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В данной работе исследовано влияние наночастиц оксида графена на процесс элек-

троосаждения сплава олово – висмут. Оксид графена получен методом окисления природ-

ного графита в смеси концентрированной серной кислоты и перманганата калия. Рент-

генофазовым анализом установлено, что полученная суспензия наночастиц содержит 

только оксид графена, включений не окисленного графита не обнаружено. Установлено, 

что при введении наночастиц в кислый электролит электроосаждения сплава олово – 

висмут образуются устойчивые во времени растворы, при хранении которых в течение 

четырех месяцев выпадения осадков не наблюдалось. Отмечено протекание процесса вос-

становления поверхности оксида графена и его перехода в химически восстановленный 

графен. Восстановление, по всей вероятности, происходит за счет окисления олова до 

Sn4+. В ходе исследования обнаружено, что добавка оксида графена приводит к сдвигу ка-

тодных потенциалов в отрицательную область во всем диапазоне плотностей тока. 

Присутствие наночастиц оказывает большее влияние на электровосстановление вис-

мута, чем олова, что приводит к снижению содержания висмута в композиционном по-

крытии. Следует отметить, что добавка оксида графена способствует увеличению ка-

тодного выхода по току с 86 до 94%. Электронные снимки поверхности покрытий демон-

стрируют значительно меньший размер зерен композиционного покрытия, а также от-

сутствие крупных оловянных дендритов. Рентгеноструткурным методом установлено, 

что добавление оксида графена несколько способствовало росту зерен Sn вдоль плоско-

стей с низкой энергией и низким индексом, в то время как рост зерен подавлялся вдоль 

плоскостей с высокой энергией и высоким индексом. 
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In this paper, the effect of graphene oxide nanoparticles on the electrodeposition of tin – 

bismuth alloy is investigated. Graphene oxide is obtained by the oxidation of natural graphite in a 

mixture of concentrated sulfuric acid and potassium permanganate. X-ray phase analysis revealed 

that the resulting suspension of nanoparticles contains only graphene oxide, and no inclusions of 

non-oxidized graphite were found. It was found that when nanoparticles are introduced into the 

acidic electrolyte of the electrodeposition of the tin – bismuth alloy, time-stable solutions are 

formed, which are stored for four months without precipitation. The process of graphene oxide 

surface reduction and its transition to chemically reduced graphene is noted. The reduction is most 

likely due to the oxidation of tin to Sn4+. During the study, it was found that the addition of graphene 

oxide leads to a shift in cathode potentials to the negative region over the entire range of current 

densities. The presence of nanoparticles has a greater effect on the electrical reduction of bismuth 

than on tin, which leads to a decrease in the bismuth content in the composite coating. It should be 
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noted that the addition of graphene oxide increases the cathode current output from 86 to 94%. 

Electronic images of the coating surface demonstrate a significantly smaller grain size of the com-

posite coating, as well as the absence of large tin dendrites. It was found by the X-ray rolling method 

that the addition of graphene oxide somewhat promoted the growth of Sn grains along planes with 

low energy and low index, while grain growth was suppressed along planes with high energy and 

high index. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В XX веке в электротехнике широкое рас-

пространение получили припои на основе сплава 

Sn-Pb, однако в последнее время ввиду высокой 

токсичности свинца применение таких припоев 

сильно ограничено. Были предприняты попытки 

создания сплавов олова с другими металлами, ко-

торые обладали бы схожими свойствами, демон-

стрируемыми припоями Sn-Pb в отношении низкой 

температуры плавления, низкой теплопроводности 

и хорошей податливости. Наиболее подходящей 

альтернативой стал сплав Sn-Bi. Электроосажден-

ные сплавы Sn-Bi отвечают большинству требова-

ний как замена сплаву Sn-Pb и демонстрируют низ-

кую температуру плавления, низкий модуль Юнга 

и высокий коэффициент теплового расширения [1]. 

С тех пор было проведено значительное ко-

личество исследований по изучению микрострук-

туры и свойств гальванических сплавов Sn-Bi, боль-

шое внимание было уделено введению в электро-

литы осаждения второй – дисперсной фазы для улуч-

шения механических и электрохимических свойств 

[2, 3]. В последнее время графен и оксид графена 

(ОГ) используются в качестве добавок в металли-

ческих покрытиях, что приводит к улучшению фи-

зико-механических свойств и коррозионной стой-

кости композитных покрытий [4-16]. Улучшение 

свойств объясняется высокой химической стойко-

стью и механической прочностью графена [17, 18]. 

Однако для получения композиционных 

покрытий методом электроосаждения из растворов 

наиболее предпочтительно использование оксида 

графена, а не графена, ввиду более низкой стоимо-

сти, доступности и гидрофильности поверхности.  

В данной работе исследовано влияние до-

бавки наночастиц оксида графена в электролит 

осаждения сплава Sn-Bi на кинетику восстановле-

ния компонентов сплава, а также морфологические 

особенности получаемых покрытий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения суспензии оксида графена 

использовали порошок природного чешуйчатого 

графита марки «ГТ» Тайгинского месторождения. 

