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Введение. В настоящее время существует про#
блема повышенного износа и преждевременного
выхода из строя техники самого различного назна#
чения по причине интенсивной коррозии и меха#
нического износа ответственных деталей. Особен#
но подвержены коррозии детали механизмов,
работающих на открытом воздухе, трущиеся, вра#
щающиеся, контактирующие с растворами агрес#
сивных жидкостей.

Данную проблему можно решить нанесени#
ем на уязвимые детали защитных покрытий — на#
пример, сплавов твердых металлов или компози#
ционных материалов на их основе — устойчивых
в агрессивных средах, износостойких, твердых.
В зависимости от вида износа и повреждения,
конструктивных требований к деталям в процес#
се их защиты и восстановления применяют боль#
шое количество различных методов нанесения
покрытий: напыление (вакуумное, газотермичес#
кое, электродуговое), наплавку, припекание,
цинкование (горячее, холодное, гальваническое,
термодиффузионное), фосфатирование, комби#
нированные технологии нанесения покрытий с
последующей их обработкой различными источ#
никами энергии [1–5]. Во многих случаях наи#
более экономичными и технологичными являют#
ся методы химического и электрохимического
осаждения сплавов и композиционных материа#
лов из растворов. Они обеспечивают высокую
скорость формирования и толщину покрытий,
равномерность толщин на деталях сложной фор#
мы; не требуют использования вакуумного или
электрораспылительного оборудования. Кроме
того, эти технологии позволяют получать покры#
тия с широким диапазоном соотношения компо#
нентов, необычным фазовым составом и микро#
структурой (очень часто наноразмерной) и

принципиально иными механическими и физи#
ческими свойствами [6–8].

В литературе отмечается [9–11], что резервы
повышения твердости, износостойкости, долго#
вечности для традиционных макро# и микрома#
териалов практически полностью исчерпаны. В
связи с этим в последние годы активно проводят#
ся исследования в области разработки наномате#
риалов и наноструктурированных защитных по#
крытий [3–5, 9–11], поскольку именно они
позволяют существенно варьировать свойства
твердых тел и предоставляют очень широкие воз#
можности легирования металлов и сплавов эле#
ментами самой различной природы. Имеются
данные о получении композиционных наномате#
риалов очень разнообразного состава и свойств, в
том числе на основе меди (Cu#Sn, Cu#Ni, Cu#Zn,
Cu#Bi), кобальта (Co#P, Co#Ni, Co#Mn, Co#W),
никеля (Ni#P, Ni#Cr, Ni#W, Ni#Mo, Ni#Cd, Ni#Sn)
[3, 4, 6–14]. Из них наиболее востребованными в
технике являются композиционные покрытия на
основе никеля. Они характеризуются высокой
твердостью, износостойкостью, значительной
коррозионной стойкостью. Особенно интересны#
ми и перспективными свойствами могут обладать
композиционные материалы с включением неме#
таллических соединений в виде аморфной фазы.
Данное условие реализуется, в частности, в авто#
каталитических покрытиях никель#фосфор. Ши#
рокий спектр их применения объясняется впечат#
ляющим набором полезных свойств: твердостью
от 6000 до 10000 МПа, высокой коррозионной
стойкостью, антифрикционностью, способнос#
тью экранировать высокочастотные электромаг#
нитные излучения, низким переходным сопротив#
лением на электрических контактах, хорошей
паяемостью [6–8, 13–16].
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Закономерности автокаталитического осаж#
дения пленок Ni#P изучаются уже достаточно
давно и подробно, обзор большого количества
источников приведен в монографии [13]. В ос#
нове химического осаждения сплава Ni#P лежит
кинетически заторможенная реакция взаимодей#
ствия ионов металла с гипофосфитом, происхо#
дящая на границе раздела фаз, причем свеже#
сформированные частицы никеля на твердой
поверхности являются катализатором реакции.
Фосфор в пленках является продуктом разложе#
ния гипофосфита, а его процентное содержание
зависит от кислотности раствора и меняется в
среднем от 3 до 25 мол. %. Скорость формирова#
ния покрытия зависит от концентрации компо#
нентов, природы лигандов, рН, температуры и
электрохимической природы каталитической по#
верхности, и может достигать 20–30 мкм/ч [13,
14]. Поскольку механизм восстановления ионов
никеля гипофосфитом носит электрохимический
характер, на поверхности катализатора одновре#
менно протекают анодная стадия окисления вос#
становителя и катодная стадия восстановления
никеля и водорода, следовательно, водород мо#
жет включаться в состав пленки.

