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СТРУКТУРА И ДЮРОМЕТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ Ni�P,
ПОДВЕРГНУТЫХ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОМУ ОТЖИГУ

В работе исследовано структурное состояние и дюрометрические свойства электроосажденных Ni�P
покрытий, подвергнутых низкотемпературному отжигу при 520 К. Показано, что низкотемператур�
ный отжиг кристаллических Ni�P покрытий сопровождается существенным увеличением параметра
кристаллической решетки твердого раствора фосфора в никеле и возрастанием твердости покрытий.
Сделано заключение, что увеличение дюрометрических свойств и параметра кристаллической решетки
Ni�P твердого раствора покрытий при отжиге связано с переходом атомов фосфора из позиций замеще�
ния в позиции внедрения, протекающим по диссоциативному механизму Франка�Тарнбалла.
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Интерес к электрохимическим и химическим
покрытиям Ni*P вызван уникальным комплексом
присущих этим материалам физико*химических и
механических свойств. В частности, покрытия Ni*P
характеризуются достаточно высокой твердостью,
коррозионной стойкостью и износостойкостью [1, 2],
а также хорошей электропроводностью, магнитны*
ми свойствами и способностью экранировать высо*
кочастотные электромагнитные излучения [3, 4].
Кроме этого покрытия Ni*P обладают электроката*
литической активностью [5]. Вместе с тем особенно*
сти структурного состояния Ni*P покрытий, а также
роль структуры в формировании дюрометрических
и механических свойств покрытий до настоящего
времени остаются предметом исследований. Так, в
частности, известно, что твердость аморфных Ni*P
покрытий может быть существенно повышена путем
их термической обработки, которая приводит к об*
разованию дисперсных кристаллов Ni и твердых ча*
стиц Ni

3
P [6, 7]. Температурный интервал отжига

электроосажденных сплавов Ni*P, приводящий к из*
менению их фазового состава, находится в диапазо*
не 350*450 °С [6, 7]. Вместе с тем в работе [8] методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) было показано, что в области низких темпе*
ратур (220–300 °С) у сплава Ni*2,3 масс.% P регист*
рируется появление экзотермического пика, что, од*
нако, не сопровождается видимыми изменениями
структуры и фазового состава покрытия. При повы*
шенных концентрациях фосфора, обеспечивающих
формирование аморфных структур, низкотемператур*
ный пик не выявляется. Таким образом, данные рабо*
ты [8] свидетельствуют о том, что в кристаллических
Ni*P покрытиях при низкотемпературном отжиге про*
текают структурные превращения, сопровождающи*
еся экзотермическим эффектом. Механизм этого пре*
вращения и его влияние на физико*механические
характеристики Ni*P покрытий не исследовано. В свя*
зи с этим целью настоящей работы являлось комп*
лексное изучение структуры покрытий Ni*P с различ*
ным содержанием фосфора, а также исследование

влияния низкотемпературного отжига на структур*
ное состояние и твердость покрытий.

Методика проведения исследований. Покрытия
Ni*P были получены методом электрохимического
осаждения из электролита никелирования с добав*
кой фосфористой кислоты. В качестве подложки
использовали цилиндрические медные образцы
(∅10 мм, высота 7 мм). Осаждение Ni и Ni*P прово*
дили в термостатируемой ячейке (60 ± 2 °С) при вер*
тикальном колебании катода с частотой 30 мин*1 и
плотности катодного тока 3–6 А/дм2. Содержание
фосфора в покрытии Ni*P составляло 1,5; 2,8; 3,7;
5,5; 7,3; 9,0; 10,5; 12,0; 15,0 и 23,0 ат. % и определяли
колориметрически по образованию фосфорнована*
диевомолибденового комплекса с помощью фото*
колориметра КФК*2. Толщина покрытий Ni и Ni*Р
составляла 25–30 мкм. Отжиг покрытий осуществ*
ляли в муфельной печи SNOL 7,2/1100 при 520 К с
продолжительностью выдержек 0,5; 1,5; 3; 5; и 10 ч
с последующим охлаждением на воздухе.

Структуру и фазовый состав покрытий изучали
методом рентгеноструктурного анализа. Съемку
рентгенограмм проводили на дифрактометре
ДРОН*3.0 в монохроматизированном СоКα излуче*
нии с использованием режима сканирования (шаг
сканирования 0,1°, время набора импульсов на точ*
ку 10 с). Микротвердость покрытий измеряли на
приборе DuraScan 20 при нагрузке 50 г (0,49 Н).

