
51

Оригинальные статьи
Original Papers

О б р а з е ц   ц и т и р о в а н и я:
Врублевская ОН, Шикун МА. Электрохимический синтез 
покрытий из сплава Sn–Ag в сульфатном растворе. Жур-
нал Белорусского государственного университета. Химия. 
2019;2:51– 61.
https://doi.org/10.33581/2520-257X-2019-2-51-61

F o r  c i t a t i o n:
Vrublevskaya ON, Shikun MA. Electrochemical synthesis of 
Sn–Ag alloy coatings in sulphate solution. Journal of the Be-
larusian State University. Chemistry. 2019;2:51– 61. Russian.
https://doi.org/10.33581/2520-257X-2019-2-51-61

А в т о р ы:
Ольга Николаевна Врублевская – кандидат химических 
наук, доцент; ученый секретарь1), доцент кафедры неорга-
нической химии химического факультета2).
Марина Александровна Шикун – магистрант кафедры не-
органической химии химического факультета. Научный ру-
ководитель – О. Н. Врублевская.

A u t h o r s:
Olga N. Vrublevskaya, PhD (chemistry), docent; scientific 
secretarya, associate professor at the department of inorganic 
chemistry, faculty of chemistryb.
vrublevskaya.olga@gmail.com
Marina A. Shikun, master’s degree student at the department of 
inorganic chemistry, faculty of chemistry. 
mariawerner21@gmail.com

УДК 669.24:546.814-31
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Определены оптимальные условия электрохимического синтеза из сульфатного электролита покрытий из 
применяемого в сборке изделий электронной техники легкоплавкого сплава Sn–Ag, содержащего 7,1–8,3 ат. % 
серебра, с суммарным выходом металлов по току 88,8–87,0 %. Установлено, что электрохимическое восстанов-
ление Sn(II) и Ag(I) на поверхности сплава сопровождается процессом контактного вытеснения Ag(I) оловом, 
соосажденным в покрытие. Указанный процесс интенсифицируется с повышением температуры электролита, 
что ведет к увеличению содержания серебра в сплаве и появлению дендритов на поверхности покрытия из-за его 
пассивации.
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The optimal conditions for the electrochemical synthesis in the sulfate electrolyte of low-melting Sn–Ag alloy coa-
tings used in the assembly of electronic equipment containing 7.1–8.3 at. % of silver and with total current yield of metals 
equal to 88.8–87.0 % are determined. It is established that electrochemical reduction of Sn(II) and Ag(I) on the surface of 
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the alloy is accompanied by the process of contact displacement of Ag(I) with tin included into the coating. The process 
of contact displacement is intensified with the electrolyte temperature growth and leads to the increase in silver content in 
the alloy, to the appearance of dendrites on the surface of the coating due to its passivation.

Keywords: electrochemical deposition; alloy; silver; tin; eutectic; sulphate electrolyte; microstructure; electrolyte 
temperature.
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Введение
Электрохимическое осаждение из водных растворов паяемых покрытий из сплава Sn–Ag для сборки 

изделий микроэлектроники ‒ относительно дешевый метод в сравнении с газофазным напылением или 
наплавлением тонких покрытий, не требующий дорогостоящего оборудования и специально обученно-
го персонала [1]. Важными требованиями к качеству покрытий из сплава, применяемых в процессах 
микросборки, являются близость состава к эвтектическому (Sn96,5Ag3,5, ат. %), воспроизводимость 
элементного и фазового состава (β-Sn, Ag3Sn), чистота покрытия (отсутствие продуктов побочных 
процессов, адсорбированных на поверхности или включенных в него). Электрохимическое восста-
новление Sn(II) и Ag(I) в водных растворах может сопровождаться рядом побочных процессов, в чис-
ле которых – восстановление Ag(I) оловом(II) в объеме раствора c появлением наночастиц серебра, 
гидролиз соединений олова(II) и олова(IV) c образованием коллоидных растворов соответствующих 
оксо- и гидро ксосоединений. Покрытия, максимально соответствующие требованиям, как правило, по-
лучают из сильнокислых сульфатных [2–5] или сульфонатных [6; 7] водных электролитов, поскольку 
гидролиз в них олова(II) минимизирован [8; 9]. 

