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Свойства композиционных никелевых покрытий, полу-
ченных из низкотемпературных тартратных электролитов
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Исследован процесс электроосаждения никелевых покрытий, полученных из низкотемператур-
ных тартратных электролитов. Изучены свойства (микротвердость, пористость, структура) компози-
ционных никелевых покрытий с включением углеродсодержащей фазы: ультрадисперсного алмаза, 
фуллеренола.

Properties of Nickel-based Composite Coatings Deposited 
from Tartrate Baths at Room Temperature 
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Keywords: composite coatings; nickel; fullerenol; ultra disperse diamond; hardness; 
structure.

Composite coatings containing ultra-fine diamonds or fullerenol-d were deposited from sulfate-
chloride-tartrate (№1) and chloride-tartrate (№2) baths. Current efficiency is lower than in Watt’s bath 
and throwing power is below 20% (Fig.1). Maximum buffering power corresponds to pH range 2 to 5 (Fig.2). 
Cathode polarization is higher in the presence of fullerenol (Fig.3). Appearance of coatings changes in the 
presence of dispersed particles (Fig.4). Both diamonds and fullerenol increase the hardness and reduce 
porosity of Ni coatings (Fig.5).

Введение
Основными направлениями развития тех-

нологии электрохимического осаждения нике-
левого покрытия является поиск экологичных 
составов [1], обладающих высокой буферной ем-
костью [2] и улучшенными эксплуатационными 
свойствами. Применение композиционных элек-
тролитических покрытий (КЭП) в ряде случа-
ев позволяет придать поверхности детали или 
изделия новые свойства [3-7]: увеличить меха-
ническую прочность, повысить коррозионную 

стойкость, износостойкость, термостойкость. 
Важными параметрами, влияющими на указан-
ные свойства, являются природа, количество и 
размер частиц дисперсной фазы, а также условия 
электролиза.

В качестве материалов дисперсной фазы 
при получении КЭП применяют ультрадисперс-
ные алмазы (УДА) [8], фуллерен [9], а также мно-
гочисленные оксиды, карбиды и бориды. В работе 
[10] показано, что применение УДА позволяет по-
лучить сверхтвердые материалы, улучшить фи-
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зико-механические свойства, сделать структуру 
осаждаемого металла мелкокристаллической. 
Введение фуллерена сглаживает микрорельеф, 
улучшает коррозионные свойства, уменьшает ко-
эффициент трения [11]. Однако широкое примене-
ние легких фуллеренов зачастую тормозится их 
практически полной несовместимостью с водой и 
водными суспензиями [12, 13].

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследований структуры и свойств компо-
зиционных никелевых покрытий, осажденных из 
низкотемпературных тартратных электролитов.

Методика эксперимента
Никелевые покрытия толщиной 20 мкм 

осаждали из электролитов с содержанием, моль/
дм3: Ni2+ 0,95, NaKC

4
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6 
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3
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5
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– 0,022, 

рН=2,6 – 4 при температуре 20ºС, различающих-
ся никельсодержащей солью: электролит № 1 – 
сульфатно-хлоридно-тартратный с соотношени-
ем SO

4
2–:Cl–=13:1, электролит № 2 – приготовлен 

на основе хлорида никеля (хлоридно-тартратный). 
В качестве дисперсной фазы использовали фул-
леренол C

60
(OH)

24±7
O

1÷3
, марки Fullerenol-d (ЗАО 

«Инновации ленинградских институтов и пред-
приятий») и УДА, полученные методом детона-
ционного синтеза (НПЗАО «СИНТА», Республи-
ка Беларусь). Концентрацию УДА в электролите 
варьировали в диапазоне от 5•10–3 до 5•10–2 г/дм3, 
фуллеренола от 2•10–3 до 2•10–4 г/дм3. Для подде-

ржания УДА во взвешенном состоянии осущест-
вляли перемешивание электролита с помощью 
сжатого воздуха. При введении очередной порции 
частиц в электролит перед каждым электролизом 
осуществляли ультразвуковую обработку рас-
твора в течение 30 минут для равномерного рас-
пределения частиц в объеме.

Для приготовления растворов и электроли-
тов использовали реактивы квалификации «х.ч.» 
или «ч.д.а.».