Результаты исследований. Результаты рентгено*
графических исследований показали, что никеле*
вое покрытие (без фосфора) кристаллизуется с ГЦК
кристаллической решеткой, имеющей параметр
а = 0,35235 нм. Для покрытия характерна кубичес*
кая текстура с преимущественным расположени*
ем кристаллографических плоскостей {100} парал*
лельно поверхности покрытия (рисунок 1 а).
Физическое уширение рентгеновских дифракци*
онных линий (рисунок 2) относительно невелико
(β

222
 = 6,5·10*3 рад) и связано с углом рассеяния θ

зависимостью β ~ secθ, что свидетельствует о срав*
нительно низкой концентрации дефектов кристал*
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Рисунок 1 — Фрагменты рентгеновских дифрактограммы (CoKααααα) от покрытий Ni (а) и Ni"Р с содержанием фосфора (ат. %):
б — 1,5; в — 5,5; г — 7,5; д — 10,5; е — 12,0; ж — 15,0; з — 23,0
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лической решетки в электроосажденном Ni. Мик*
ротвердость никелевого покрытия составляет 270
HV 0,05 (рисунок 3 а). Осаждение никеля с фосфо*
ром при концентрации Р = 1,5 ат. % приводит к
уменьшению параметра ГЦК кристаллической ре*
шетки до а = 0,3520 нм (см. рисунок 3 б). Твердость
покрытия при этом возрастает до 580 HV 0,05, а
физическое уширение дифракционной линии 222
увеличивается до β

222
  = 28·10*3 рад (см. рисунок 2).

При этом β ~ tgθ, что указывает на большое коли*
чество дефектов кристаллической решетки, при*
сутствующих в осажденном покрытии. Уменьше*
ние параметра решетки сплава свидетельствует о
том, что атомы фосфора замещают атомы никеля в
его кристаллической решетке с образованием твер*
дого раствора фосфора в никеле. Текстура кристал*
лической структуры покрытия уменьшается (см.
рисунок 1 б). При увеличении содержания фосфо*
ра в покрытии до 2,8 и 3,7 ат.% параметр кристал*
лической решетки матричной фазы сохраняется на
уровне минимальных значений а ≈ 0,3520 нм. Ве*
личина физического уширения дифракционных
линий от покрытий при этом выходит на уровень
β

222
 = 39·10*3 рад. Микротвердость покрытий состав*

ляет 580 · 600 HV 0,05. Покрытие с содержанием
фосфора 5,5 ат.% сохраняет кристаллическую
структуру и на рентгеновской дифрактограмме ре*
гистрируются дифракционные линии от матрич*
ного ГЦК твердого раствора (см. рисунок 1 в). Вме*
сте с тем в области углов рассеяния, отвечающих
положению линии 111, формируется интенсив*
ный дифракционный максимум, а остальные диф*
ракционные линии сильно размываются и их ин*
тенсивность существенно уменьшается (см.
рисунок 1 в). Твердость покрытия выходит на уро*
вень 670 HV 0,05. Параметр кристаллической ре*
шетки при этом заметно возрастает и составляет
а = 0,3525 нм (рисунок 3 б). При содержании фос*
фора Р = 7,5 и 9,0 ат.% на дифракционной картине
от покрытия регистрируются только 2 дифракци*
онные линии ГЦК матричной фазы 111 и 222
(см. рисунок 1 г, д). Кроме этого, в интервале углов
рассеяния 2θ = 90–110° регистрируется суще*

ственное повышение фоновой интенсивности.
Указанные особенности рентгеновской диф*
ракционной картины свидетельствуют о формирова*
нии в покрытии смешанной аморфно*кристалличес*
кой структуры. Твердость аморфно*кристаллических
покрытий находится на уровне ≈ 600 HV 0,05 (см. ри*
сунок 3 а). Величина физического уширения дифрак*
ционных линий кристаллической фазы выходит на
уровень максимальных значений (β

222
  ~ 100 · 10*3 рад).

Параметр кристаллической решетки сплава при этом
сильно возрастает и достигает уровня значений
а = 0,3530–0,3534 нм (см. рисунок 3 б), что ука*
зывает на образование в сплаве твердого раствора
фосфора в никеле с расположением атомов фос*
фора в позициях внедрения и замещения.

