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Аннотация 
Цель статьи – установление особенностей электрохимического получения композиционных покрытий Cu–Sn–TiO2 
в сернокислом электролите при периодическом перемешивании в условиях стационарного и импульсного режимов 
электролиза. 
Методами линейной вольтамперометрии, а также стационарной и импульсной хронопотенциометрии изучены 
кинетические особенности электрокристаллизации композиционных покрытий Cu–Sn–TiO2 в сернокислом 
электролите при использовании периодического перемешивания. При перемешивании электролита происходит 
смещение катодного потенциала в область положительных значений. Показано, что после выключения 
перемешивания электролита значение катодного потенциала, при котором происходит сплавообразование меди 
и олова при катодной плотности тока –0.013 А/см2, устанавливается за 70 с, а при использовании импульсного 
электролиза – за 80 с. Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что наиболее однородные и 
равномерные покрытия Cu–Sn–TiO2 формируются при использовании импульсного электролиза.
Использование периодического перемешивания сернокислого электролита приводит к формированию 
упорядоченных мультислойных структур, состоящих из микрослоев сплава Cu–Sn и меди, за счет периодического 
устранения диффузионных ограничений разряда ионов меди(II) в момент включения перемешивания, что влечет 
подавление процесса дофазового осаждения олова.
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1. Введение
Электрохимические сплавы меди с оловом 

обладают высокой твердостью, износостойко-
стью и коррозионной устойчивостью [1, 2]. Спла-
вы, содержащие до 20 масс. % Sn (желтые брон-
зы) используются в качестве защитно-декора-
тивных покрытий, а также в качестве подслоя 
перед хромированием [3, 4]. В последнее время 
данные сплавы привлекают к себе повышенное 
внимание благодаря их антибактериальной ак-
тивности по отношению ко многим грамполо-
жительным и грамотрицательным бактериям 
[5–8]. В отличие от медных покрытий, которые 
характеризуются низкой износостойкостью, а 
на воздухе быстро тускнеют и теряют декора-
тивный вид, сплавы меди с оловом менее под-
вержены износу и коррозии [9, 10]. 

Для электрохимического получения желтых 
бронз могут использоваться сернокислые элек-
тролиты [11–13]. Данный тип электролитов ха-
рактеризуется низкой токсичностью, а сточные 
воды, образующиеся при их эксплуатации, легко 
регенерируются и утилизируются. В сернокис-
лых электролитах процесс образования сплава 
может происходить при потенциалах положи-
тельнее значений стандартного электродного 
потенциала системы Sn2+|Sn0 (–0.136 В) [13, 14]. 
С целью получения однородных и мелкозерни-
стых покрытий в сернокислые электролиты до-
полнительно вводят специальные органиче-
ские добавки: тиомочевину [14], четвертичные 
аммониевые соли [15], желатин [16], синтанол и 
др. [17]. Недостатками сернокислых электроли-
тов для нанесения Cu–Sn являются низкая кро-
ющая и рассеивающая способность, а также уз-
кие интервалы катодных плотностей тока, обес-
печивающих получение однородных и блестя-
щих покрытий [15]. В работе [15] установлено, 
что использование импульсного электролиза 
при скважности импульсов тока 1.5 и частоте 
66.7 Гц позволяет почти в четыре раза расши-
рить рабочий диапазон катодных плотностей 
тока, при которых формируются полублестящие 
покрытия желтой бронзой. Сплавообразование 
меди с оловом в сернокислых электролитах про-
исходит в том случае, если длительность катод-
ного импульса тока будет превосходить значе-
ние переходного времени процесса разряда ио-
нов меди(II). Модификация наночастицами TiO2 
матрицы Cu–Sn приводит к ее упрочнению и 
улучшению антибактериальных свойств покры-
тий [18]. В работе [19] показано, что введение в 
состав сернокислого электролита наночастиц 

TiO2 в количестве от 1 до 10 г/дм3 при потенци-
але осаждения –0.05 В приводит к получению 
композиционных электрохимических покры-
тий (КЭП), содержащих от 0.17 до 1.72 масс. % 
TiO2. Использование потенциостатического ре-
жима электролиза обеспечивает формирование 
покрытий с однородным распределением ком-
понентов сплава. В промышленности для элек-
трохимического осаждения металлов и сплавов 
в основном применяются гальваностатические 
режимы электролиза, т. к. использование потен-
циостатических режимов в промышленном мас-
штабе затруднительно. В гальваностатическом 
режиме электролиза существенное влияние на 
катодную поляризацию оказывает перемеши-
вание электролита, что, в свою очередь, может 
влиять на количественный состав формируемо-
го сплава Cu–Sn. 