Закономерности формирования тонких сло#
ев металла не только влияют на кинетику, но и
определяют морфологию пленок металла и плот#
ность упаковки зерен. Так, зародыши никеля об#
ладают способностью к двухмерному росту в
плоскости подложки без нового ядрообразова#
ния, что приводит к росту пластинчатых крис#
таллов [13, 14, 17]. На дальнейших стадиях роста
пленок происходит перекрывание первичных за#
родышей, их рекристаллизация и рост в направ#
лении, перпендикулярном подложке. Впослед#
ствии рекристаллизационные процессы (даже без
термических обработок) приводят к формирова#
нию системы с физическими свойствами, при#
ближенными к свойствам массивного металла.
Регулирование скоростей зародышеобразования
и роста ядер является очень сложной и недоста#
точно изученной проблемой, которая в случае
каждой конкретной системы решается экспери#
ментальным подбором температуры, рН, приро#
ды и концентрации лигандов и ПАВ. Индивиду#
альное влияние каждого из этих факторов
(причем оно, как правило, нелинейно), а также
природы подложки и способа ее активации опи#
сывается в значительном количестве источников
[13–17], но воздействие их на морфологию по#
крытий в комплексе противоречиво и очень пло#
хо прогнозируемо.

Современные исследователи обращают
большее внимание на модификацию свойств по#
лученного материала, в том числе финишными
высокоэнергетическими обработками [4, 11, 15].
Несмотря на обилие экспериментальных дан#
ных, четких закономерностей по получению ма#

териалов с заданными свойствами сформулиро#
вано достаточно немного. Фазовый состав и
микроструктура автокаталитических пленок Ni#
P зависят от условий синтеза достаточно слож#
ным образом. Так, покрытия, осажденные из
кислых растворов, содержат больше фосфора
(до 25 %), чем полученные из щелочных элект#
ролитов (8–10 %). Покрытия Ni#P с содержани#
ем фосфора более 15 мол. % часто обладают
аморфной структурой, либо представляют собой
плохо упорядоченный твердый раствор фосфо#
ра в гексагональном никеле [13]. Чем меньше
фосфора в покрытии, тем сильнее выражена сте#
пень его кристалличности и может появиться
фаза кубического никеля. Так, покрытия с мень#
шим содержанием фосфора (5–9 мол. %), вклю#
чают фазы кубического никеля и твердый ра#
створ фосфора в гексагональном никеле. При
высокоэнергетических обработках в пленках Ni#
P происходят структурно#фазовые превращения
с постепенным распадом твердого раствора на
фосфиды и кристаллический никель [13].

Микротвердость и износостойкость покры#
тий Ni#P существенно выше, чем у чистого ни#
келя и повышаются при росте содержания в
пленках фосфора и кристаллических фосфидов
[13, 15, 16]. Коррозионная стойкость автоката#
литических покрытий во многих случаях лими#
тируется их пористостью, являющейся функци#
ей состава раствора и природы лиганда [13, 14,
17]; увеличению коррозионной стойкости спо#
собствуют высокое содержание фосфора и мел#
кодисперсность матрицы. Однако твердость и
износостойкость также изменяются нелинейно в
зависимости от целого ряда факторов, а по дос#
тижении некоторого предела резко падают: по#
крытия растрескиваются и разрыхляются вслед#
ствие накопления внутренних напряжений.

