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Виявлено утворення сферолітів та пентагональ-
них квазікристалів у шарах електроосаджуваних 
металів, прилеглих до катоду. Зроблено висновок, 
що наявність сферолітів та пентагональних квазі-
кристалів в електроосаджених металах є наслідком 
надшвидкого твердіння переохолодженої рідкої мета-
левої фази, яка утворюється при електрохімічному 
осадженні металів. Одержаний результат доводить 
достовірність явища фазоутворення електроосаджу-
ваних металів через стадію рідкого стану

Ключові слова: сфероліт, пентагональний квазікри-
стал, рідкий стан, електроосаджений метал, переохо-
лодження, надшвидке твердіння

Выявлено образование сферолитов и пентагональ-
ных квазикристаллов в слоях электроосаждаемых 
металлов, прилегающих к катоду. Сделан вывод, что 
наличие сферолитов и пентагональных квазикристал-
лов в электроосажденных металлах является след-
ствием сверхбыстрого затвердевания переохлаж-
денной жидкой металлической фазы, образующейся в 
процессе электрохимического осаждения металлов. 
Полученный результат доказывает достоверность 
явления фазообразования электроосаждаемых метал-
лов через стадию жидкого состояния

Ключевые слова: сферолит, пентагональный ква-
зикристалл, жидкое состояние, электроосажденный 
металл, переохлаждение, сверхбыстрое затвердевание

1. Введение

На основе обобщения результатов эксперименталь-
ных и теоретических исследований установлено явле-

ние фазообразования электроосаждаемых металлов 
через стадию жидкого состояния [1–8]. Сущность это-
го явления состоит в том, что при электрохимическом 
осаждении металла в водной среде на твердый катод 
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происходит образование сильно переохлажденной ме-
таллической жидкости и сверхбыстрое ее затвердева-
ние при температуре осаждения в виде кристалличе-
ской или/и аморфной фазы.

Следует при этом отметить два момента. Во-первых, 
металлическая жидкость, возникающая в микрообъе-
мах электроосаждаемого металла, всегда находится в 
сильно переохлажденном состоянии. Во-вторых, ме- 
таллическая жидкость электроосаждаемого металла 
является следствием его высокоэнергетического со-
стояния (а не высокотемпературного, которое является 
частным случаем высокоэнергетического состояния).

В работах [4-8] представлены экспериментальные 
доказательства достоверности явления фазообразова-
ния электроосаждаемых металлов через стадию жид-
кого состояния. Цель данной работы состояла в даль- 
нейшей экспериментальной проверке справедливости 
обнаруженного явления.

2. Постановка проблемы

Известно, что при незначительном переохлажде-
нии расплава затвердевание металла обычно проис-
ходит в дендритной форме, обусловленной морфо-
логической неустойчивостью на межфазной границе 
кристалл-расплав. В условиях же сильного переох-
лаждения расплава дендритная форма кристаллиза-
ции переходит в сферолитную [9, 10], отличительным 
признаком которой является наличие кристаллов ра-
диально-лучевого строения. При этом, как показано на 
образцах слитков металлов, затвердевших при боль-
ших переохлаждениях, сферолиты образуются, как 
правило, на границе раздела металла с тиглем [11, 12]. 

При сверхвысоких скоростях охлаждения расплава 
сферолиты являются доминирующей формой кри-
сталлизации [13-15]. Кроме того, сверхбыстрое затвер-
девание сильно переохлажденного расплава приводит 
к возникновению квазикристаллов с пентагональной 
симметрией [16-18], которые характеризуются аперио-
дическим дальним порядком в расположении атомов и 
отсутствием трансляционной симметрии.

Следовательно, если электроосаждаемые металлы 
действительно проходят стадию переохлажденного 
жидкого состояния и быстро затвердевают при темпе-
ратуре осаждения, то в их слоях, прилегающих к ка-
тоду, должны быть обнаружены сферолитные формы 
кристаллизации и пентагональные квазикристаллы. 
Возникновение в слоях электроосаждаемых металлов, 
прилегающих к катоду, сферолитов и пентагональных 
квазикристаллов, характерных для металлов, затвер-
девших с очень большой скоростью в условиях силь-
ного переохлаждения, будет служить доказательством 
достоверности открытого явления. 

3. Материал и методика исследования

Для проверки вышеизложенной идеи исследовали 
слои электроосажденных металлов (меди, свинца и ко-
бальта), прилегающие к катоду. Чтобы осадки метал-
лов можно было легко отделить от катода, в качестве 
последнего использовали пластины из полированной 
нержавеющей стали. Состав электролитов и режи-

мы осаждения исследуемых металлов представлены 
в табл. 1.