В [10] предложен способ модификации известного сульфатного электролита [5] путем введения 
в раствор антиоксиданта, а также источника дополнительных лигандов и блескообразователя. В каче-
стве антиоксиданта применяли гидрохинон, препятствующий восстановлению Ag(I) в объеме раство-
ра. Он также обеспечивает восстановление Sn(IV), образующегося в результате анодного окисления 
и окисления Sn(II) растворенным в электролите кислородом [2]. В качестве источника дополнитель-
ных лигандов и блескообразователя использовали 1,4-бутиндиол. Последний может образовывать ком-
плексные соединения с Ag(I) и Sn(II), различающиеся по устойчивости [11], и, вероятно, участвовать 
в образовании гетеролигандных комплексных соединений, включающих 1,4-бутиндиол и тиомочевину. 
Наличие в электролите для электрохимического осаждения сплава Sn–Ag устойчивых комплексных 
соединений серебра(I) необходимо для снижения его электродного потенциала, что является условием 
подавления процесса восстановления Ag(I) и уменьшения доли серебра в сплаве. Необходимо отме-
тить, что 1,4-бутиндиол также выполняет функцию блескообразователя, поскольку именно для это-
го его используют в электролитах кобальтирования, никелирования при осаждении мелкозернистых 
и плотноупакованных покрытий [12; 13].

Результаты работы [9] показали возможность получения из модифицированного электролита при-
годных для пайки покрытий из сплава Sn–Ag с составом, близким к эвтектическому. Однако воздей-
ствия условий электроосаждения (плотность тока, температура электролита) на состав, скорость роста 
покрытий, выход металлов по току не было выявлено. 

Цель данной работы – изучение влияния плотности тока и температуры сильнокислого сульфатного 
раствора для электрохимического осаждения сплава Sn–Ag на закономерности совместного восстанов-
ления Sn(II) и Ag(I) и элементный состав сплава. 

Материалы и методы
Покрытия из сплава олово – серебро осаждали из раствора, который содержит, моль/дм3: сульфат 

олова(II) – 0,1; нитрат серебра(I) – 0,005; тиомочевину – 0,053; гидрохинон – 0,005; 1,4-бутиндиол – 0,001; 
серную кислоту – 0,05, при плотностях тока 2–9 мА/см2 и температуре T электролита (20 – 60) (± 2) °С. 
В качестве анода использовалась платиновая фольга (99,99 ат. %). Катодом служила медная фольга с по-
крытием Ni‒P, осажденным безэлектролизно из ацетатных растворов, толщиной не менее 4 мкм или 
оловянная фольга (99,9 ат. %). Покрытие Ni–P на поверхности медной фольги является барьерным слоем, 
лимитирующим диффузию атомов серебра и олова в медную подложку, приводящую к образованию ин-
терметаллических соединений, что изменяет свойства получаемых покрытий, такие как твердость и тем-
пература плавления [14]. Оловянную и медную фольгу с покрытием Ni‒P перед осаждением сплава обез-
жиривали и для удаления оксидов с поверхности обрабатывали в 5 % растворе HCl.



53

Оригинальные статьи
Original Papers

Массу образцов до и после осаждения покрытий определяли на аналитических весах (точность  
измерения 10‒ 4 г). 

О количестве олова и серебра, осажденных в сплав, судили по результатам микрорентгеноспект рального 
анализа, который проводили с использованием приставки Rontec к сканирующему электронному микроско-
пу (СЭМ) LEO-1420 (Carl Zeiss, Германия), с помощью которого изучали морфологию поверхности сплава.

Выходы олова и серебра по току (ВТ в %) находили путем сопоставления массы mпракт осажденного 
на подложку покрытия (выполнив соответствующий перерасчет с учетом доли металла на основе ре-
зультатов элементного анализа сплава) с массой mтеор металла, рассчитанной по закону Фарадея:

ВТ =
mпракт ⋅ 100, mтеор =

Ar  (M  ) it ,mтеор Fz
 

где А r (M  ) – относительная атомная масса металла; i – плотность тока, A/см2; t – длительность электро-
лиза, с; F – число Фарадея; z – число электронов, требующихся для восстановления ионов металла.

