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Исследование процесса электроосаждения сплава олово-индий из сульфатного электролита в присутствии органических веществ
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6. Введение

Электролитический сплав Sn-In благодаря своим высоким физико-механическим и химическим свойствам находит применение в качестве легкоплавких припоев, антифрикционных и износостойких покрытий, скользящих контактов с низким значением переходного сопротивления. Он также применяется при выполнении монтажа соединений методом пайки в процессах сборки интегральных схем и микроблоков [1–3]. Сплавы с различным содержанием индия обладают высокой коррозионной стойкостью в растворах хлорида и гидроксида натрия, а также в минеральных маслах. 
Для электроосаждения сплава Sn-In разработан целый ряд электролитов: сульфатные, борфтористоводородные, щелочные, цитратные и тартратные [4–13]. Наиболее простыми по составу являются сульфатные электролиты. В литературе имеется сравнительно мало данных по электроосаждению сплава олово-индий из сульфатных растворов, причем существующие электролиты имеют узкий диапазон рабочих плотностей тока [12,13]. Задачей настоящей работы явилось исследование влияния органических веществ (синтанол, формалин, бутендиол) на процесс электроосаждения сплава олово-индий с целью разработки сульфатных электролитов, позволяющих получать блестящие покрытия сплава в интервале катодных плотностей тока.
Методика экспериментов

Исследован процесс электроосаждения сплава Sn-In из сульфатного электролита следующего состава, г/л: SnSO4  5-30; In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  5-90; H2SO4  20-200;  синтанол ДС-10  0,5–2,0; формалин (37% раствор) 1–10 мл/л; 1,4-бутендиол 15–20 г/л, t 18-50oC. Выбор органических веществ обусловлен тем,  что синтанол ДС-10, формалин и 1,4-бутендиол, как показано в [14], способствуют образованию блестящих покрытий олова и его сплавов. Исследования проводили как с перемешиванием с помощью лепестковой мешалки так и без  него.  

Содержание индия в сплаве определяли методом комплексонометрического титрования в присутствии индикатора ксиленового оранжевого при pH=5 и температуре раствора 80 ºС [15]. Олово связывали в комплекс винной кислотой. Содержание олова в сплаве определяли по разности. Погрешность анализа 3 %. Выход по току сплава определяли гравиметрическим методом на основе данных химического анализа. 

Катодные поляризационные кривые снимали в трехэлектродной ячейке при помощи потенциостата П–5827 в потенциодинамическом режиме (5мВ/сек). В качестве электрода сравнения использовали хлоридсеребряный электрод сравнения. Значения потенциалов приведены относительно стандартного водородного электрода. Перенапряжение выделения водорода на Sn и In исследовали в электролите, содержащем 100 г/л H2SO4 и исследуемые добавки.

Осадки сплава толщиной 6–30 мкм осаждали на стальные и медные образцы. В качестве анодов использовали олово, индий, сплав олово-индий. Величину блеска измеряли на фотоэлектрическом блескометре ФБ–2. Степень заполнения поверхности органическими добавками ϴ оценивали с использованием данных поляризационных измерений по формуле [16]:

ϴ = 1 – exp (ΔE/b),

где ΔE – сдвиг потенциала от 0,28 В до 0,52 В при катодной поляризации;  

b – константа, входящая в уравнение Тафеля, которую определяли по поляризационным кривым в координатах ΔE–lgiк. 

Результаты и их обсуждение

Результаты исследований показали, что блестящие покрытия получаются при iк 1–7 А/дм2 только при совместном присутствии в электролите синтанола 1–2 г/л, формалина (37%-й раствор)  6–8 мл/л и 1,4-бутендиола  15-20 мл/л.  Отклонение от этих пределов концентраций приводило к получению светло-серых и матовых покрытий. Следует отметить, что блестящие покрытия получаются только в электролите с перемешиванием. Без перемешивания получаются матовые покрытия.

Химический анализ получаемых блестящих покрытий показал, что в процессе электроосаждения образуется сплав олово-индий. Состав сплава сильно зависит от соотношения концентраций Sn (II) и In(III) в электролите. Так, в электролите,  содержащем  SnSO4 30 г/л; In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  5–30 г/л и органические добавки, получается сплав с содержанием индия от 1,5 до 13 мас.% при iК 1–7А/дм2. Повышение концентрации соли индия при постоянном содержании соли олова в электролите приводит к увеличению содержания индия в сплаве (Рис.1, кривые 1–4).