Для снижения зольности графита проводили пред-

варительную химическую очистку [19]. Затем к 1 г 

очищенного графита добавляли 35 мл концентри-

рованной H2SO4 и 0,05 г KMnO4, с помощью маг-

нитной мешалки перемешивали суспензию в тече-

ние 1 ч до образования бисульфата графита I сту-

пени внедрения. Успешное образование суспензии 

контролировалось визуально по смене цвета гра-

фита с серого на синий. После этого суспензию 

охлаждали на ледяной бане до 0 ℃ и вносили еще 6 

г KMnO4. Далее проводили перемешивание сус-

пензии при комнатной температуре в течение 5 сут. 

По завершению процесса окисления к суспензии 

добавляли 35 мл холодной деионизированной воды 

и продолжали перемешивание еще 2 ч. Затем для 

удаления из системы нерастворимых соединений 

марганца добавляли 5 мл 35% H2O2, при этом цвет 

раствора становился ярко лимонным. Полученный 

осадок промывали декантацией до нейтрального 

значения рН промывных вод. Для получения сус-

пензии полученный осадок диспергировали с по-

мощью диспергатора Being BV-500 при скорости 

вращения ротора 26000 об/мин. Концентрация ок-

сида графена в суспензии составляла 0,25 вес. %. 
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Для осаждения сплава Sn-Bi использо-
вали кислый электролит следующего состава: 
Bi(NO3)3·5H2O 0,8 г/л, SnSO4 38 г/л, H2SO4 41 г/л, 
ОС-20 3,5 г/л, рН 1,5, t 20 °C. Для получения ком-
позиционного покрытия в электролит вводили сус-
пензию наночастиц ОГ и проводили УЗ-дисперги-
рование с помощью диспергатора УЗДН-2Т в тече-
ние 60 с при частоте излучения 22 кГц и удельной 
мощности 4 Вт/мл. 

Осаждение покрытия и поляризационные 
измерения проводили в гальваностатическом ре-
жиме с помощью гальваностата-потенциостата 
Elins P-20X. Поляризационные исследования вы-
полнены в потенциодинамическом режиме со ско-
ростью развертки рабочего потенциала 5 мВ/с. Все 
электродные потенциалы приведены относительно 
хлорид-серебряного электрода сравнения. 

Рентгеноструктурные исследования были 
выполнены на рентгеновском дифрактометре 
POWDIX-600 (CuКα излучение). Профили дифрак-
ционных максимумов записывали при скорости 
вращения гониометра 2 º/мин. Межслоевые рассто-
яния определялись по центру тяжести дифракцион-
ных линий, расчет коэффициента текстуры (T c) 
выполнен с использованием формулы: 

𝑇𝑐(ℎ𝑘𝑙) =
𝐼ℎ𝑘𝑙

𝐼0ℎ𝑘𝑙
∙
∑𝐼0ℎ𝑘𝑙

∑ 𝐼ℎ𝑘𝑙
, 

где Tc(hkl) представляет собой коэффициент тек-
стуры конкретной (hkl) атомной плоскости, Ihkl 
представляет собой интегральную интенсивность 
пика 2θ, соответствующего конкретной (hkl) атом-
ной плоскости, I0hkl представляет собой интеграль-
ную интенсивность стандартной дифрактограммы, 
полученной из базы данных ICDD (код ссылки 
PDF: 00-065-0296) [14]. 

Морфологию поверхности и химический 
состав получаемых покрытий исследовали на элек-
тронном микроскопе TESCAN VEGA3, Центра кол-
лективного пользования научным оборудованием 
ИГХТУ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгеновские дифрактограммы свежепо-
лученных наночастиц оксида графена представ-
лены на рис. 1. 

Наблюдается интенсивный широкий пик при 
10,08°, которому соответствует межплоскостное 
расстояние 0,8768 нм, что значительно больше, чем 
для графита (0,3354 нм). Полученный результат хо-
рошо согласуется с литературными данными [20] и 
свидетельствует о полном окислении графита до 
оксида графена.  

О влиянии дисперсной фазы ОГ на процесс 
осаждения сплава судили по изменению поляриза-
ционных кривых (рис. 2, 3). 

 
Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма наночастиц оксида 

графена 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of graphene oxide nanoparticles 

 

 
Рис. 2. Потенциодинамические поляризационные кривые оса-

ждения сплава Sn-Bi: 1) без добавки ОГ; 2) с добавкой 0,1 г/л ОГ 

Fig. 2. Potentiodynamic polarization curves of Sn-Bi alloy deposi-

tion: 1) without the addition of graphene oxide; 2) with the addi-

tion of 0.1 g/l of GO 

 
Рис. 3. Парциальные поляризационные кривые осаждения 

сплава Sn-Bi: 1) Sn без добавки ОГ; 2) Sn с добавкой 0,1 г/л 

ОГ; 3) Bi без добавки ОГ; 4) Bi с добавкой 0,1 г/л ОГ 

Fig. 3. Partial polarization curves of Sn-Bi alloy deposition: 1) Sn 

without graphene oxide addition; 2) Sn with 0.1 g/l graphene ox-

ide addition; 3) Bi without graphene oxide addition; 4) Bi with 0.1 

g/L graphene oxide addition 
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Введение наночастиц оксида графена в элек-

тролит приводит к изменению хода катодного про-

цесса осаждения сплава. При добавке ОГ в количе-

стве 0,1 г/л происходит смещение равновесного по-

тенциала катода приблизительно на 30 мВ. В рабо-

чей области потенциалов наблюдается увеличение 

поляризации катода приблизительно на 100 мВ. 