Методом циклической вольтамперометрии изучали процессы совместного и раздельного восста-
новления Sn(II) и Ag(I) при температуре 20; 40; 60 °С (± 2 °С). Для анализа применяли трехэлектрод-
ную ячейку (электрод сравнения – хлорсеребряный, вспомогательный электрод – платиновый, рабочий 
электрод – медная фольга с покрытием Ni‒P или оловянная фольга площадью 1 см2), потенциостат-
гальваностат Elins-ПИ-50-Pro (ООО «Элинс», Россия) высокотоковый. Скорость развертки потенциала 
10 мВ/с. Медную фольгу с покрытием Ni–P использовали для изучения начальных этапов осаждения. 
При сплавообразовании в исследуемом электролите формируются покрытия с доминирующим коли-
чеством олова, эксперимент с оловянным рабочим электродом был необходим для анализа процессов, 
происходящих во время осаждения сплава. 

С целью определить закономерности совместного и раздельного восстановления Sn(II) и Ag(I) при 
различных температурах электролита получены циклические вольт-амперные (ЦВА) кривые для элек-
тролитов: фонового (без Sn(II) и Ag(I)), без Ag(I), без Sn(II) и полного состава. 

Результаты и их обсуждение
В сильнокислом сульфатном растворе для осаждения сплава Sn–Ag на катоде осуществляется ряд 

процессов: восстановление водорода(I) из воды, восстановление Ag(I) и Sn(II). При этом важно выя-
вить закономерности выделения водорода, в связи с чем были получены ЦВА-кривые для фонового 
электролита (без ионов Sn(II) и Ag(I)). 

При 20 °С в фоновом электролите на рабочем электроде – медной фольге с покрытием Ni–P – вос-
становление водорода(I) начинается при потенциале (Е ) около –580 мВ. Увеличение значений T до 40 
и 60 °С интенсифицирует этот процесс, что заметно по росту плотностей возникающих токов. Так, для 
Т = 20 °С и Е = 800 мВ величина i меньше в 2,0 и 2,3 раза в сравнении с таковой при температурах 40 
и 60 °С соответственно. Потенциал начала выделения водорода с повышением температуры электро-
лита смещается в положительном направлении: до –500 и – 490 мВ (рис. 1, а). На оловянном рабочем 
электроде, в сравнении с электродом с покрытием Ni–P, при 20 и 60 °С (рис. 1, б ) процесс восстанов-
ления водорода начинается при более отрицательных потенциалах (–700 и –670 мВ), а плотности токов 
при –800 мВ и температуре 20 и 60 °С уменьшаются в 7,2 и 9,1 раза соответственно. Очевидно, что на 
начальном этапе формирования покрытия (на рабочем электроде с покрытием Ni–P) из сплава Sn–Ag 
водород выделяется интенсивнее, чем в процессе его роста.

В растворе без Sn(II) на рабочих электродах, кроме восстановления водорода(I), происходит восста-
новление Ag(I), которому на электроде с покрытием Ni–P соответствуют уширенные пики на катодных 
ветвях ЦВА-кривых в области потенциалов от –350 до – 450 мВ (рис. 2). Восстановление Ag(I) для 
20 °С происходит при –360 мВ, максимальная плотность тока (– 0,49 мА/см2) наблюдается при –390 мВ 
(см. рис. 2, a, кривая 1). Рост температуры электролита до 40 и 60 °С приводит к смещению потенциала 
начала восстановления Ag(I) до –340 и –320 мВ соответственно, максимальные плотности тока для ука-
занных температур наблюдаются при –390 и –370 мВ и составляют –0,59 мА/см2, т. е. интенсивность 
восстановления Ag(I) с увеличением T до 40 и 60 °С повышается в 1,2 раза (см. рис. 2, a, кривые 2 и 3). 

