
© Металлургическая и горнорудная промышленность/2015  3 63

ПРОТИВОКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ

© Козлов В. М. /д. ф-м. н./, Хитько М. А., 2015 г.

УДК 669.017	 Производство

Актуальность темы и постановка задачи
Одним из широко применяемых способов 

нанесения металлических покрытий на поверх-
ность различных деталей машин и механизмов 
является электролитическое осаждение. Ши-
рокое применение этого метода связано с тем, 
что, варьируя составом гальванической ван-
ны и условиями электролиза, можно получать 
гальванические покрытия с широким спектром 
физико-механических и химических свойств.

Основным фактором, определяющим свой-
ства электролитических покрытий, является на-
сыщенность электроосажденных металлов кри-
сталлографическими дефектами разного типа. 
Поэтому решение такой важной практической 
проблемы, как управление свойствами гальва-
нических осадков, то есть умение получать по-
крытия с наперед заданными свойствами, мо-
жет быть реализовано на основе знаний о струк-
турных дефектах и механизме их образования 
на разных стадиях роста электролитических 
осадков.

Необходимость исследования структуры 
электроосажденных металлов продиктована не 
только практическими соображениями, но и те-
оретическими. В самом деле, структура гальва-
нических покрытий является конечным продук-
том процесса электрокристаллизации металлов 
на катоде. Поэтому экспериментальные резуль-
таты структурных исследований несут инфор-
мацию, которая может быть использована для 
расширения и углубления наших знаний о про-
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цессах зарождения и роста электролитических 
покрытий.

Цели работы 
1.	 Создание модели роста гальванических 

покрытий на основе результатов наших иссле-
дований и обобщения литературных данных.

2.	 Исследование механизма образования 
структурных дефектов в электроосажденных 
металлах на разных этапах роста покрытий.

Методика исследований
Нанесение гальванических покрытий (цинк, 

медь) толщиной до 100 мкм проводилось из 
сульфатно-кислых растворов на полированную 
поверхность нержавеющей стали при комнат-
ной температуре.

Микроструктура поперечных шлифов элек-
тролитических осадков изучалась методом 
оптической микроскопии, а внутренняя струк-
тура зерен исследовалась методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ). Мор-
фология поверхности роста изучалась методом 
растровой электронной микроскопии (РЭМ).

Результаты исследований
Чтобы воссоздать механизм роста гальвани-

ческих покрытий на самом раннем (начальном) 
этапе электроосаждения, были проведены ис-
следования морфологии поверхности катода 
после короткого времени электролиза, составля-
ющего 10, 30 и 60 секунд. В качестве осаждаемого 
металла был выбран цинк. Его электролиз (в от-
личие от меди и никеля) проходит при низких 
значениях перенапряжения на катоде [1]. Поэ-
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тому при включении тока плотность возникаю-
щих центров электрокристаллизации цинка на 
поверхности катода была относительно низкой, 
что позволило достаточно отчетливо просле-
дить за формированием тонкого цинкового по-
крытия на начальном этапе электроосаждения. 

На рис.  1 представлены микрофотографии 
поверхности катода, полученные методом рас-
тровой электронной микроскопии, для разно-
го времени электроосаждения цинка. Видно, 
что, спустя 10 с после начала электролиза, воз-
никли образования цинка, равномерно распре-
деленные по всей поверхности катода (рис. 1а). 
При большом увеличении отчетливо видно, что 
эти образования представляют собой микро-
кристаллиты цинка (рис.  1б). При увеличении 
времени осаждения наблюдалось укрупнение 
микрокристаллитов цинка (рис. 1в) с последую-
щей их стыковкой (рис. 1г), в результате чего об-
разовывалось сплошное тонкое покрытие, тол-
щина которого составляла несколько микрон.

перпендикулярны поверхности покрытия. Сам 
тип субзеренных границ определялся характе-
ром микродифракционных картин от участков, 
содержащих эти границы (например, участки М 
и N на рис. 2в, г). 

Рис. 1. Микрофотографии РЭМ поверхности 
катода после электроосаждения цинка

в течение 10 с (а – ×300, б – ×2000), 30 с (в – ×300)
и 60 с (г – ×300)

а)

в)

б)

г)

В результате исследований электролитиче-
ских осадков меди методом просвечивающей 
электронной микроскопии были выявлены от-
личия в микроструктуре гальванических по-
крытий малой толщины (порядка нескольких 
микрон) и относительно большой толщины (по-
рядка нескольких десятков микрон). Для тонких 
покрытий средний размер зерен <L> составлял 
2-4  мкм, в то время как величина <L> толстых 
покрытий была 5-8 мкм (рис. 2а, б).