Цель работы – установление особенностей 
электрохимического получения композицион-
ных покрытий Cu–Sn–TiO2 в сернокислом элек-
тролите при периодическом перемешивании в 
условиях стационарного и импульсного режи-
мов электролиза. 

2. Экспериментальная часть
Для электрохимического осаждения покры-

тий Cu–Sn использовали электролит следую-
щего состава, г/дм3: CuSO4·5H2O – 40; SnSO4 – 
40; CS(NH2)2 (тиомочевина) – 0.005; H2SO4 – 
100. Электролиз проводили без перемешива-
ния электролита при катодной плотности тока 
0.013 А/см2. При получении КЭП Cu–Sn–TiO2 в 
базовый состав дополнительно вводили нано-
частицы TiO2 (Degussa aeroxide P25) в количе-
стве 5  г/дм3. С целью деагломерации частиц в 
электролите для нанесения КЭП проводили его 
обработку ультразвуком в течение 20 мин. при 
помощи гомогенизатора UP 200 Ht (Hielscher 
Ultrasonics GmbH, Teltow, Германия). Для поддер-
жания частиц TiO2 во взвешенном состоянии в 
процессе осаждения КЭП использовали периоди-
ческое перемешивание электролита магнитной 
мешалкой каждые 5 мин в течение 10 с (скорость 
перемешивания 400 об/мин). Электролиз прово-
дили при использовании стационарного и им-
пульсного режимов. При использовании стаци-
онарного электролиза катодная плотность тока 
составляла 0.013 А/см2. Параметры импульсного 
электролиза: скважность – 1.5; частота импуль-
сов – 66.7 Гц; катодная плотность тока импуль-
са – 0.0225 А/см2. Используемые в работе пара-
метры стационарного и импульсного режимов 
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электролиза выбраны по результатам прове-
денных ранее исследований [15] и обеспечива-
ют получение качественных и однородных по-
крытий желтой бронзой. Катодами служили за-
готовки из фольгированного медью диэлектри-
ка. В качестве анодов использовали медь марки 
М0. Геометрический размер рабочей поверхно-
сти электродов составлял 6 см2.

Снятие катодных поляризационных кривых 
и хронопотенциограмм медного электрода в 
электролитах для нанесения сплава Cu–Sn и КЭП 
на его основе проводили в стандартной трех-
электродной ячейке с использованием потенци-
остата-гальваностата Elins P40X (Electrochemical 
Instruments, Россия). Поляризационные кривые 
медного электрода снимали при линейной ско-
рости развертки потенциала 1 мВ/с. Электро-
дом сравнения служил насыщенный хлорид-
серебряный электрод, вспомогательным элек-
тродом – медная пластина марки М0. Значения 
электродных потенциалов пересчитаны в шка-
лу стандартного водородного электрода. Для по-
лучения достоверных результатов все электро-
химические исследования проводились не ме-
нее трех раз.

Для изучения морфологии, качественного и 
количественного состава формируемых покры-
тий использовали сканирующий электронный 
микроскоп JSM-5610 LV (Jeol Ltd.), оснащенный 
модулем химического рентгеноспектрального 
анализа (EDX) JED-2201. Ускоряющее напряже-
ние при получении изображений поверхности и 
элементного анализа составляло 20 кВ.

3. Результаты и их обсуждение
Для оценки влияния перемешивания элек-

тролита на кинетические особенности электро-
осаждения покрытий были получены поляриза-
ционные кривые медного электрода в электро-
литах для нанесения Cu–Sn (рис. 1, кривая 1) и 
Cu–Sn–TiO2 (рис. 1, кривые 2,  3). В используе-
мых электролитах процесс соосаждения меди 
и олова может протекать в диапазоне катодных 
потенциалов от 0.0 до –0.136 В, т. е. при потен-
циалах, соответствующих процессу дофазового 
(англ. upd – underpotential deposition) осаждения 
Sn [14]. На катодных поляризационных кривых 
медного электрода при введении в исследуемый 
электролит 5 г/дм3 TiO2 в области потенциалов 
–0.01–(–0.06) В наблюдается сдвиг кривой в об-
ласть отрицательных значений и снижение ка-
тодной плотности тока, которое при потенциа-
ле –0.04 В достигает 4±1.5 мА/см2, что указыва-