На оловянном рабочем электроде (см. рис. 2, б ) восстановление Ag(I) происходит уже при погруже-
нии электрода в раствор. Об этом свидетельствуют ненулевые плотности тока 0,02 и 0,05 мА/см2 при 
потенциалах погружения – 461 и – 464 мВ и температуре 20 и 60 °С, что связано с восстановлением 
Ag(I) в результате процесса контактного вытеснения [15; 16]:
 Sn0 + 2Ag+ → Sn2+ + 2Ag0. (1)
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В случае оловянного электрода пики на катодных ветвях ЦВА-кривых, соответствующие процессу вос-
становления Ag(I), наблюдаются для потенциалов от – 460 до –550 мВ, т. е. в более отрицательной области, 
чем на электроде c покрытием Ni–P. Максимальная плотность тока восстановления Ag(I) в условиях 20 °С 
при –512 мВ составляет –1,74 мА/см2 (см. рис. 2, б, кривая 1). Повышение температуры до 60 °С сме-
щает максимум плотности тока (– 4,86 мА/см2) в положительном направлении до Е = –504 мВ. Максималь-
ная плотность тока восстановления Ag(I) увеличивается с ростом температуры от 20 до 60 °С в 2,8 раза 
(см. рис. 2, б ), т. е. в большей степени, чем для электрода с покрытием Ni–P, что свидетельствует об интен-
сификации восстановления Ag(I) не только в результате электрохимической реакции, но и по реакции (1).

Рис. 1. Фоновый электролит (без Sn(II) и Ag(I)):  
а – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P;  

б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  
Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60

Fig. 1. Background electrolyte (without Sn(II) and Ag(I)):  
а – CVA curves for the copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60

Рис. 2. Раствор серебрения: a – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P; 
 б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  

Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
Fig. 2. Silver plating electrolyte: a – CVA curves for copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
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В растворах серебрения на анодных ветвях ЦВА-кривых в области потенциалов от –150 до +30 мВ 
наблюдаются пики растворения серебра с плотностью тока в максимуме 1,3; 1,9 и 2,3 мА/см2 для тем-
пературы электролита 20; 40 и 60 °С соответственно (см. рис. 2, а), т. е. возрастает площадь пика, ха-
рактеризующего растворение серебра. Наблюдаемые зависимости связаны с увеличением количества 
серебра, осаждаемого на поверхность рабочего электрода, с ростом величины T.

На рис. 3, а, приведены ЦВА-кривые, характеризующие поведение медного рабочего электрода с по-
крытием Ni–P в растворе оловянирования. На катодных сканах кривых наблюдаются пики, начинающиеся  
для 20; 40 и 60 °С при –500; –480 и – 470 мВ соответственно, т. е. с ростом температуры электролита 
потенциал начала восстановления Sn(II) смещается в положительном направлении. Необходимо отме-
тить, что начиная от потенциалов –580; –500; – 490 мВ (20; 40 и 60 °С соответственно) восстановление 
Sn(II) сопровождается восстановлением водорода(I). Максимумы катодных пиков для 20; 40 и 60 °С 
достигаются при – 616 мВ (i = –19,4 мА/см2); –543 мВ (–22,4 мА/см2) и –543 мВ (–24,4 мА/см2) соот-
ветственно. 

На катодных сканах ЦВА-кривых для рабочего оловянного электрода наблюдаются пики, отвечаю-
щие восстановлению Sn(II), в области потенциалов от – 460 до –600 мВ, т. е. смещенные в положитель-
ном направлении в сравнении с электродом с покрытием Ni–P (рис. 3, б ). В указанной области потен-
циалов восстановления водорода(I) не происходит (см. рис. 1, б ). Для оловянного рабочего электрода 
максимумы токов восстановления Sn(II) для 20 и 60 °С достигаются при E = –559 мВ и E = –539 мВ 
и составляют –30,6 и –38,0 мА/см2 соответственно, что больше, чем для электрода с покрытием Ni–P, 
примерно в 1,5 раза. Одновременно с восстановлением олова(II) происходит выделение водорода. Оче-
видно, что интенсивность восстановления Sn(II) на оловянном электроде больше, чем на электроде 
с покрытием Ni–P.