Катодный выход по току (ВТ) никеля опре-
деляли гравиметрически. Покрытия осаждали в 
гальваностатическом режиме с помощью стаби-
лизированного источника питания Б5-47. Качес-
тво получаемых покрытий оценивали визуаль-
но. Электрохимические измерения проводили с 
помощью потенциостата ПИ-50-1.1 в комплекте с 
программатором ПР-8 в трехэлектродной ячейке 
ЯЭС-2. В качестве рабочего электрода использо-
вали стальные электроды марки Ст.3. В качестве 
электрода сравнения использовали хлорид-се-
ребряный электрод. Значения потенциалов пере-
считывали относительно стандартного водород-
ного электрода. Буферную емкость электролитов 
никелирования определяли методом потенцио-
метрического титрования растворов. Определе-
ние рассеивающей способности (РС) проводили по 
ГОСТ 9.309–86 в ячейке Молера с пятисекцион-
ным разборным катодным блоком. 

Микротвердость покрытий определяли с 
помощью прибора ПМТ-3 при толщине 20 мкм и 
нагрузке 100 г. О морфологии свежеосажденных 
покрытий и их химическом составе судили на ос-
новании микрофотографий поверхности, снятых 
сканирующим электронным микроскопом JEOL 
JSM–5610 LV.

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

Качественные компактные покрытия в ис-
следуемых электролитах осаждаются в диапа-
зоне плотностей тока от 1 до 10 А/дм2, тогда как 
в низкотемпературном электролите типа Уоттса 
рабочая плотность тока ограничивается 1,5 А/
дм2 [14]. Широкий диапазон рабочих плотностей 
тока обусловлен высокой буферной емкостью 
приэлектродного слоя. При этом выход по току в 
диапазоне от 1 до 5 А/дм2 составляет 94-98% для 
электролита № 1 и увеличивается с ростом плот-
ности тока, что объясняет недостаточную рассе-
ивающую способность электролита по металлу. 
Для электролита № 2 выход по току уменьшается 

Рис. 1. Зависимость выхода по току (кривые 1,2) и рассе-
ивающей способности (кривые 1 ,́2´) по току от плотнос-
ти тока (1, 1´ – электролит № 1; 2,2´ – электролит № 2)
Fig. 1. The dependence of current efficiency (curves 1,2) 

and throwing power (curves 1', 2') on current density (1, 1 ;́ - 
bath №1; 2, 2´ - bath №2)
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до 70 % при плотности тока 5 А/дм2, что вызвано 
увеличением доли побочной реакции выделения 
водорода. Рассеивающая способность по току в ис-
следуемых электролитах увеличивается с ростом 
плотности тока в диапазоне 9-15% и 10-20% для 
электролитов № 1 и № 2 соответственно. Боль-
шая рассеивающая способность электролита №2 
обеспечивает более равномерное распределение 
металла на поверхности. При этом покрытия бо-
лее гладкие, что подтверждается данными скани-
рующей электронной микроскопии.

В ходе электроосаждения никелевого пок-
рытия наблюдается подщелачивание приэлект-
родного пространства. Чрезмерное увеличение 
значения рН может привести к образованию гид-
роксидов, которые включатся в покрытие и ухуд-
шат его характеристики, либо приведет к полной 
потере эксплуатационных свойств электроли-
та. Для выяснения рабочего диапазона рН в ходе 
электроосаждения никелевых покрытий прово-
дили потенциометрическое титрование (рис.2).

 Так как константы ступенчатой диссоциа-
ции винной кислоты отличаются менее чем на 4 
порядка (рK

a1
=3,04 [15], рK

a2
=4,37[15]) на кривой 

титрования присутствует 1 скачок. При этом мак-
симальная буферная емкость лежит в диапазоне 
значений рН от 2 до 5. В сульфатно-хлоридных 
электролитах значение рН гидратообразования 
выше, чем в хлоридных, что позволяет проводить 
электролиз при больших значениях рН. Однако на 
кривой титрования в случае хлоридных электро-
литов наблюдаются более узкая рабочая область 
значений рН. 

Сравнение поляризационных кривых 
(рис.3), показывает, что меньшая поляризация 
наблюдается в электролите № 2, что вероят-
но обусловлено большей ионной проводимостью 

этого электролита. Введение в электролит фул-
леренола приводит к сдвигу поляризационных 
кривых в электроотрицательную сторону и уве-
личивает катодную поляризацию. Это может 
способствовать получению более гладких и мел-
кокристаллических покрытий, что коррелирует 
с данными сканирующей электронной микроско-
пии (рис.4,а,е).

