфора применяется фосфо-
ристая кислота. Электролиты для получения        
покрытий никель-фосфор обладают рядом недо-
статков, среди которых можно отметить их         
нестабильность и неэкологичность. С целью       
исключения указанных недостатков  получения 
покрытий никель-фосфор в работе предложено в 
качестве донора фосфора использовать фосфор-
ную кислоту. Однако, как ранее было установ-
лено многочисленными исследованиями, в том 
числе в [15], в которой применен метод радиоак-
тивных изотопов, фосфат-ион не только не вос-
станавливается, но и фосфор не включается в 
покрытие в каком-либо виде.  

Условием получения покрытий никель-
фосфор электрохимическим способом из        
указанного электролита может быть образование 
в растворе или на поверхности катода доста-
точно устойчивых фосфорсодержащих гетероли-
гандных комплексов никеля (II). При поиске     
добавок, которые могут образовывать с никелем 
(II) и фосфат-ионами гетеролигандные                 
комплексы, учитывали в их молекуле присут-
ствие как электронно-донорных фрагментов, так 
и наличие лабильных протонов. Важны            
также поверхностная активность, объемность и 
разветвленность структуры таких веществ. 
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Рис. 5. Диаграмма распределения комплексов в растворе 
(моль/л): 0,43 NiSO4 + 0,60 H3PO4 + 0,0014 Д2 (темпе-
ратура – 25oС): 1 – H3A+; 2 – Ni2(H3A)(H2A)5+;                        
3 – Ni2(H2A)4+; 4 – Ni(H3A)(H2A)3+; 5 – Ni(HA)(HPO4)-;              
6 – Ni(HA)(PO4)2-; 7 – Ni(A)(PO4)3-. 

Рис. 6. Диаграмма распределения комплексов в растворе 
(моль/л): 0,43 NiSO4 + 0,60 H3PO4 + 0,0014 Д2 (темпе-           
ратура – 70oС): 1 – H3A+; 2 – Ni2(H3A)(H2A)5+; 3 – Ni2(H2A)4+; 
4 – Ni(H3A)(H2A)3+; 5 – Ni(HA)(HPO4)-; 6 – Ni(HA)(PO4)2-;                             
7 – Ni(A)(PO4)3-. 

 
Наиболее приемлемым по указанным выше 

показателям посчитали применение вещества,           
которое в разных работах обозначено условно 
Д2. Д2 – это органическое соединение 2,6-бис 
(диметиламинометилен) нитрозофенол – 4. 

Исследованию электрохимического поведе-
ния системы никель (II) – фосфорная кислота – 
Д2 – вода предшествовало получение данных по 
комплексообразованию в ней. Для написания 
комплексов приняты следующие обозначения: 
протонированная форма Д2 имеет обозначение 
H3A+, а депротонированная – HA-. 

Как следует из полученных данных, при 25С 
образование гетеролигандных комплексов начи-
нается при рН 4,8 единицы. Повышение темпе-
ратуры до 70С сдвигает начало образования  
гетеролигандных комплексов в более кислую 
область и происходит при рН выше 3,7 единицы 
(рис. 5, 6). В табл. 3 приведены состав и устой-
чивость комплексных соединений. 

Измерение рНS прикатодного слоя в системе 
никель (II) – фосфорная кислота – Д2 – вода с  
рН = 1 показало, что при режимах электролиза с 
амплитудной плотностью тока 5.103–7.103 А/м2 
подщелачивание зоны реакции достигает 6,5 и 
более единиц рН. Полученная информация           
свидетельствует об образовании в зоне электро-
химической реакции гетеролигандных комплек-
сов никеля (II) с фосфат-ионами и Д2. 

Содержание фосфора в покрытиях опреде-
ляли аналитическим методом и методом рентге-
новского микроанализа. Полученные результаты 
представлены в табл. 4. 

Таким образом, принимая во внимание          
результаты исследования комплексообразования, 
измерений рНS прикатодного слоя и анализ           
состава никелевых покрытий (табл. 4), можно 

сделать вывод о том, что образование гетероли-
гандных комплексов никеля (II) позволяет полу-
чать покрытия с содержанием фосфора до           
1 масс.%.  