Известно, что растворение олова осуществляется двухстадийно – до Sn(II) и затем до Sn(IV), что 
обычно проявляется наличием двух пиков окисления на анодном скане кривой [17]. Однако в изучаемом 
электролите на анодных сканах ЦВА-кривых в области потенциалов от – 450 до –100 мВ наблюдает ся 
один уширенный пик, соответствующий процессу растворения оловянного покрытия. Поскольку при 
20 °С количество олова, осажденного на поверхность рабочего электрода, минимально, на анодном 
скане кривой присутствует пик с наименьшей площадью (плотность тока в максимуме пика составляет 
209 мА/см2) в сравнении с кривыми, снятыми при 40 и 60 °С. Для T = 40 °С и T = 60 °С в максимуме 
пика растворения олова i = 800 мА/см2 и i = 802 мА/см2 соответственно.

На рис. 4, а, приведены ЦВА-кривые для раствора полного состава для осаждения сплава Sn–Ag. 
Совместное восстановление Ag(I) и Sn(II) на рабочем электроде с покрытием Ni–P при 20 °С начинает-
ся при – 470 мВ. Максимумы пиков на кривых, характеризующих совместное восстановление Ag(I) 

Рис. 3. Раствор оловянирования: а – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P;  
б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  

Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
Fig. 3. Tin plating solution: а – CVA curves for copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
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и Sn(II), находятся в области потенциалов отрицательнее –520 мВ, т. е. при повышении температуры 
до 40 °С одновременно происходит и восстановление водорода(I). Плотность тока в максимумах пиков 
для T, равных 20; 40 и 60 °С, составляет –12,8; –21,3 и –32,6 мА/см2 соответственно, что несколько 
меньше суммы токов восстановления только Ag(I) и Sn(II) при тех же температурах и потенциалах.

Для рабочего оловянного электрода при T = 20 °С и T = 60 °С совместное восстановление Sn(II) 
и Ag(I) происходит при Е = – 437 мВ и Е = – 429 мВ соответственно, т. е. сразу после погружения в рас-
твор рабочего электрода. Плотность тока в максимумах кривых при потенциалах – 617 и –595 мВ со-
ставляет –30 и –34 мА/см2 соответственно, что на 2,3–8,8 мА/см2 меньше суммы токов восстановления 
Sn(II) и Ag(I), но больше токов, возникающих на электроде с покрытием Ni–P (особенно с учетом того, 
что сплавообразование сопровождается выделением водорода). 

На анодных сканах ЦВА-кривых для раствора полного состава в области потенциалов от – 460  
до +50 мВ (рис. 4, a) присутствуют пики, соответствующие растворению сплава Sn–Ag. Необходимо 
отметить, что площадь такого пика для сплава Sn–Ag, осажденного при 60 °С (см. рис. 4, а, кривая 3), 
меньше, чем для сплава, полученного при 40 °С (см. рис. 4, а, кривая 2). Данный факт свидетельствует 
о том, что процесс восстановления водорода(I) на поверхности сплава интенсифицируется с ростом 
температуры электролита.

Из результатов эксперимента для двух рабочих электродов видно, что с ростом температуры раство-
ра потенциалы начала восстановления водорода(I), Ag(I) и Sn(II) смещаются в положительную сторону. 
На оловянном электроде, в сравнении с электродом с покрытием Ni–P, восстановление водорода(I) на-
чинает осуществляться в более отрицательной области потенциалов (сдвиг на 120–180 мВ) с плотно-
стями токов почти на порядок меньшими. 

Восстановление Ag(I) на оловянном электроде происходит в области потенциалов, сдвинутой на 
120 –130 мВ в отрицательном направлении по сравнению с таковой для электрода с покрытием Ni–P, но 
характеризуется в 3,6–8,2 раза большими плотностями токов.