ет на торможение процесса восстановления ио-
нов меди(II). Перемешивание электролита для 
нанесения Cu–Sn–TiO2 оказывает деполяризу-
ющий эффект (рис. 1, кривая 3), обусловленный 
снижением диффузионных ограничений разря-
да ионов меди(II). Совместное осаждение олова 
и меди возможно, когда разряд ионов меди(II) 
происходит на предельном диффузионном токе 
[14]. Механическое перемешивание электролита 
способствует снятию диффузионных ограниче-
ний разряда ионов меди(II), но не обеспечивает 
равномерного массопереноса по объему ячейки 
и по площади катода [19]. Это, в свою очередь, 
приводит к образованию либо медных покры-
тий, либо покрытий Сu–Sn с низким содержа-
нием олова. Таким образом, использование по-
стоянного перемешивания электролита препят-
ствует получению покрытий Сu–Sn, соответст-
вующих составу желтой бронзы. В связи с этим 
для получения КЭП Cu–Sn–TiO2 необходимо 
использовать периодическое перемешивание 
электролита.  

На рис. 2 представлены хронопотенцио-
граммы медного электрода при осаждении 
сплава Сu–Sn (рис. 2 а, кривая 1) и КЭП Сu–
Sn–TiO2 (рис. 2 а, кривая 2). Введение в состав 
электролита частиц модифицирующей фазы 
TiO2 приводит к незначительному смещению  
E-t-зависимости в электроотрицательную сторо-
ну. В работе [19] высказано предположение, что 
увеличение поляризации электрода при полу-
чении КЭП Cu–Sn–TiO2 может быть обусловле-

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые мед-
ного электрода в электролитах для нанесения 
Cu–Sn (кривая 1) и Сu-Sn-TiO2 (кривые 2, 3); 1, 2 – 
без перемешивания электролита; 3 – механическое 
перемешивание
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но адсорбцией частиц модифицирующей фазы 
на поверхности растущего осадка, что, в свою 
очередь, может уменьшать активную площадь 
электрода, участвующую в электрохимической 
реакции. В момент включения перемешивания 
электролита (t = 300 c) происходит смещение ка-
тодного потенциала в область положительных 
значений от –0.07 до 0.07–0.10 В. После выклю-
чения магнитной мешалки (t = 310 c) происхо-
дит плавное увеличение катодной поляризации 
электрода, что обусловлено вкладом диффузион-
ного перенапряжения. По истечению 60 с после 
выключения магнитной мешалки устанавлива-
ется значение катодного потенциала, соответ-
ствующее образованию сплава Cu–Sn. При ис-
пользовании импульсного электролиза (рис. 2 б) 
после выключения перемешивания постоянное 
значение катодного потенциала устанавлива-
ется за более долгий промежуток времени (70–
80 с), что обусловлено релаксационным дейст-
вием паузы. 

На рис. 3 представлены микрофотографии 
полученных покрытий Сu–Sn и Cu–Sn–TiO2. В 
стационарных условиях при катодной плотно-
сти тока 0.013 А/см2 (рис. 3 а) формируются мел-
козернистые и однородные покрытия Сu–Sn. 
Введение в состав электролита наночастиц TiO2 
приводит к формированию шероховатых и ме-
нее однородных покрытий (рис. 3 б, в). На по-
верхности КЭП Cu–Sn–TiO2 присутствуют гло-
булы, размер которых варьируется от 5 до 20 
мкм. Покрытия, полученные при использовании 
импульсного электролиза (рис. 3 в), характери-
зуются более однородной и гладкой структурой. 

В таблице представлены данные об эле-
ментном составе полученных покрытий. При 
катодной плотности тока 0.013 А/см2 в стаци-
онарных условиях формируются покрытия  
Сu–Sn, содержащие до 10.9 масс. %  Sn. Введе-
ние в состав электролита наночастиц TiO2 в ко-
личестве 5 г/дм3 приводит к увеличению содер-
жания олова в покрытии до 12.6 масс. %, что 

Рис. 2. Хронопотенциограммы медного электрода в электролитах для нанесения Cu–Sn (а, кривая 1) и 
Сu–Sn–TiO2 (а, кривая 2; б). Режим электролиза: а – стационарный; б – импульсный

Рис. 3. Микрофотографии поверхности покрытий Сu–Sn (а) и Сu–Sn-TiO2 (б, в). Режим электролиза: 
а, б – стационарный; в – импульсный
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обусловлено ростом катодной поляризации в 
процессе формирования сплава (рис. 1, кривая 
2). В составе полученного покрытия содержит-
ся 0.8 масс. % Ti, наличие которого обусловлено 
встраиванием наночастиц TiO2 в металлическую 
матрицу Cu–Sn. 

Использование импульсного режима элек-
тролиза позволяет получать покрытия следую-
щего состава, масс. %: Сu – 87.2; Sn – 12.1; Ti – 
0.7. Необходимо отметить, что изменение ре-
жима электролиза не оказывает существенного 
влияния на количественное содержание частиц 
TiO2 в сплаве. 