Повышение амплитудной плотности тока 
приводит к уменьшению содержания фосфора в 
никелевых покрытиях (табл. 4). Причиной такой 
зависимости является повышение рНS прикатод-
ного слоя с ростом амплитудной плотности тока. 
При амплитудных плотностях тока                         
5.103–7.103 А/м2 рНS увеличивается соответ-
ственно от 6,5 до 8,1 единицы. На основании 
данных исследования комплексообразования с 
ростом рН в исследуемом растворе происходит 
накопление гетеролигандных комплексов с более 
высоким отрицательным зарядом (рис. 5 и 6). 
Увеличение отрицательного заряда гетероли-
гандных комплексов затрудняет их адсорбцию и 
разряд на отрицательно заряженной поверхности 
никелевого катода.  

Роль адсорбционных процессов при разряде 
гетеролигандных комплексов никеля косвенно          
подтверждается следующим фактом. Если          
восстановление указанных комплексов прово-
дить при  использовании постоянного тока, то 
максимальное содержание фосфора в никелевых 
покрытиях не превышает 0,2%; тогда как при 
импульсной поляризации электрода это значение 
существенно больше. Полученный результат 
связан с тем, что в период паузы тока заряд         
катода относительно раствора имеет менее отри-
цательное значение, и по этой причине во время 
паузы тока легче должна осуществляться              
адсорбция гетеролигандных комплексов анион-
ного типа. 

Поскольку фосфатных комплексов никеля без 
Д2  в   рассматриваемой   системе   не образуется       
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Таблица 3. Состав и константы устойчивости гетеролигандных комплексов в системе никель (II) – фосфорная 
кислота – Д2 – вода 
 

 Стехиометрия lg Комплекс 
№    Температура, оС  
 Ni(II) Н2A H3PO4 H+ 25 70  

1 1 1 1 3 -9,89  0,11 -8,09  0,15 Ni(НА)(НPO4)- 
2 1 1 1 4 -18,76  0,16 -16,77  0,19 Ni(НА)PO 4

2  
3 1 1 1 5 -29,63  0,28 -26,93  0,26 Ni(А)(PO) 4

3  
 
Таблица 4. Влияние состава раствора (рН 1) и режима импульсного тока (И = 2 мс, П  = 0,2 мс) на содержание 
фосфора в никелевом покрытии 
 

№ Концентрация, моль/л  
JAM,  

Содержание фосфора  
масс.% 

 NiSO4 Н3РО4 Н3ВО3 Д2 А/м2 Химический  
анализ 

Микроанализ 

1 0,73 0,32 0,32 0,0014 5000 0,6 0,43 
2 0,73 0,32 0,32 0,0014 7000 0,5 0,30 
3 0,43 0,60 0,32 0,0014 5000 0,8 0,70 
4 0,43 0,60 0,32 0,0014 7000 0,7 0,65 
5 0,43 0,60 0,32 – 5000 0 0,01 
6 0,73 0,60 0,32  7000 0 0,02 

 

  
Pис. 7. Диаграмма распределения форм Д2 при концент-
рации 0,005 моль/л (температура -25С): 1 – H2A; 2 – H3A+;               
3 – (H2A)2; 4 – (H2A)2H+; 5 – (H2A)12H9

9+; 6 – (H3A)12
12+;          

7 – H3A2
-; 8 – (HA)2

2-; 9 – A2
4-; 10 – H5A4

3-. 

Рис. 8. Распределение фосфора по толщине в покрытии 
никель-фосфор. 
 

 

(рис. 5 и 6), то это также доказывает, что именно 
гетеролигандные комплексы восстанавливаются 
на никелевом катоде. Основным реагентом,           
по-видимому, является комплекс состава 
Ni(HA)(HPO4)

-
. Небольшой отрицательный заряд 

комплекса не является препятствием его адсорб-
ции на никелевом катоде, особенно в паузе тока, 
при наличии на поверхности электрода адсорби-
рованных форм Д2. Как было установлено, в 
широкой области значений рН доминируют         
димерные формы Д2 (Н2А)12

6
6H , (Н2А)12

9

9H и 
более сложные соединения, имеющие большой 
положительный заряд (рис. 7). Наличие положи-
тельного заряда должно способствовать их         
адсорбции на отрицательно заряженной поверх-
ности катода. 