Восстановление Sn(II) и совместное восстановление Sn(II) и Ag(I) на оловянном рабочем электро-
де, в сравнении с электродом с покрытием Ni–P, происходят при потенциалах, бóльших на 30–130 мВ. 
Таким образом, на оловянном рабочем электроде формирование оловянных покрытий и покрытий из 
сплава Sn–Ag в области потенциалов от – 460 до – 670 мВ не сопровождается выделением водорода. 
Совместное электрохимическое восстановление Sn(II) и Ag(I) и только Ag(I) происходит одновременно 
с реакцией контактного вытеснения (1). 

Для практического подтверждения выявленных закономерностей получали покрытия из сплава на 
двух подложках – медной фольге с покрытием Ni–P и оловянной фольге, определяли массу осажденно-
го сплава при изменении плотности тока и рабочей температуры электролита. Результаты эксперимента 

Рис. 4. Раствор для электрохимического синтеза сплава Sn–Ag:  
а – ЦВА-кривые для медного рабочего электрода с покрытием Ni–P;  

б – катодные сканы ЦВА-кривых для рабочего электрода – оловянной фольги.  
Температура электролита, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60

Fig. 4. Solution for electrochemical synthesis of Sn–Ag alloy:  
а – CVA for copper working electrode with Ni–P coating;  

b – cathodic scans of CVA curves for tin working electrode.  
Electrolyte temperature, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60
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приведены в табл. 1, из которой следует, что изменение массы сплава за период времени от 1 до 10 мин 
больше для подложек с покрытием Ni–P в сравнении с оловянной фольгой, что находится в соответ-
ствии с установленными в результате проведения вольтамперометрического анализа закономерно-
стями. Факты, свидетельствующие о меньшей скорости восстановления Sn(II) и Ag(I) на оловянной 
подложке и увеличении разницы в скоростях восстановления на Ni–P и олове с ростом температуры 
раствора, могут быть объяснены тем, что в результате протекания побочного процесса контактного вы-
теснения (реакция (1)), который происходит на катоде (оловянной фольге или покрытии Sn–Ag), в при-
катодном пространстве накапливается Sn(II). Последний из-за локального изменения рН, имеющего 
место при восстановлении водорода(I), гидролизуется с образованием оксо- и гидроксосоединений, ко-
торые адсорбируются на катоде и вызывают его пассивацию. Хорошо известно, что процесс гидролиза 
усиливается с ростом температуры, следовательно, и пассивация электрода будет происходить быстрее.

Т а б л и ц а  1

Зависимость изменения массы от длительности обработки подложек  
(медной фольги с покрытием Ni–P и оловянной фольги)  

в растворе для электрохимического синтеза сплава Sn–Ag, мг/см2

Ta b l e  1

The dependence change in mass on the duration of substrates treatment  
(copper foil with Ni–P coating and tin foil)  

in the electrolyte for electrochemical synthesis of Sn–Ag alloy, mg/cm2

Длительность 
электрохимического 
осаждения сплава, 

мин

Условия осаждения сплава и материал подложки

i = 6 мА/см2, Т = 20 °С i = 9 мА/см2, Т = 20 °С i = 9 мА/см2, Т = 60 °С

Sn Cu / Ni–P Sn Cu / Ni–P Sn Cu / Ni–P

1 0,03 0,03 0,10 0,14 0,04 0,12

2 0,04 0,06 0,26 0,28 0,14 0,22

3 0,09 0,11 0,38 0,39 0,24 0,33

4 0,10 0,10 0,50 0,53 0,38 0,47

6 0,17 0,21 0,83 0,80 0,53 0,88

8 – 0,26 – 1,08 – –

10 0,30 0,33 1,30 1,33 0,93 1,14

Для выяснения влияния температуры электролита и плотности тока на элементный состав сплава, 
скорость изменения массы покрытия сплава и выходы металлов по току осаждали Sn–Ag на медные 
подложки с покрытием Ni–P в течение 15 мин при T, равной 20; 40 и 60 °С, и i = 2–9 мА/см2 (табл. 2, 
рис. 5). При варьировании плотности тока от 2 до 9 мА/см2 при 20 °С во всем изученном диапазоне 
формируются однотонные матовые серые покрытия. С увеличением рабочей температуры электролита 
и ростом величины i покрытия становятся разнотонными, а при i ≥ 9 мА/см2 на краях подложки появ-
ляются дендриты. Дендритные образования при сушке образца покрытия легко осыпаются, вследствие 
чего ошибка в определении привеса образца делает измерение массы осажденного покрытия и расчет 
выхода металлов неточными.