Фотографии показывают, что никелевые 
покрытия имеют различную структуру. Из элек-
тролита № 2 осаждаются более мелкокристалли-
ческие осадки (рис. 4,а), из сульфатно-хлоридного 
электролита формируются зерна округлой формы 
(рис. 4,б). На рис. 4,в-д приведены композиционные 
покрытия никель-УДА. При высоком содержании 
ультрадисперсных алмазов (рис. 4,г) наблюдается 
их равномерное внедрение в матрицу. Из элект-
ролита № 2 с внедрением УДА (рис. 4,д) осажда-
ется равномерное покрытие, однако при большем 
увеличении видны ярко выраженные трещины, 
что характерно для покрытий, полученных из 
электролитов с высоким содержанием хлоридов, 
и свидетельствует о высоких внутренних напря-
жениях, которые можно связать с включением 
водорода в поверхность. На рис. 4,е видны неболь-
шие включения фуллеренолов. При этом видно, 

Рис. 2. Результаты потенциометрического титрования
Fig. 2. The results of potentiometric titration

Рис. 3. Суммарные катодные поляризационные кривые, 
характеризующие поведение стального электрода в тарт-
ратном электролите никелирования (№ 1 – электролит № 
1, № 2 – электролит № 2; 1' – электролит № 1 и 2' – элек-

тролит № 2 при добавлении 2∙10-3 г/дм3 фуллеренола)
Fig. 3. Overall cathodic polarization curves characterizing 

the behavior of a steel electrode in nickel tartrate 
electrolyte (№ 1 – bath №1, № 2 – bath №2; 1 '- bath 

№1 and 2' – bath №2 with the addition of 2∙10-3 g/dm3 of 
fullerenol)
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ратных электролитов можно получать беспорис-
тые покрытия уже при толщине 10-15 мкм. Это 
можно связать с тем, что водород в меньшей сте-
пени задерживается на поверхности и происходит 
его активное удаление, что позволяет избежать 
дефектов.

Твердость никелевых покрытий, получен-
ных в исследуемых электролитах без внедрения 

что внедрение дисперсной фазы (рис. 4,г, рис. 4,е) 
позволяет сгладить поверхность.

Важной характеристикой никелевых пок-
рытий является их пористость, так как они яв-
ляются катодными по отношению к стальной 
подложке и могут защищать основу от коррозии 
только при условии отсутствия пор. Результаты 
определения пористости показали, что из тарт-

Рис. 4. Фото никелевых покрытий, осажденных из низкотемпературных тартратных электролитов: а. – № 1(i=1,5 А/
дм2), б. – № 2 (i 3 А/дм2); электролит №1: в. – 0,005 г/дм3 УДА, г. – 0,05 г/дм3 УДА; электролит №2: д. – 0,04 г/дм3 

УДА; электролит №1: е – 8∙10-4 г/дм3 фуллеренол
Fig. 4. Foto of nickel coatings deposited from low-temperature tartrate electrolyte: a - № 1 (i 1,5 A/dm2), b - № 2 (i 3 A/
dm2); electrolyte №1: c - 0.005 g/dm3 UDD; d - 0.05 g/dm3 UDD; electrolyte №2: e - 0.04 g/dm3 UDD; electrolyte №1: 

f - 8·10-4 g/dm3 fullerenol

Рис. 5. Зависимость твердости от количества дисперсной фазы в электролите: а – фуллеренол, б – УДА. 1. – элект-
ролит № 1; 2. – электролит № 2

Fig. 5. The dependence of hardness on the content of the dispersed phase in the electrolyte: a. - fullerenol b. - UDD (1. – 
electrolyte №1, 2. – electrolyte №2)
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дисперсной фазы составляет 170‒250 кгс/мм2. 
Введение в электролит фуллеренола и УДА при-
водит к увеличению микротвердости. При этом 
характер изменения микротвердости не зависит 
от вида электролита, а определяется только при-
родой дисперсной фазы. С ростом содержания 
дисперсной фазы в электролите №1 твердость 
покрытий сначала снижается, затем возраста-
ет и стабилизируется на значениях 250 кгс/мм2 
при концентрации фуллеренола 2,5·10-4 г/дм3. В 
электролите №2 твердость покрытий с ростом со-
держания фуллеренола возрастает и стабилизи-
руется на значении 400 кгс/м при концентрации  
фуллеренола (рис.5). 

На основании полученных данных можно 
заключить, что низкотемпературные тартрат-
ные электролиты позволяют получить никелевые 
покрытия, плотно сцепленные с подложкой, в ши-
роком диапазоне толщин при высоких плотностях 
тока. Введение в электролит дисперсной фазы 
(УДА, фуллеренол) позволяет получить компози-
ционные покрытия с новыми свойствами: умень-
шается пористость, улучшается внешний вид 
покрытия. Внедрение УДА и фуллеренола в ни-
келевую матрицу из хлоридно-тартратного элек-
тролита, позволяет увеличить микротвердость в 
2 раза.
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