Данные по физико#механическим свойствам
пленок Ni#P из различных источников трудно
сопоставимы, поскольку они весьма сложным об#
разом зависят от условий осаждения и последую#
щих обработок, а кроме того, и от характеристик
конкретных деталей, на которые наносятся по#
крытия. Ряд свойств (например, пластичность
покрытий и их внутренние напряжения) нели#
нейно зависят от температуры, длительности
прогрева, природы подложки и содержания фос#
фора и практически не поддаются прогнозиро#
ванию. В литературе отсутствуют систематичес#
кие данные о зависимости толщины покрытий,
их фазового и химического состава, микрострук#
туры и физико#механических свойств от условий
синтеза. Недостаточно изучено и влияние при#
роды основы на кинетику осаждения автоката#
литических Ni#P покрытий, дисперсность частиц
твердой фазы и процессы, протекающие на меж#
фазной границе. Таким образом, в области целе#
направленного конструирования наноразмерных
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композиционных материалов с заданными свой#
ствами неясных и нерешенных вопросов значи#
тельно больше, чем достижений.

В связи с вышеизложенным, цель данной ра#
боты — исследовать состав, структуру и свой#
ства автокаталитических покрытий Ni#P, полу#
ченных из модифицированного слабокислого
электролита, и определить граничные критерии
синтеза коррозионно# и износостойких нанос#
труктурированных композиционных материа#
лов для модификации тяжело нагруженных уз#
лов механизмов.

Методика эксперимента. Химическое осаж#
дение покрытий Ni#P проводили из слабокис#
лого ацетатно#аминоуксусного электролита в
отсутствие блескообразующих добавок и ПАВ,
при температуре 85–90 °С на неполированные
пластины из стали (Ст.3) и алюминия толщиной
2 мм. Толщину покрытий оценивали гравимет#
рически на аналитических весах ВРЛ#200 по из#
мерению ∆m образцов до и после осаждения с
точностью ± 0,05 мг. Площадь образцов была не
менее 10 см2, с тем чтобы погрешность при рас#
чете толщины пленки (даже с учетом незначи#
тельного растворения подложки на начальном
этапе осаждения по механизму контактного вы#
теснения) не превышала 1 %.

Фазовый состав покрытий изучали на диф#
рактометре ДРОН#4 в интервале углов 2Θ = 20–
100° со скоростью записи 2 град/мин используя
медное Кα#излучение; в качестве справочных
данных использовали картотеку ASTM. Для изу#
чения микроструктуры поверхности покрытий
использовали растровый сканирующий элект#
ронный микроскоп марки LEO#1420. Локальный
элементный состав поверхностной зоны пленок
определялся методом электронно#зондового
микрорентгено#спектрального анализа (РСА) на
рентгеновском микроанализаторе (EDX) типа
RONTEC, являющегося приставкой к электрон#
ному микроскопу LEO#1420. Глубина анализиру#
емого слоя ~3 мкм. Для более тонких покрытий
для исключения ошибок за счет влияния метал#
лической подложки методом РСА был дополни#
тельно исследован состав пленок Ni#P такой же
толщины, нанесенных на диэлектрическую под#
ложку. Совпадение данных в пределах ошибки
эксперимента.

Коррозионную стойкость полученных по#
крытий изучали ускоренным лабораторным ме#
тодом путем измерения потери массы образца#
ми с толщиной покрытия не менее 15 мкм после
пребывания их 30–90 минут в стандартных кор#
розионных средах: 1М водных растворах серной
кислоты H

2
SO

4
 (рН 1) и гидроксида натрия

NaOH (рН 14) при температуре 50 °С; а также
методом циклической вольтамперометрии с ис#
пользованием потенциостата ПИ 50#1 с про#
грамматором ПР#8 и двухкоординационным са#

мописцем ЛКД 4–003 в среде 1М водного ра#
створа хлорида натрия NaCl (рН 7). Скорость
развертки составляла 20 мВ/с.