Скорость формирования сплава уменьшается с возрастанием температуры электролита, но для 
всех Т она увеличивается с ростом плотности тока (см. рис. 5). Снижение скорости формирования по-
крытия из сплава Sn–Ag с повышением рабочей температуры электролита, очевидно, связано с тем, что 
на свежеосажденной поверхности сплава интенсифицируются процессы восстановления водорода(I) 
и контактного вытеснения (реакция (1)), способствующие пассивации поверхности сплава. 

Из данных табл. 2 видно, что с ростом температуры электролита содержание серебра в сплаве уве-
личивается, причем для i = 6 мА/см2 в большей степени, чем для i = 9 мА/см2. Так, при плотности 
тока 6 мА/см2 при T = 20 °С и T = 60 °С сплав содержит 8,1 и 53,5 ат. % серебра соответственно, а при 
i = 9 мА/см2 доля серебра в сплаве составляет 7,3 и 23,4 ат. %, т. е. с повышением плотности тока про-
цесс восстановления серебра подавляется. Увеличение количества серебра, соосаждаемого в сплав 
с ростом величины T, свидетельствует об интенсификации процесса контактного вытеснения (реак-
ция (1)). Максимальные суммарные выходы металлов по току (87,0–88,8 %) характеризуют процесс 



58

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2019;2:51– 61 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2019;2:51– 61 

получения сплава при 20 °С. Выходы по току уменьшаются с возрастанием температуры, что связано 
с увеличением доли реакции восстановления водорода(I) в совокупности катодных процессов, гидро-
лизом Sn(II) и, как следствие, пассивацией поверхности катода (подложки).

Т а б л и ц а  2

Зависимость содержания металлов в сплаве Sn–Ag и суммарного выхода металлов  
по току от температуры электролита и плотности тока  

(длительность электрохимического осаждения сплава 15 мин)

Ta b l e  2

The dependence of metals quota in the alloy Sn–Ag and the total yield of metal current  
on electrolyte temperature and current density (duration of alloy electroplating 15 min)

Температура, °С Плотность тока, 
мА/см2

Содержание металлов в сплаве, ат. % Суммарный выход олова  
и серебра по току, %Sn Ag

20 ± 2
6 91,9 ± 1,8 8,1 ± 0,1 87,0 ± 2,0

9 92,7 ± 1,8 7,3 ± 0,2 88,8 ± 2,0

45 ± 2
6 83,7 ± 1,7 16,3 ± 0,2 70,0 ± 2,5

9 88,6 ± 1,8 11,4 ± 0,2 75,7 ± 3,2

60 ± 2
6 46,5 ± 0,9 53,5 ± 0,5 57,9 ± 15,0

9 76,6 ± 1,5 23,4 ± 0,2 34,1 ± 10,0

Проанализировано влияние температуры электролита и плотности тока на морфологию поверхности 
сплава Sn–Ag (СЭМ-фотографии поверхности сплава приведены на рис. 6). При 20 °С и i = 6 мА/см2  
или i = 9 мА/см2 поверхность покрытия представлена плотноупакованными зернами неправильной фор-
мы длиной 1,6–2,5 мкм, шириной от 2,0 –1,5 мкм. Увеличение температуры до 40 °С приводит к тому, 
что морфология поверхности покрытий из сплава становится различной. При i = 6 мА/см2 покрытие 
остается плотноупакованным, но размеры кристаллитов увеличиваются, происходит их сращивание, 
затрудняющее определение границ зерен. При i = 9 мА/см2 на поверхности покрытия появляются раз-
розненные крупные кристаллиты величиной от 15 до 25 мкм. Поверхность покрытий, сформированных 
при Т = 60 °С и i = 6 мА/см2, представлена неплотноупакованными частицами неправильной формы 
с большим разбросом по размерам от 0,2 до 20,0 мкм. При Т = 60 °С и i = 9 мА/см2 увеличивается коли-
чество крупных кристаллитов и на их гранях, выступающих над поверхностью, появляются дендрит-
ные образования длиной от 0,2 до 1,5 мкм.