Было также установлено, что зерна исследо-
ванных гальванических покрытий меди состоя-
ли из субзерен слоистого типа. На рис. 2в, г пока-
зано внутреннее строение осадков меди для слу-
чая, когда плоскости субзеренных границ были 

а)

в)

д)

б)

г)

е)

Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ 
электролитических покрытий меди;

а – толщиной 3 мкм; б, в, г – толщиной 30 мкм;
д, и е – микродифракционные картины
М и N областей, показанных на (в) и (г)

Было выявлено, что некоторая часть границ 
представляла собой двойниковые границы с 
плоскостью двойникования (111) (рис.  2д). Для 
другой части субзеренных границ на микро-
дифракционной картине наблюдалось угло-
вое разделение дифракционных рефлексов 
(рис.  2е), что позволяло оценивать азимуталь-
ный угол разориентировки между соседними 
субзернами. Например, согласно микродифрак-
ционной картине, показанной на рис.  2е, угол 
разориентировки между субзернами составлял 
5-6°. Следовательно, можно заключить, что гра-
ница субзерна в участке N на рис. 2г представля-
ет собой малоугловую дислокационную грани-
цу. Анализ большого количества электронных 
микрофотографий показал, что количество суб-
зеренных границ в тонких гальванических по-
крытиях меди было намного меньше, чем в тол-
стых покрытиях (рис. 2а, б).

Исследования микроструктуры в попереч-
ном сечении гальванопокрытий, полученных 
при разных условиях электролиза, показали, 
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что в зависимости от формы зерен ее можно от-
нести к одному из двух типов:

1. Волокнистому типу, который характеризу-
ется неравноосной формой зерен: они вытяну-
ты в направлении, перпендикулярном поверх-
ности подложки (рис. 3а). 

2. Равноосному типу, который характеризу-
ется примерно одинаковым размером зерен в 
разных направлениях (рис. 3б).

выделим следующих два этапа электрокристал-
лизации металлов:

–	 1-й (начальный) этап, связанный с запол-
нением поверхности катода сплошным тонким 
слоем электроосаждаемого металла;

–	 2-й этап, связанный с ростом уже сфор-
мированного тонкого слоя в направлении, пер-
пендикулярном поверхности катода (этот этап 
принято называть ростом гальванопокрытия «в 
толщину»).

На начальном этапе электрокристаллизации 
на поверхности подложки возникают изоли-
рованные трехмерные зародыши, из которых, 
в результате их утолщения и латерального ро-
ста, вырастают кристаллиты. При дальнейшем 
росте этих кристаллитов происходит их стыков-
ка с последующей коалесценцией (рис. 1), в ре-
зультате чего образуется сплошное тонкое по-
крытие.

Так как в рассматриваемом случае поверх-
ность подложки является индифферентной, то 
есть не оказывающей ориентирующего влияния 
на процесс электрокристаллизации, азимуталь-
ная разориентация первичных трехмерных за-
родышей друг относительно друга оказывается 
случайной. Поэтому на заключительной стадии 
образования сплошной пленки имеет место не-
когерентная стыковка первичных кристаллитов 
с возникновением структурных дефектов в виде 
одного из двух типов границ: межзеренных (вы-
сокоугловых), если угол разориентировки сты-
кующихся кристаллитов будет превышать 10° 
или малоугловых (дислокационных), если угол 
разориентировки стыкующихся кристаллитов 
окажется меньше 10° [5].

Используя вероятностный подход к возник-
новению границ одного и другого типов, была 
оценена вероятность образования высокоугло-
вых границ Р1 и вероятность образования дис-
локационных границ Р2. Оказалось, что Р1 = 3/4, 
а Р2 = 1/4.

Таким образом, можно считать, что основ-
ным типом структурных дефектов, возникаю-
щих на начальном этапе электрокристаллиза-
ции металлов, являются межзеренные границы 
и дислокации, присутствующие в малоугловых 
границах. Механизм образования этих струк-
турных дефектов связан с некогерентной сты-
ковкой первичных кристаллитов.

После образования тонкого сплошного слоя 
дальнейший рост электролитического покры-
тия происходит в направлении, перпендикуляр-
ном поверхности подложки (второй этап элек-
трокристаллизации). На данном этапе роста по-
крытия «в толщину» существенную роль в об-
разовании структурных дефектов играет стадия 
некогерентного зародышеобразования [6, 7].

а)

в)

б)

г)

Рис. 3. Волокнистый (а) и равноосный (б) 
типы микроструктуры поперечных шлифов 
электролитических осадков меди и модель 

образования поликристаллической структуры 
электролитических покрытий с разным типом 

микроструктуры:
в – волокнистый; г – изотропный; ● – зародыши, 
возникшие на поверхности подложки в начальный 
момент процесса электролиза. Сплошные 
линии – высокоугловые (межзеренные) границы 
гальванических осадков. Пунктирная линия условно 
разделяет часть покрытия, сформированного 
на начальном этапе электроосаждения, от части 
покрытия, сформированного на последующем этапе 
роста «в толщину»

На основе полученных данных, а также ре-
зультатов ранее проведенных нами исследова-
ний [2-4], была предпринята попытка воспро-
изведения механизма образования структурных 
дефектов в гальванических покрытиях на всех 
этапах роста электролитических осадков. Счи-
тая поверхность подложки индифферентной, 
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Согласно классической модели электрокри-

сталлизации рост кристаллитов происходит пу-
тем последовательного образования двумерных 
зародышей одного за другим [8]. При этом пред-
полагается, что эти двумерные зародыши нахо-
дятся в кристаллографически правильном (нор-
мальном) положении. В этом случае рост кри-
сталлитов не должен приводить к возникнове-
нию каких-либо кристаллографических дефек-
тов, т. е. можно говорить об идеальной модели 
роста кристаллов.