Микротвердость сплавов измерялась по ме#
тодике Виккерса на твердомере ПМТ#3 при на#
грузке 100 гр. Так как глубина индентирования
превышает 1/10 от толщины покрытия, то истин#
ное значение твердости покрытия определялось
из формулы, полученной из модели определения
твердости, учитывающей пластическую дефор#
мацию материала под индентором [18, 19]:

где H
ком

, H
пок

, H
под

 — твердость композита (покры#
тие#подложка), покрытия и подложки, соответ#
ственно; h

пр
, h — глубина проникновения инден#

тора и толщина покрытия, соответственно.
Величину адгезионной прочности покрытия

к подложке измеряли либо методом нанесения
сетки прорезных царапин, либо методом термо#
удара с перепадом температур 300–10 °С. Изно#
состойкость покрытий определяли на трибомет#
ре ТАУ1#М методом сухого трения стального
стержня по системе «палец–плоскость» при воз#
вратно#поступательном движении индентора
ВК8 (твердость 37 ГПа) со скоростью 4 мм/с при
нагрузке 50 гр.

Результаты и обсуждение. При изучении зави#
симости скорости осаждения автокаталитичес#
ких покрытий Ni#P из слабокислого электроли#
та от различных факторов было установлено
следующее. На скорость осаждения и толщину
покрытия оказывают существенное влияние как
природа подложки, так и длительность осажде#
ния (рисунок 1). По мере увеличения времени
осаждения процесс автокаталитического форми#
рования покрытия постепенно замедляется, в
особенности это характерно для алюминиевых
подложек. Это может быть вызвано как постепен#

Рисунок 1 — Зависимость толщины покрытия Ni�P от длительности
его осаждения: 1 — на алюминий; 2 — на сталь (Ст.3)
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ным снижением концентрации ионов никеля в
растворе, так и уменьшением концентрации ка#
талитически активных центров на растущей по#
верхности. Однако практически до 45–50 минут
осаждения композиционной пленки Ni#P (что
соответствует толщине 12–15 мкм), скорость
осаждения покрытий практически постоянна.

Более высокая скорость осаждения пленки
Ni#P на алюминии по сравнению со сталью (см.
рисунок 1), очевидно, обусловлена более интен#
сивным протеканием параллельных восстановле#
нию никеля гипофосфитом процессов контакт#
ного вытеснения, которые часто сопровождаются
сверхстехиометрическим растворением металла
подложки. Образование гальванопары Fe/Ni или
Al/Ni сильно интенсифицирует процесс контак#
тного восстановления с выделением водорода.
Это явление может иметь место в разнообразных
реакциях контактного вытеснения, например,
при осаждении золота на никель, олова на цинк,
меди на железо [20, 21].

При изучении компонентного состава полу#
ченных пленок было установлено, что для авто#
каталитических покрытий Ni#P не только четко
прослеживается закономерность увеличения
концентрации фосфора по мере роста их толщи#
ны, которая при 22,6 мкм достигает 12,23 ат. %,
но и то, что скорость накопления фосфора в по#
крытии по мере его утолщения постепенно за#
медляется (таблица 1).

Кроме того, несколько необычным являет#
ся достаточно низкое по сравнению со стандар#
тными кислыми электролитами содержание
фосфора в сплаве (~12 ат. % против 25 %). По
всей вероятности, и внутренние напряжения в
пленках Ni#P, полученных из ацетатно#амино#
уксусного электролита, должны быть менее
обычных. Следует отметить незначительную
(0,5–1,58 ат. %) примесь железа в составе изу#
ченных покрытий, которая появляется за счет
частичного растворения подложки в электроли#
те никелирования, в том числе по механизму

контактного вытеснения, и последующего со#
осаждения железа вместе с никелем. Нельзя ис#
ключить также протекания процессов низкотем#
пературной диффузии по границам зерен,
поскольку, как показывают дальнейшие иссле#
дования, покрытия Ni#P чрезвычайно мелко#
кристалличны и частично аморфны, следова#
тельно, обладают очень большой площадью
межзеренных границ.

Распределение компонентов в исследуемых
пленках достаточно равномерное, за исключени#
ем весьма незначительных флуктуаций на местах
вкрапления более крупных по размерам кристал#
лов никеля (рисунок 2 а). По данным рентгено#
фазового анализа все исследованные покрытия из
кристаллических фаз содержат в основном никель
(см. рисунок 2 б). Следует отметить достаточно
широкие основания пиков никеля на рентгено#
граммах, что свидетельствует как о поликристал#
личности матрицы, так и о чрезвычайной мелко#
дисперсности кристаллов и большом количестве
дефектов решетки; а также может быть вызвано
наличием в составе покрытий аморфных фаз.