На рис. 4 представлены СЭМ изображе-
ния поперечных шлифов покрытий Cu–Sn 
(рис. 4 а) и Cu–Sn–TiO2 (рис. 4 б,  в). Получен-
ные покрытия имеют четкую границу раздела 
с металлом подложки и характеризуются вы-
сокой адгезионной прочностью. На попереч-
ном шлифе покрытия Cu–Sn–TiO2, получен-
ного при использовании стационарного элек-
тролиза, присутствуют дефекты в виде глобул 
и микротрещин. На поперечных шлифах КЭП  
Cu–Sn–TiO2, осажденных в импульсном режи-
ме электролиза, отсутствуют ярко выраженные 
дефекты, что, вероятно, обусловлено равномер-
ным микрораспределением тока по поверхности 
растущего осадка. 

По всей толщине КЭП Cu–Sn–TiO2 присутст-
вуют участки (слои) c различной контрастностью 
изображения, которые равномерно распределе-
ны по всей толщине покрытий. Толщина светлых 

участков составляет от 3 до 5 мкм, а темных – ме-
нее 1 мкм. При использовании режима отражен-
ных электронов такое распределение контраст-
ности свидетельствует о различном элементном 
составе данных областей покрытия. 

С целью установления элементного состава 
и природы участков различной контрастности 
был проведен их точечный EDX анализ (рис. 5). 

Согласно полученным данным, темные 
участки покрытий характеризуются более низ-
ким содержанием олова. Соотношение массо-
вого содержания олова в сплаве между светлы-
ми и темными участками составляет пример-
но 4:1. Перемешивание электролита приводит 
к деполяризации электрода и снятию диффу-
зионных ограничений процесса разряда ионов 
меди(II), что делает невозможным протекание 
процесса дофазового осаждения олова. Таким 
образом, в момент включения перемешивания 
электролита с целью поддержания частиц TiO2 
во взвешенном состоянии происходит образова-
ние упорядоченных слоев сплава, обогащенных 
медью. Совместное осаждение меди и олова на-
блюдается после выключения перемешивания 
при достижении переходного времени разряда 
ионов меди(II).

4. Заключение
В сернокислых электролитах для нанесения 

сплава Cu–Sn и композиционных покрытий 
Cu–Sn–TiO2 в отсутствии перемешивания соо-
саждение меди и олова протекает при потен-

Рис. 4. Микрофотографии шлифов покрытий Сu–Sn (а) и Сu–Sn-TiO2 (б, в). Режим электролиза: а, б – 
стационарный; в – импульсный

Таблица. Элементный состав поверхности покрытий Сu-Sn и Cu-Sn-TiO2 (область сканирования 
50×50 мкм)

Покрытие Плотность тока, 
А/см2

Частота импульсов, 
Гц

Содержание в сплаве, масс. %
Сu Sn Ti

Сu–Sn 0.013 – 89.1 10.9 –
Сu–Sn–TiO2 0.013 – 86.6 12.6 0.8
Сu–Sn–TiO2 0.0225 66.7 87.2 12.1 0.7
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циалах, соответствующих процессу дофазово-
го (upd) осаждения Sn. Введение в состав элек-
тролита наночастиц TiO2 в количестве 5 г/дм3 
способствует торможению процесса восстанов-
ления ионов меди(II) и снижению ее содержа-
ния в покрытии на ≈3 масс. %. Применение им-
пульсного электролиза при скважности 1.5, ча-
стоте импульсов 66.7 Гц и катодной плотности 
тока 0.0225 А/см2 позволяет получать КЭП Сu–
Sn–TiO2 аналогичного состава (≈0.7–0.8 масс. % 
титана, 12.1–12.6 масс. % олова), но более одно-
родные и равномерные, чем при использовании 
стационарного режима при катодной плотности 
тока 0.013 А/см2.

Использование периодического переме-
шивания сернокислого электролита приводит 
к формированию упорядоченных мультислой-
ных структур, состоящих из микрослоев сплава 
Cu–Sn и меди, за счет периодического устране-
ния диффузионных ограничений разряда ионов 
меди(II) в момент включения перемешивания, 
что влечет подавление процесса upd олова. По-
сле выключения перемешивания электролита 
значение катодного потенциала, при котором 
происходит сплавообразование меди и олова, 
в стационарном режиме при катодной плотно-
сти тока –0.013 А/см2 устанавливается за 70 с, 
а при использовании импульсного электроли-
за – за 80 с.  
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