Таблица 1

Состав электролитов и режимы осаждения металлов

Металл
Состав электролита, 

г/л
Температура 

электролита, °С
Плотность 
тока, А/дм2

Cu
CuSO4·5H2O – 250 

H2SO4 – 100
25 0,4-0,6

Pb
Pb(BF4)2 – 150 

HBF4 – 60  
H3BO3 – 25 

25 0,8-1,0

Co
CoSO4·7H2O – 300 

NaCl – 3 
H3BO3 – 6

25  0,1-0,3

Морфологию поверхности слоев металлов, при-
легающих к катоду, исследовали с использованием 
растрового электронного микроскопа РЭМ-106И, ра-
ботающего в режиме получения изображения во вто-
ричных электронах. Предельное остаточное давление 
в колонне микроскопа (в области пушки) не превыша-
ло 6,7·10-4 Па, ток пушки составлял 98 мА.

4. Результаты электронно-микроскопического 
исследования металлов 

В результате проведенных исследований выявили 
наличие сферолитов (рис. 1) в слоях электроосажден-
ных металлов, прилегающих к катоду. Так, сферолиты 
электроосажденной меди (рис. 1, а–в) имели пира-
мидально-гранное строение кристаллов, радиально 
исходящих из одного центра. Сферолиты электро- 
осажденного свинца (рис. 1, г–е) характеризовались 
радиально-плоскостным строением в отличии от сфе-
ролитов кобальта, которые имели лепестково-лучевое 
строение (рис. 1, ж–и). Характерным признаком сфе-
ролитной формы всех агрегатов кристаллов в слоях 
электроосажденных металлов, соприкасающихся с ка-
тодом, являлось то, что они имели радиально-лучевое 
строение и исходили из одного центра. 

Квазикристаллы с осью симметрии пятого поряд-
ка, запрещенные классической кристаллографией, 
также были выявлены в слоях электроосажденных 
металлов, прилегающих к катоду (рис. 2). Такие квази-
кристаллы как и сферолиты, имели строение, харак-
терное для каждого исследуемого электроосажденного 
металла. Например, строение пентагональных ква-
зикристаллов электроосажденной меди описывалось 
пирамидально-гранными формами (рис. 2, а, рис. 2, б),  
в то время как такие же квазикристаллы электроосаж-
денного свинца имели радиально-плоскостное строе-
ние (рис. 2, в, рис. 2, г).

Многообразие форм сферолитов и пентагональ-
ных квазикристаллов, хорошо выявляемых в слоях 
металлов, контактирующих с подложкой, свидетель-
ствует о их существовании, что доказывает выдвину-
тую концепцию фазообразования электроосаждаемых 
металлов путем образования сильно переохлажденной 
металлической жидкости и сверхбыстрого ее затвер-
девания. Образование сферолитов и пентагональных 
квазикристаллов в электроосаждаемых металлах 
можно объяснить следующим образом. 



32

Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 2/11 ( 68 ) 2014

 
 
 

а                                  б                                  в 
 
 
 
 
 
 

г                                   д                                   е 
 
 
 
 
 
 
 ж                                   з                                   и

 
Рис. 1. Растровые электронно-микроскопические  

изображения слоев электроосажденных металлов,  
прилегающих к катоду, демонстрирующие возникновение 
сферолитов в: а-в – меди; г-е – свинце; ж-и – кобальте
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Рис. 2. Растровые электронно-микроскопические  
изображения слоев электроосажденных металлов,  

прилегающих к катоду, иллюстрирующие возникновение  
пентагональных квазикристаллов в: а, б – меди; в, г – свинце

В соответствии с выдвинутой концепцией, жидкое 
состояние электроосаждаемого металла обусловлено 
очень быстрым (взрывным) характером его выделения 
вследствие цепной реакции электрохимического об-
разования атомов [3]. При этом в течение одного акта 
взрывного роста образуется в среднем 40–60 атомов. В 
связи с очень быстрым протеканием акта взрывного ро-
ста (примерно 10–7 с) атомы не успевают сформировать 
структуру с дальним порядком в их расположении [3]. 

Множество таких кластеров атомов, выделяющихся 
лавинообразно в различных местах на поверхности 
катода, и в дальнейшем объединяющихся в более круп-

ные образования, представляют собой жидкую фазу 
электроосаждаемого металла, находящуюся в сильно 
переохлажденном состоянии [3]. Сверхбыстрое затвер-
девание сильно переохлажденной металлической жид-
кости приводит к возникновению в электроосаждаемых 
металлах сферолитов и пентагональных квазикристал-
лов, которые и наблюдали экспериментально (рис. 1, 2).

Следует отметить, что образование сферолитов и 
пентагональных квазикристаллов в слоях электрооса-
ждаемых металлов, приграничных с катодом, является 
известным фактом. Так, в работе [19] с использованием 
метода просвечивающей электронной микроскопии 
установлено наличие сферолитов в электроосажден-
ной меди, а в работе [20] – в электроосажденном ко-
бальте и никеле. Имеются также литературные данные 
по исследованию квазикристаллов с пентагональной 
симметрией в электроосажденных металлах с гране-
центрированной кубической решеткой [21–23]. Со-
гласно результатам работы [24], именно пентагональ-
ные квазикристаллы составляют ядра сферолитов и 
являются зародышами кристаллизации.