Однако можно предположить, что в реаль-
ных условиях, кроме нормальных зародышей, 
с определенной вероятностью будут образовы-
ваться также и некогерентные зародыши, попа-
дающие в неправильные (ошибочные) положе-
ния относительно нижележащего слоя, и тог-
да их последующий рост приведет к возникно-
вению двумерного дефекта в виде высокоугло-
вой, дислокационной или двойниковой грани-
цы [9, 10].

Некоторые выводы об особенностях роста по-
крытий «в толщину» были сделаны на основа-
нии экспериментальных данных о микрострук-
туре поперечных шлифов электролитических 
осадков (рис. 3а, б). 

Исходя из характера микроструктуры покры-
тий в поперечном сечении, схематически пред-
ставим два принципиально разных механизма 
роста электролитических покрытий «в толщи-
ну» (рис. 3в, г), в результате которых образуется 
микроструктура волокнистого или равноосного 
типов.

Волокнистый тип микроструктуры (рис.  3в) 
свидетельствует о том, что в процессе роста 
электролитического осадка «в толщину» высо-
коугловые границы не возникают в то время, 
как образование субзеренных (дислокацион-
ных) границ вполне возможно (они не обнару-
живаются металлографическим методом). На 
основании этого можно заключить, что, исхо-
дя из концепции о некогерентном зародышео-
бразовании, вероятность возникновения высо-
коугловых границ в процессе роста покрытия 
«в толщину» практически равна нулю. В этом 
случае следует говорить о среднем размере зе-
рен L в плоскости подложки. Причем величина 
L должна определяться поверхностной плотно-
стью тех трехмерных зародышей, которые воз-
никли на чужеродной подложке на начальном 
этапе электрокристаллизации: чем она больше, 
тем меньше будет средний размер зерен покры-
тия L.

В то же время равноосный тип микрострукту-
ры (рис. 3г) свидетельствует о том, что в процес-
се роста электролитического осадка «в толщи-
ну» периодически образуются высокоугловые 

границы. Это свидетельствует о том, что при 
данных условиях электрокристаллизации ме-
таллов вероятность образования некогерентных 
зародышей, а значит и вероятность возникнове-
ния высокоугловых границ в процессе роста по-
крытия «в толщину» не равна нулю. В этом слу-
чае поликристаллическая структура гальвано-
покрытий должна характеризоваться как сред-
ним размером зерен L в плоскости подложки, 
так и средним размером зерен L┴ в направле-
нии, перпендикулярном поверхности подлож-
ки, то есть в направлении роста электролитиче-
ского осадка (рис. 3б).

Таким образом, можно заключить, что основ-
ным типом структурных дефектов, возникаю-
щих на этапе роста гальванических покрытий 
«в толщину» являются дислокационные грани-
цы, а также высокоугловые межзеренные гра-
ницы, образование которых происходит только 
при определенных условиях электрокристал-
лизации, в частности, при адсорбции молекул 
поверхностно-активных веществ на поверхно-
сти катода [11]. К числу дефектов, образующих-
ся при росте покрытий «в толщину», следует от-
нести и двойниковые границы. Механизм обра-
зования указанных структурных дефектов свя-
зан со стадией некогерентного зародышеобра-
зования.

Учитывая решающее влияние структу-
ры электролитических осадков на их физико-
химические свойства (твердость, износостой-
кость, антикоррозионная стойкость и др.), полу-
ченные в работе данные могут быть использова-
ны при оптимизации процесса получения галь-
ванических покрытий различного назначения.

Выводы
1.	 Экспериментальными исследованиями 

установлено, что основными видами структур-
ных дефектов в гальванических покрытиях яв-
ляются дефекты двумерного типа, такие как вы-
сокоугловые (межзеренные) границы, субзерен-
ные дислокационные границы и двойниковые 
границы.

2.	 Создана общая модель зарождения и 
роста электролитических покрытий, условно 
включающая в себя два этапа электрокристал-
лизации: начальный этап электроосаждения ме-
талла, по завершении которого образуется тон-
кое сплошное покрытие, и последующий этап 
роста гальванического покрытия «в толщину».

3.	 Основным типом структурных дефек-
тов, возникающих на начальном этапе электро-
кристаллизации металлов, являются межзерен-
ные границы и дислокации, присутствующие 
в малоугловых границах. Механизм образова-
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ния этих структурных дефектов связан с неко-
герентной стыковкой первичных кристаллитов. 

4.	 Основным типом структурных дефектов, 
возникающих на этапе роста гальванических 
покрытий «в толщину», в общем случае явля-
ются дислокационные, двойниковые и высоко-
угловые (межзеренные) границы, образование 
которых связано со стадией некогерентного за-
родышеобразования.
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