При концентрации фосфора в покрытиях, рав*
ной 10,5–23 ат. %, на рентгеновских дифракцион*
ных картинах регистрируются только размытые
максимумы*гало, характерные для дифракции от
аморфных материалов (см. рисунок 1 е–з). Значе*
ния твердости сплавов Ni*Р с аморфной структу*
рой несколько понижаются и составляют 540–550
HV 0,05 (см. рисунок 3 а). Проведенные в работе
оценки величины среднего межатомного расстоя*
ния R

1
 для аморфных покрытий Ni*Р свидетель*

ствуют о том, что значения среднего межатомного
расстояния составляют 0,249 нм.

Низкотемпературный отжиг никелевого по*
крытия (без фосфора) при температуре 520 К не
приводит к существенным изменениям в значени*
ях параметра кристаллической решетки покрытия
(рисунок 4) и его микротвердости (рисунок 5). В
случае низкотемпературного отжига Ni*Р покрытий
с различным содержанием фосфора в них не реги*
стрируется образование новых фосфидных фаз, од*
нако при этом обнаруживается значительное воз*
растание параметра кристаллической решетки
матричного твердого раствора (см. рисунок 4) и уве*
личение твердости покрытий (см. рисунок 5). В ча*
стности, для покрытий Ni

98,5
P

1,5
 и Ni

97,2
P

2,8
 с содер*

жанием фосфора 1,5 и 2,8 ат. % значения параметра
решетки матричного твердого раствора на ранних
стадиях отжига (0,5–1,5 ч) возрастают до уровня

Рисунок 2 — Зависимость величины физического уширения
дифракционной линии 222 покрытий Ni"P от содержания фосфора

Рисунок 3 — Зависимость значений микротвердости (а)
и параметра кристаллической решетки (б) покрытий Ni"P

от содержания фосфора
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значений, характерных для чистого никеля, а пос*
ле более длительного отжига достигают значений,
существенно превышающих параметр решетки
чистого никеля (см. рисунок 4). Твердость покры*
тий Ni

98,5
P

1,5
 и Ni

97,2
P

2,8
 в результате низкотемпера*

турного отжига при 520 К также существенно воз*
растает и достигает значений 780*850 HV 0,05 после
отжига в течение 1,5–3 ч (см. рисунок 5). С увели*
чением продолжительности отжига твердость по*
крытий Ni

98,5
P

1,5
 и Ni

97,2
P

2,8
 несколько снижается.

Никель*фосфорные покрытия Ni
94,5

P
5,5

 и Ni
92,5

P
7,5

в исходном неотожженном состоянии имеют зна*
чения параметра кристаллической решетки, пре*
вышающие значение параметра решетки для
чистого никеля. В процессе отжига таких Ni*P по*
крытий параметр кристаллической решетки твер*
дого раствора фосфора в никеле возрастает и дос*
тигает уровня а = 0,3530–0,3533 нм. При этом
необходимо отметить, что величина прироста зна*
чений параметра решетки при низкотемператур*
ном отжиге Ni*P покрытий зависит от содержания
в них фосфора и несколько уменьшается по мере
возрастания концентрации Р (см. рисунок 4). Зна*
чения твердости покрытий Ni

94,5
P

5,5
 и Ni

92,5
P

7,5
 на на*

чальных стадиях отжига при 520 К возрастают до
уровня 870–875 HV 0,05. При увеличении продолжи*

тельности отжига микротвердость покрытий не*
сколько снижается (см. рисунок 5). Таким образом,
можно констатировать, что низкотемпературный от*
жиг при 520 К кристаллических Ni*P покрытий, не
приводя к выделению в них новых фаз, сопровожда*
ется существенным увеличением параметра кристал*
лической решетки твердого раствора фосфора в ни*
келе и возрастанием твердости покрытий. При этом
с увеличением продолжительности отжига величина
твердости покрытий несколько снижается.