а

б

Рисунок 2 — Распределение компонентов в исследуемых пленках:
а — распределение компонентов по участку поверхности

покрытия Ni#P, приведенного на микрофотографии СЭМ;
б — фрагменты рентгенограмм автокаталитических покрытий

Ni#P толщиной (1 — 12,2; 2 — 14,6; 3 — 18,3; 4 — 22,6 мкм)

Таблица 1 — Содержание компонентов в покрытиях Ni�P,
полученных из слабокислого гипофосфитного электролита
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Кристаллических соединений фосфора в по#
крытиях не было обнаружено (см. рисунок 2 б),
однако сопоставление данных РФА и РСА по#
зволяет утверждать, что фосфор включается в
состав пленок в достаточно ощутимых количе#
ствах (таблица 2) но он рентгеноаморфен. Дей#
ствительно, после прокаливания этих пленок
при 300 °С в них обнаруживаются фосфиды ни#
келя Ni

3
P, Ni

5
P

2
 и Ni

3
P

2
.

Параметр кристаллической решетки автоката#
литических покрытий Ni#P несколько отличается

от стандартного для Ni (а = 3,523 ), и тем значи#
тельнее, чем больше в пленке содержится фосфо#
ра (см. таблицу 2). Для покрытий, содержащих бо#
лее 7 ат. % фосфора, параметр кристаллической
решетки определить не удалось, что свидетельству#
ет о ее очень сильном искажении и приближении
к аморфному состоянию.

Достаточно необычным результатом являет#
ся преимущественно аморфная структура тон#
ких покрытий с низким содержанием фосфора
(5,3–6,5 ат. %), что не согласуется с литератур#
ными данными, однако неоднократно достовер#
но воспроизводится. Причины обнаруженного
явления на данный момент до конца не ясны и
требуют детального изучения процессов, проте#
кающих на границе раздела фаз при формиро#
вании покрытий в электролите данного комп#
лексного состава. Следует подчеркнуть, что на
начальной стадии осаждения автокаталитичес#
ких покрытий Ni#P на металлических подлож#
ках параллельно восстановлению ионов никеля
гипофосфитом протекает процесс контактного
вытеснения, который часто сопровождается
сверхстехиометрическим растворением металла
подложки с активизацией выделения водорода
[20, 21], адсорбция которого на твердой повер#

хности (а также комплексных ионов никеля и
продуктов их неполного восстановления) может
приводить к росту дисперсности покрытия, де#
фектности кристаллической решетки и увели#
чению содержания в покрытиях аморфных фаз.
Вероятно также, что подобно автокаталитичес#
ким покрытиям Pd#P на подложках с развитой
микроструктурой поверхности при формирова#
нии пленок Ni#P также происходит быстрое раз#
растание пластинчатых кристаллов, что напоми#
нает 2D механизм Странского–Крастанова, с
образованием аморфных или очень искаженных
кристаллических структур с примесью аморф#
ных составляющих, несмотря на низкое содер#
жание фосфора полученных пленках [22].

Наличие в составе покрытий значительного
количества аморфных компонентов может ока#
зать очень благотворное влияние на физико#ме#
ханические свойства и микроструктуру покры#
тий, т. к. аморфные материалы, как правило,
очень мелкозернисты и изотропны. Так, даже
при достаточно больших толщинах пленок и
возрастании внутренних напряжений по мере
накопления фосфора, растрескивание и отсла#
ивание покрытий отсутствует. Кристаллизация
фосфидов, как показывают испытания физико#
механических свойств покрытий, не вызывает
их разрыхления и роста внутренних напряже#
ний, но при этом увеличивает их твердость и из#
носостойкость.

Методом сканирующей электронной микро#
скопии установлено, что мало напряженные ав#
токаталитические покрытия Ni#P, осажденные из
ацетатно#аминоуксусного раствора, образованы
агломератами в 3#8 мкм из очень плотно срос#
шихся едва различимых зерен с размерами 30–
70 нм; которые, в свою очередь, сформированы
из мелких плотно сросшихся зародышей разме#
ром 3–5 нм (рисунок 3).