В электролите состава SnSO4 5 г/л; In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  30–90 г/л в присутствии органических веществ получается сплав с содержанием индия от 42 до 56%  в зависимости от плотности тока.  Однако в этом случае уменьшается рабочий интервал плотностей тока до 1–4 А/дм2 (Рис.1, кривые 5–8). Как видно из рис. 2, с ростом плотности тока выход по току сплава уменьшается (кривые 1–8). В электролите, содержащем более высокую концентрацию соли индия по отношению к соли олова, выход по току сплава более резко уменьшается  (с 97 до 26%) с ростом плотности тока (рис. 2, кривые 5–8), что связано с увеличением количества выделяющегося водорода. Значительное снижение выхода по току в электролите с более высокой концентрацией соли индия связано с тем, что в этом случае образуется сплав, содержащий более высокий процент индия, перенапряжение выделения водорода на котором значительно меньше, чем на олове. Это и приводит к увеличению выделения водорода и снижению выхода по току сплава.

Установлено, что качественные блестящие покрытия сплава получаются при концентрации H2SO4 80–150 г/л. С ростом концентрации H2SO4    в этом интервале содержание индия в сплаве проходит через максимум при концентрации H2SO4 100 г/л (рис.3). Такое влияние H2SO4 можно объяснить тем, что при увеличении концентрации кислоты может происходить изменение ионного состава электролита. Помимо гидратированных ионов [Sn(H2O)6]2+ [14], [In(H2O)6]3+ [15] в электролите образуются сульфатные комплексы Sn[Sn(SO4)2] [17], In[(SO4)2]-, In[(SO4)3]3- [18] различной прочности. По-видимому, наиболее устойчивым комплексом в электролите является нейтральный сульфатный комплекс олова Sn[Sn(SO4)2], благодаря низкой активности которого потенциал  восстановления сдвигается в сторону более электроотрицательных значений. При этом возрастают кинетические затруднения разряда олова, и сплав обогащается индием. По всей вероятности, нейтральный сульфатный комплекс устойчив при концентрации H2SO4  до 100 г·л-1. При дальнейшем увеличении концентрации кислоты (>100 г·л-1) происходит разрушение этого комплекса [19], что приводит к увеличению содержания олова и уменьшению содержания индия в сплаве Наиболее высокое содержание индия в сплаве (52мас.%) наблюдается при iК 1 А/дм2.
Выход по току сплава с ростом плотности тока уменьшается, с ростом концентрации H2SO4 в электролите проходит через максимум. Наиболее сильное снижение выхода по току наблюдается при концентрации H2SO4 110–150 г/л (рис.4)

Повышение температуры электролита с 18 до 30°С способствует увеличению степени блеска. Дальнейшее увеличение температуры (>35 ºС) приводит к ухудшению качества получаемых покрытий, а электролит, вследствие гидролитического разложения, вследствие окисления олова II до олова IV и последующего гидролиза с образованием метаоловянной кислоты, становится мутным. Оптимальная температура для получения блестящих покрытий сплавом составляет 18–25°С. С увеличением температуры в этом интервале содержание индия в сплаве увеличивается на 5–7% и повышается выход по току на 3–4%.

На катодной поляризационной кривой выделения олова, индия, а также сплава олово-индий наблюдается площадка предельного тока (рис.5), что связано с адсорбцией органических веществ и образованием адсорбционного слоя (эффект Лошкарева) [20]. При более высоких катодных потенциалах происходит десорбция органических веществ с поверхности электрода, нарушается сплошность адсорбционного слоя, что приводит к  ускорению процесса электроосаждения [21]. Рассчитаны парциальные плотности тока выделения Sn и In в сплав. Расчет проводили с учетом данных анализа состава сплава, ВТ и электрохимических  эквивалентов Sn, In и сплава Sn-In [22]. Данные расчетов для электролитов разного состава приведены в табл.1.

Таблица 1.Парциальные плотности тока олова и индия при выделении их в сплав Sn-In.