Для понимания природы установленных законо*
мерностей поведения Ni*P покрытий в процессе низ*
котемпературного отжига необходимо принимать во
внимание, что твердый раствор фосфора в никеле,
образующийся при электроосаждении Ni*P покры*
тий, является метастабильной фазой. При этом в слу*
чае относительно малых концентраций фосфора (≤
3,7 ат. %) его атомы занимают в никелевой ГЦК кри*
сталлической решетке позиции замещения, что при*
водит к снижению параметра кристаллической ре*
шетки твердого раствора. В случае осаждения
покрытий с более высокой концентрацией фосфора
(3,7–9,0 ат. %) его атомы занимают в ГЦК кристал*
лической решетке как позиции замещения, так и по*
зиции внедрения, что сопровождается значительным
увеличением параметра решетки твердого раствора.
Кроме этого в покрытиях с увеличением содержания
фосфора резко возрастает концентрация дефектов
кристаллической решетки и при содержаниях фос*
фора 7,5–9,0 ат. % регистрируется образование амор*
фно*кристаллической структуры. Анализируя сово*
купность полученных данных можно придти к
заключению, что существенный прирост значений
параметра кристаллической решетки и увеличение
твердости покрытий при низкотемпературном отжи*
ге можно объяснить за счет перехода атомов фос*
фора из позиций замещения в позиции внедрения.
Протекание указанного процесса может происхо*
дить по механизму квазихимической реакции дис*
социации узельного атома примеси A

s
 на межу*

зельный атом примеси A
i 
и вакансию V по типу

A
s ↔ A

i 
+ V [9, 10]. Механизм диссоциации узельных

атомов примеси впервые был предложен Франком
и Тарнбаллом в работе [11] для описания диффузии
Cu в Ge. Модель реакции диссоциации в настоящее
время часто используется для описания процессов
диффузии в полупроводниковых материалах для т.
н. гибридных твердых растворов, в которых атомы
примесей (Cu, Au, Pt, Zn, Ni) располагаются в кри*
сталлической решетке растворителя (Si, Ge) одновре*
менно, как в позициях замещения, так и в позициях
внедрения [9–12]. Термодинамической движущей си*
лой процесса может выступать образование ковален*
тных связей между атомами фосфора и никеля. В
пользу этого свидетельствует наличие экзотермичес*
кого пика на кривой ДСК в области температур 220–
300 °С, обнаруженного для сплавов Ni*P [8].

Реализация при низкотемпературном отжиге
Ni*P покрытий процесса перехода атомов фосфора из

Рисунок 4 — Зависимость значений параметра
кристаллической решетки Ni"P покрытий от продолжительности

изотермического отжига при 520 К

Рисунок 5 — Зависимость микротвердости Ni"P покрытий
от продолжительности изотермического отжига при 520 К
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позиций замещения в позиции внедрения приведет к
образованию центросимметричных полей атомных
смещений в окрестностях межузельных атомов фос*
фора и возрастанию параметра кристаллической ре*
шетки твердого раствора фосфора в никеле, а также
увеличению его дюрометрических свойств. При этом
величина твердости покрытий будет определяться сум*
мой вкладов от твердорастворного упрочнения, свя*
занного с межузельными атомами фосфора, а также
от дислокационного упрочнения, обусловленного ли*
нейными дефектами кристаллической решетки и от
зернограничного упрочнения, связанного с размером
кристаллитов, формирующихся при осаждении по*
крытий [13]. Некоторое снижение микротвердости
покрытий после длительного отжига при 520 К вызва*
но снижением плотности линейных дефектов крис*
таллической структуры при отжиге. В качестве под*
тверждения указанному заключению могут служить
данные по кинетике снижения величины физическо*
го уширения дифракционной линии 222 матричного
твердого раствора при низкотемпературном отжиге Ni*
P покрытий (рисунок 6). Из графика, приведенного
на рисунке 6 можно видеть, что величина β

222
 быстро

снижается на начальной стадии отжига и затем ско*
рость снижения физического уширения замедляется.

Заключение. Исследованы структура и дюро*
метрические свойства электроосажденных Ni*P
покрытий с различным содержанием фосфора в
исходном состоянии, а также после низкотемпе*
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Рисунок 6 — Зависимость величины физического уширения
дифракционной линии 222 Ni"P покрытий от продолжительности

низкотемпературного отжига при 520 К

ратурного отжига при 520 К. Показано, что отжиг
кристаллических Ni*P покрытий сопровождается
существенным увеличением параметра кристалли*
ческой решетки твердого раствора фосфора в ни*
келе и возрастанием твердости покрытий.

Сделано заключение, что увеличение твердости
и параметра кристаллической решетки Ni*P твердо*
го раствора покрытий при низкотемпературном от*
жиге связано с переходом атомов фосфора из пози*
ций замещения в позиции внедрения, протекающим
по диссоциативному механизму Франка*Тарнбалла.

Авторы выражают признательность Л.С. Цы�
бульской и С.С. Перевозникову за предоставленные
для исследования образцы.
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