Авторы данной работы проводили эксперименты по 
выявлению сферолитов и пентагональных квазикри-
сталлов в электроосажденных металлах с целью экспери-
ментальной проверки достоверности рассматриваемого 
явления. И экспериментальное выявление в электроо-
сажденных металлах этих структурных особенностей, 
подтвержденное литературными данными, свидетель-
ствует о сверхбыстром затвердевании переохлажденной 
жидкой металлической фазы, образующейся в процессе 
электрохимического осаждения металлов.

В литературе имеются работы [25–28], в которых 
формирование квазикристаллов с пентагональной 
симметрией и различных типов структуры (аморфной 
или совершенной кристаллической) в электроосаж-
денных металлах объясняется достижением металла-
ми высокотемпературного жидкофазного состояния 
в процессе их электроосаждения и последующим ох-
лаждением. Так, в работах [25–27] по исследованию 
фазообразования электроосаждаемой меди показано, 
что « … температура в растущем островке из-за осо-
бенностей теплообмена при электрокристаллизации 
в определенном диапазоне размеров островка резко 
возрастает (при этом она может превысить темпера-
туру плавления меди) и затем падает до температуры 
подложки …» [27].

Если принять, что металлы, электроосаждаемые 
в водных растворах, действительно затвердевают из 
расплавленного состояния вследствие достижения 
растущими островками температуры плавления, то 
следует предусмотреть остановку роста островков при 
их нагревании свыше 100 °С вследствие образования 
слоя пара вокруг поверхности островков. При этом, 
учитывая, что число островков составляет 105 на 1 см2 
[29], процесс электрохимического осаждения будет 
полностью прекращен при достижении растущими 
островками этой температуры.

Кроме того, если металлы в процессе электроосаж-
дения будут проходить стадию высокотемпературного 
жидкого состояния, то отсутствие сильного переох-
лаждения приведет к затвердеванию этих металлов в 
дендритной форме, а не в сферолитной, и отсутствию 
пентагональных квазикристаллов. В этой связи меха-
низм фазообразования электроосаждаемых металлов, 
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предложенный в работах [25–28], представляется ма-
ловероятным.

Таким образом, наличие сферолитов и пентаго-
нальных квазикристаллов в электроосажденных ме-
таллах является следствием сверхбыстрого затверде-
вания переохлажденной жидкой металлической фазы, 
образующейся в процессе электрохимического осаж-
дения металлов. Полученный результат доказывает 
достоверность явления фазообразования электрооса-
ждаемых металлов через стадию жидкого состояния.

5. Выводы

1. Экспериментально выявлено образование сфе-
ролитов и пентагональных квазикристаллов в сло-
ях электроосаждаемых металлов, прилегающих к  
катоду.

2. Показано, что наличие сферолитов и пентаго-
нальных квазикристаллов в электроосажденных ме-
таллах является следствием сверхбыстрого затверде-
вания переохлажденной жидкой металлической фазы, 
образующейся в процессе электрохимического осаж-
дения металлов.

3. Образование сферолитов и пентагональных ква-
зикристаллов в слоях электроосаждаемых металлов, 
прилегающих к катоду, доказывает достоверность яв-
ления фазообразования электроосаждаемых металлов 
через стадию жидкого состояния.
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В роботі розглянуто процеси просочення газобе-
тонних виробів сумішами кремнійорганічних спо-
лук, модифікованих термопластичними поліме-
рами та епоксидіановою смолою. Оптимальні 
концентрації препаратів визначалися шляхом 
вимірювання поверхневої адсорбції. Отримані 
дані підтверджувалися величинами глибини про-
сочення, та водопоглинання зразків газобетону. 
Відсліджувалося підвищення фізико-механічних 
характеристик виробу в залежності від складу та 
концентрації просочуючувача, і визначалась най-
більш ефективна композиція

Ключові слова: газобетон, модифікування поверх-
ні, поліметилфенілсилоксан, проникність, водопог-
линання, межа міцності на згин, гідрофобізація

В работе рассмотрены процессы пропитки 
газобетонных изделий смесями кремнийорганиче-
ских соединений, модифицированных термопла-
стическими полимерами и эпоксидиановой смолой. 
Оптимальные концентрации препаратов опреде-
лялись путём измерения поверхностной адсорбции. 
Полученные данные подтверждались величинами 
глубины пропитки, и водопоглощения образцов газо-
бетона. Отслеживалось повышение физико-меха-
нических характеристик изделий в зависимости от 
состава и концентрации пропитки и определялась 
наиболее эффективная пропитка
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1.Вступ

Однією з умов реалізації національної програми 
“Доступне і комфортне житло – громадянам України”, 

що передбачає збільшення об’єму будівництва житла 
до 2015 р. до 80 млн. м2, є значне збільшення будівель-
них матеріалів, і в першу чергу стінових, які складають 
50–60 % від об’єму будівлі [1].