Состав электролита, г/л: H2SO4 90; синтанол ДС-10 2; формалин (37%-й раствор) 6 мл/л; 1,4-бутендиол  2.

	Катодная плотность тока, А/дм2


	Электролит №1    

SnSO4 30 г/л (g/l), In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  20г/л
	Электролит №2     

SnSO4  5 г/л 
In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  60г/л

	
	Парциальные плотности тока, А/дм2

Partial C.D., A/dm2
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	1
	0,72
	0,17
	0,4
	0,52

	2
	1,42
	0,3
	0,7
	0,83

	3
	2,01
	0,39
	0,85
	1,02

	4
	2,59
	0,45
	0,84
	1

	5
	3,12
	0,48
	–
	–

	6
	3,7
	0,5
	–
	–

	7
	4,33
	0,51
	–
	–


Как видно из таблицы, в электролите №1, содержащем более высокую концентрацию соли олова по сравнению с концентрацией соли индия парциальные плотности тока олова значительно выше, чем индия, что приводит к получению более богатых по олову сплавов (рис. 1, кривые 1–4). С другой стороны, поскольку в электролите №2 концентрация соли индия выше концентрации соли олова [image: image5.png]
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 во всем исследуемом интервале плотностей тока, то в нём осаждаются  более богатые по индию сплавы (рис. 1, кривые 5–8). 

Анализ катодных поляризационных кривых, полученных в электролитах №1 и №2 с учетом парциальных плотностей тока для олова и индия показывает, что олово и индий выделяются в сплав со сверхполяризацией. Сверхполяризация очевидно обусловлена присутствием в электролите органических веществ, адсорбция которых на поверхности электрода приводит к замедлению процесса электроосаждения металлов. 

В ряде работ [16, 23] отмечается определенная связь между степенью блеска осадков и степенью заполнения поверхности органическими добавками. С учетом этого исследована зависимость степени блеска покрытий (Б) и степени заполнения поверхности органическими веществами (ϴ) от плотности тока. Как видно из рис. 6, степень блеска покрытий проходит через максимум (кр.1), а степень заполнения уменьшается (кр.2) с ростом плотности тока. Величина ϴ в области iк получения блестящих покрытий (iк  1–7А/дм2) изменяется от 43 до 19%. Таким образом, полученные результаты показывают, что в сульфатном электролите для электроосаждения сплава Sn-In блестящие покрытия получаются при степени заполнения поверхности от 43 до 19%. 

Тот факт, что для получения блестящих покрытий необходима определенная комбинация органических веществ и перемешивание электролита, очевидно свидетельствует о том, что при формировании таких покрытий адсорбция органических веществ на поверхности катода и степень заполнения поверхности органическим веществом (ϴ = 43–19%) является необходимым, но не единственным условием. В этом случае, вероятно, существуют и другие факторы, наличие которых приводит к появлению блеска покрытий. Возможно, что при этом важное значение имеют сложные физико-химические процессы, протекающие в прикатодном слое [16], а также диффузионно-гидродинамический режим подвода (или отвода) ионов, который изменяет структуру и свойства адсорбционного слоя на поверхности катода [24]. Необходимо также принять во внимание возможность электрохимического превращения молекул органических веществ. В таком случае блескообразующим действием могут обладать не сами добавки, а продукты их превращения на электроде [16].

Проведенные исследования позволили разработать два сульфатных электролита для электроосаждения сплава Sn-In с различным содержанием индия в сплаве (табл.2).

Таблица 2.Основные технологические характеристики сульфатных электролитов с органическими добавками для электроосаждения сплава Sn-In

	Характеристика

	Электролиты       



	
	№1
	№2

	SnSO4, г/л 
	25–30
	5–10

	In2(SO4)3·H2SO4·7H2O, г/л 
	5–30
	30–90

	H2SO4, г/л 
	90–100

	Синтанол ДС-10, 


	1–2

	Формалин (37%-й раствор), мл/л
	5–7

	1,4-бутендиол, г/л    
	15-20

	t, °C
	 18–25

	iк, А/дм2,
	1–7
	1–4

	In, мас. %,
	13–1,5
	42–56

	ВТ, %    
	97–69
	97–26


Электролит  №1 можно применять для получения антифрикционных коррозионностойких и износостойких покрытий, электролит №2 – для получения легкоплавких припоев, а также для монтажа соединений методом пайки в процессах сборки интегральных схем и микроблоков.