Рис. 5. Зависимости изменения массы покрытия Sn–Ag от плотности тока для температур электролита, °С: 
 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60 (подложка Ni–P, длительность электрохимического осаждения сплава 15 мин)

Fig. 5. The dependence Sn–Ag coating mass on the current density for electrolyte temperatures, °С: 
 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60 (substrate Ni–P, duration of alloy electroplating 15 min)
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Известно [18], что дендриты на поверхности покрытия появляются по следующим двум причинам: 
достижение предельной диффузионной плотности тока при осаждении покрытий; пассивация отдель-
ных граней кристаллитов покрытия, обусловленная различными физико-химическими процессами 
(гидролиз, коллоидообразование, адсорбция продуктов гидролиза на поверхности катода или анода, 
окисление поверхности электрода компонентами раствора и др.), протекающими в электролите при 

Рис. 6. СЭМ-фотографии поверхностей покрытий из сплава Sn–Ag, осажденных  
при плотностях тока 6 мА/см2 (а, в, д) и 9 мА/см2 (б, г, е) и температурах электролита: 20 °С (а, б); 40 °С (в, г); 60 °С (д, е).  

Длительность формирования покрытия 15 мин
Fig. 6. SEM-photo of the Sn–Ag alloy coatings surface deposited at current densities  

of 6 mA/cm2 (a, c, e) and 9 mA/cm2 (b, d, f   ), at for electrolyte temperatures: 20 °С (a, b); 40 °С (c, d  ); 60 °С (e, f   ). 
 The duration of coating deposition was 15 min
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электролизе. Образование дендритов при повышенной рабочей температуре электролита при электро-
химическом синтезе сплава Sn–Ag связано с частичной пассивацией поверхности катода из-за одно-
временного осуществления на катоде как процессов электрохимического восстановления Sn(II) и Ag(I), 
так и восстановления Ag(I) в результате реакции (1), как это показано выше.

Заключение
Установлено, что оптимальными условиями для электрохимического синтеза из сульфатного элек-

тролита покрытий из сплава Sn–Ag с составом, близким к эвтектическому (7,1–8,3 ат. %), и суммарным 
выходом металлов по току 88,8–87,0 % в сильнокислом сульфатном электролите являются температура 
электролита 20 °С, плотность тока 6–9 мА/см2. 

Электрохимическое восстановление Sn(II) и Ag(I) на поверхности сплава сопровождается процес-
сом контактного вытеснения Ag(I) оловом, соосажденным в покрытие. 

С увеличением рабочей температуры электролита в наименьшей степени интенсифицируется про-
цесс восстановления Ag(I), в наибольшей – процесс совместного восстановления Ag(I) и Sn(II).

Содержание серебра в сплаве увеличивается с ростом температуры электролита, что в малой степе-
ни связано с повышением скорости электрохимических реакций восстановления Ag(I), но главным об-
разом обусловлено осаждением серебра в сплав в результате увеличения скорости реакции контактного 
вытеснения Ag(I) оловом и переходом Sn(II) из покрытия в раствор.

С возрастанием рабочей температуры электролита уменьшается скорость формирования сплава 
и падает выход металлов по току. Установленный факт связан, с одной стороны, с ростом вклада вос-
становления водорода(I) на свежеосажденной поверхности сплава в суммарный катодный процесс, 
с другой стороны, – с пассивацией поверхности подложки (катода), вызванной адсорбцией оксо- и ги-
дроксосоединений олова(II), образующихся при «избыточном» накоплении в прикатодном простран-
стве ионов Sn(II) из-за контактного вытеснения Ag(I) оловом, их гидролиза вследствие повышения рН, 
происходящего при электролизе воды. 

Пассивация поверхности катода, возрастающая с повышением рабочей температуры электролита, 
является причиной появления дендритных образований на поверхности растущего покрытия.
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