Парциальные поляризационные кривые показы-

вают, что оксид графена оказывает влияние как на 

восстановление Sn2+, так и Bi3+, вызывая торможе-

ние их электровосстановления. Однако в электро-

лите с добавкой наночастиц ОГ с увеличением 

плотности тока наблюдается тенденция к меньшей 

поляризации олова относительно висмута. 

Введение наночастиц ОГ приводит к умень-

шению содержания висмута в сплаве (рис. 4), что со-

гласуется с поляризационными исследованиями. 

Оксид графена оказывает меньшее тормозящее воз-

действие на восстановление олова, что приводит к 

увеличению его содержания в сплаве. Наночастицы 

оксида графена оказывают влияние не только на 

вольтамперные характеристики процесса осажде-

ния сплава, но и на морфологию образующихся 

осадков (рис. 5). 

 
Рис. 4. Зависимость состава сплава Sn-Bi от рабочей плотно-

сти тока: 1) содержание Sn из электролита без добавки ОГ;  

2) содержание Sn из электролита с добавкой 0,1 г/л ОГ; 3) со-

держание Bi из электролита без добавки ОГ; 4) содержание 

Bi из электролита с добавкой 0,1 г/л ОГ 

Fig. 4. Dependence of the Sn-Bi alloy composition on the operat-

ing current density: 1) the Sn content from the electrolyte without 

the addition of graphene oxide; 2) the Sn content from the electro-

lyte with the addition of 0.1 g/l of GO; 3) the Bi content from the 

electrolyte without the addition of GO; 4) the Bi content from the 

electrolyte with the addition of 0.1 g/l of GO 

 

 

 
А) 

 
Б) 

Рис. 5. Электронные снимки поверхности осажденного сплава Sn-Bi, рабочая плотность тока 2 А/дм2, толщина покры-

тия 6 мкм: А) из электролита без добавки ОГ; Б) из электролита с добавкой 0,1 г/л ОГ 

Fig. 5. Electronic images of the surface of the deposited Sn-Bi alloy, operating current density 2 A/dm2, coating thickness 6 microns: A) 

from the electrolyte without the addition of GO; B) from the electrolyte with the addition of 0.1 g/l of GO 
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Осадки, полученные из электролита с содер-

жанием дисперсной фазы, характеризуются значи-

тельно меньшим размером зерен, отсутствуют оло-

вянные усы, практически отсутствуют дендриты. 

Морфологические изменения при введении оксида 

графена хорошо заметны и по данным рентгенов-

ской дифрактометрии (рис. 6). 

 

 
Рис. 6. Текстурный коэффициент осажденного сплава Sn-Bi, 

рабочая плотность тока 2 А/дм2, толщина покрытия 6 мкм:  

1) из электролита без добавки ОГ; 2) из электролита с добав-

кой 0,1 г/л ОГ 

Fig. 6. Textural coefficient of the deposited Sn-Bi alloy, operating 

current density of 2 A/dm2, coating thickness of 6 microns:  

1) from an electrolyte without the addition of GO; 2) from an 

electrolyte with the addition of 0.1 g/l of GO 

 

При включении ОГ рост зерен Sn вдоль 

кристаллографических плоскостей с низким индек-

сом, таких как (101) несколько увеличился. Однако 

ориентация вдоль плоскостей (211) и (321) по-

прежнему оставалась предпочтительной, но значи-

тельно снижалась при введении в электролит нано-

частиц оксида графена. Стоит отметить, что все плос-

кости (hkl), за исключением плоскости с низким ин-

дексом (101), показывают увеличенное уменьше-

ние значения текстурного коэффициента (Tc) при 

добавлении ГО. Результаты анализа текстуры ясно 

показывают, что добавление оксида графена не-

сколько способствовало росту зерен Sn вдоль плос-

костей с низкой энергией и низким индексом, в то 

время как рост зерен подавлялся вдоль плоскостей 

с высокой энергией и высоким индексом.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что введение 

наночастиц оксида графена в кислый электролит 

электроосаждения сплава Sn-Bi приводит к увели-

чению катодной поляризации, причем с ростом ка-

тодной плотности тока парциальные токи осажде-

ния олова увеличиваются несколько больше, чем 

для висмута. Это приводит к увеличению содержа-

ния олова в сплаве и изменению морфологии по-

крытия. Покрытия с включением дисперсной фазы 

характеризуются значительно меньшими размерами 

зерен, более однородной поверхностью. Также уста-

новлено, что оксид графена подавляет рост зерен 

вдоль плоскостей с высокой энергией и высоким 

индексом. 
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