Процесс электроосаждения сплава Sn-In следует проводить при перемешивании электролитов механическим путем. Блестящие покрытия сплава имеют мелкокристаллическую структуру и прочное сцепление с основным металлом. В качестве анодов можно использовать олово, индий, сплав олово-индий. Для уменьшения попадания анодного шлама в электролит аноды надо помещать в чехлы из полипропиленовой ткани.

Корректирование содержания в электролите SnSO4,  In2(SO4)3·H2SO4·7H2O, формалина и бутиндиола проводят по данным химического анализа [25]. Корректирование электролита по синтанолу необходимо проводить после пропускания 100 А·ч/л количества электричества, добавляя в раствор 0,5 г/л синтанола. 

Выводы

· Показано, что качественные блестящие покрытия сплава осаждаются в электролите, содержащем SnSO4,  In2(SO4)3·H2SO4·7H2O, H2SO4, а также органические добавки – синтанол, формалин, 1,4-бутендиол. 

· Содержание индия в сплаве возрастает с повышением концентрации In2(SO4)3·H2SO4·7H2O в электролите. Увеличение концентрации SnSO4 приводит к уменьшению содержания индия в сплаве. С ростом плотности тока содержание индия уменьшается. Выход по току сплава с ростом катодной плотности тока и увеличением концентрации соли индия в электролите уменьшается.

· Измерены катодные поляризационные кривые выделения олова, индия и сплава олово-индий. Показано, что органические добавки приводят к ингибированию процесса электроосаждения. Рассчитаны парциальные плотности тока выделения олова и индия в сплав.

· Проведенные исследования позволили разработать сульфатные электролиты для электроосаждения сплава олово-индий регулируемого состава.
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Рис. 1.  Содержание индия в сплаве Sn-In в зависимости от плотности тока и концентрации индия в электролите г/л: SnSO4  5-30;  H2SO4  100;  Синтанол – ДС-10 – 2; формалин (37% раствор) 6 мл/л; 1,4-бутендиол 2; механическое перемешивание. 

1, 2, 3, 4 – SnSO4-30 г/л + 5, 10, 15, 20 г/л In2(SO4)3·H2SO4·7H2O, соответственно. 

5, 6, 7, 8 – SnSO4 5 г/л + 30, 60, 75, 90 г/л In2(SO4)3·H2SO4·7H2O, соответственно.
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Рис. 2. Выход по току сплава Sn-In в зависимости от плотности тока и концентрации индия в электролите. Состав электролита приведен в подписи к рис. 1.
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Рис. 3. Зависимость содержания  In в сплаве Sn-In от концентрации H2SO4 и плотности тока. Состав электролита (г/л): SnSO4 5; In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  60; Синтанол ДС-10 – 2; формалин (37%раствор)  6 мл/л; 1,4-бутендиол – 2, механическое перемешивание.

  1,2,3,4 – катодная плотность тока, А/дм2 – 1,2,3,4, соответственно
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Рис. 4. Зависимость выхода по току сплава Sn-In от концентрации H2SO4 и катодной плотности тока. Состав электролита (г/л):  SnSO4 5; In2(SO4)3·H2SO4·7H2O  60;  Синтанол ДС-10 – 2; формалин  6 мл/л; 1,4-бутендиол  2, механическое перемешивание.

1,2,3,4 – катодная плотность тока, А/дм2 – 1,2,3,4, соответственно.
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Рис. 5. Катодные поляризационные кривые олова (1), индия (2) и сплава олово-индий (3). Состав электролита, г/л: H2SO4  100; Синтанол ДС-10 – 2; формалин (37% раствор)  6 мл/л; 1,4-бутендиол  2; механическое перемешивание.

1 – электролит +  5 г/л SnSO4, 2. – электролит + 60г/л In2(SO4)3·H2SO4·7H2O. 3 – электролит + 5 г/л SnSO4 + 60 г/л In2(SO4)3·H2SO4·7H2O
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Рис. 6.  Зависимость степени блеска покрытий сплавом Sn-In (Б) (1) и степени заполнения поверхности ϴ,  (2) от катодной плотности тока.
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