Есть достаточно оснований считать, что      
эффективность влияния небольшой концент-
рации Д2 0,0014 моль/л в электролите объясня-
ется именно тем, что на поверхности электрода 
из-за большого положительного заряда частиц 
она значительно выше и является достаточной 
для заполнения реакционно-активных центров. 
Можно допустить, что поверхностная концен-
трация форм Д2 также поддерживается за счет 
лигандов разряжающихся гетеролигандных  
комплексов никеля. Таким образом, взаимодей-
ствие анионных гетеролигандных комплексов 
никеля с поверхностью катода может осуществ-
ляться через адсорбированные формы Д2. 

Учитывая, что в фосфат-ионе степень окисле-
ния фосфора равна 5, процесс его восстанов-
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ления может быть только стадийным, и происхо-
дит он с образованием фосфит- и гипофосфит-
ионов. 

Косвенным доказательством стадийного вос-
становления фосфат-ионов является увеличение            
содержания фосфора с ростом толщины покры-
тия (рис. 8). Полученный результат (рис. 8)  
можно объяснить, предполагая, что восстанов-
ление фосфат-ионов из гетеролигандного комп-
лекса происходит стадийно. В такой ситуации по 
мере роста толщины покрытия в зоне реакции 
должно происходить накопление фосфит- и             
гипофосфит-ионов, которые, как известно, легче 
восстанавливаются, чем фосфат-ионы. 

Для изучения состава покрытий никель-
фосфор, химического состояния его компо-
нентов использовали рентгенофотоэлектронную 
(РФЭ) спектроскопию. Наибольший интерес 
представляют РФЭ спектры фосфора.                  
РФЭ-спектры фосфора в исследованном             
покрытии имеют два максимума на кривой         
интенсивности в области 130,33 и 133,62 эВ, что 
свидетельствует о наличии двух форм фосфора –         
свободного и окисленного, с преобладанием 
первого. При травлении покрытия на глубину           
5 нм пик, соответствующий энергии связи       
133,62 эВ, уменьшается, что свидетельствует о 
преобладании в толще покрытия свободного 
фосфора. 

Таким образом, можно считать доказанным, 
что фосфор из фосфат-иона, который находится 
в гетеролигандном комплексе никеля (II),       
восстанавливается до элементарного фосфора, 
импульсный ток способствует электрохими-
ческому восстановлению гетеролигандных                  
комплексов анионного типа. 

Использование электролита на основе         
фосфорной кислоты с добавкой Д2 позволяет 
получать покрытия с лучшей паяемостью низко-
температурными припоями. Смачиваемость         
покрытий, хранящихся в атмосфере воздуха, 
определяли по истечении одних, десяти и пяти-
десяти суток после их получения. По истечении 
первых суток образцы покрытий, полученные из 
электролитов на основе фосфорной кислоты,  
обладают полной смачиваемостью, образцы          
покрытий из гипофосфитных растворов –            
удовлетворительной смачиваемостью. При            
выдержке покрытий в атмосфере воздуха                 
10 суток никель-фосфор, полученный из             
электролитов на основе фосфорной кислоты, 
имеет удовлетворительную смачиваемость           
припоем, образцы из гипофосфитного раствора 
обладают малой смачиваемостью. После 50       
суток все покрытия имеют малую смачиваемость 
ПОС–61. 

Таким образом, сочетание импульсного           
режима поляризации с факторами комплексооб-
разования с участием гетероядерных комплексов 
при получении покрытий цинк-хром из  глицин-
содержащих электролитов дает дополнительный 
эффект обогащения цинка хромом, повышения  
коррозионной стойкости покрытий. Нахождение 
фосфат-иона в гетеролигандном комплексе          
никеля позволяет их совместное восстановление 
и получение соответствующих покрытий, сохра-
няющих способность к пайке после выдержки в 
атмосфере воздуха низкотемпературными           
припоями. 
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Summary  
 

The work deals with electrochemical doping of            
coatings of metals and nonmetals. The electrodepositions 
of zinc-chromium and nickel-phosphorus coatings are 
used as examples to show that the presence of donors of 
the components of the plating in the inner sphere of              
heteroligand or heteronuclear complexes contributes to 
their joint recovery and formation of an alloy. The data on  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

the structure, morphology and properties of coatings are 
presented. It is shown that the corrosion resistance of 
zinc-chromium coatings is twice higher than of those with 
zinc. After storage, nickel-phosphorus coatings retain their 
ability to low-temperature soldering.  

 
Keywords: electrochemical doping, coating, zinc-

chromium, nickel-phosphorus, heteroligand and hetero-
nuclear complexes. 
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