Следует отметить, что с увеличением толщи#
ны пленок до 15 мкм, микроструктура их повер#
хности изменяется незначительно. И только по
достижении толщины 18–20 мкм на поверхнос#
ти пленок начинают разрастаться выпуклые аг#
ломераты (см. рисунок 3).

Однако при подробном рассмотрении строе#
ния этих агломератов при больших увеличениях
в отраженном свете (рисунок 4) становится ясно,
что они представляют собой хотя и развитую, но
очень плотную, беспористую структуру с «зале#
ченными» микродефектами, которая предполо#
жительно должна обладать очень высокими за#
щитными свойствами.

Результаты сопоставления микроструктуры
покрытий с их физико#механическими свойства#
ми свидетельствуют, что мало напряженные, с вы#
сокой адгезией к подложке покрытия образованы
из зерен с размерами ~50 нм, объединяющимися
в агрегаты не более 1 мкм.

Таблица 2 — Фазовый состав автокаталитических покрытий Ni�P
до и после прогрева
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Установлено, что при ускоренных испытани#
ях в стандартных коррозионных средах (1М вод#
ных растворах кислот и щелочей) при 50 °С без
наложения внешнего потенциала нанострукту#

рированные композиционные покрытия Ni#P
практически не растворяются, гравиметричес#
ки не зафиксировано изменения массы иссле#
дуемых образцов за пределами погрешности эк#

а       б

в       г

д       е

ж       з

Рисунок 3 — Морфология поверхности покрытий Ni�P различной толщины, осажденных из слабокислого гипофосфитного
электролита: а, б — толщина 2 мкм; в, г — 8 мкм; д, е — 12 мкм; ж, з — 22 мкм
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сперимента. При исследовании особенностей
коррозии композиционных пленок методом по#
тенциодинамической вольтамперометрии, най#
дено, что на поверхности электрода из Ni#P
анодное растворение в 1М водном растворе
NaCl начинается при потенциале ~650 мВ, анод#
ный ток постепенно растет, и при 1000 мВ дос#
тигает ~40 мА/см2. Однако в реальных условиях
эксплуатации защитных покрытий столь поло#
жительные потенциалы не могут возникнуть на
поверхности детали самостоятельно, поэтому
композиционные пленки на основе сплава Ni#P
являются очень коррозионностойкими и перс#
пективными для защиты от газовой и жидко#
стной коррозии деталей, работающих в агрес#
сивных средах.

Следует подчеркнуть, что в растворах элек#
тролитов, где мог бы реализоваться электрохи#
мический механизм коррозии при создании
гальванопары деталь/покрытие (Fe/Ni или Al/
Ni), реально коррозии не происходит, посколь#
ку поры и трещины, через которые жидкость
проникает к поверхности детали, в данном по#
крытии отсутствуют и массоперенос ионов же#
леза или алюминия в жидкую фазу практически
невозможен.

При исследовании физико#механических
свойств композиционных пленок установлено,
что микротвердость автокаталитических покры#

тий Ni#P с толщиной до 8 мкм оставляет от ~3,7
до 4,0 ГПа; тогда как по достижении толщины
15–20 мкм — до 4,5 ГПа (таблица 3).

Полученные результаты коррелируют с дан#
ными РФА и РСА покрытий Ni#P: твердость ком#
позиционного материала несколько возрастает
по мере увеличения концентрации фосфора в
матрице при том, что фазовый состав материала
практически не изменяется. После прокаливания
этих сплавов и кристаллизации аморфных фос#
фидов их микротвердость возрастает до 6 ГПа.
Вероятно, при дальнейшем наращивании толщи#
ны пленки и увеличении содержания в ней фос#
фора может произойти скачкообразный каче#
ственный переход с разрыхлением и утратой
когезии композиционного материала и резким
снижением его микротвердости; однако в случае
достаточно микрошероховатой поверхности ис#
следуемых образцов (имитирующих поверхность
реальных деталей) данный предел прочности до#
стигнут не был.

В результате изучения износостойкости ав#
токаталитических никелевых покрытий методом
истирания стальным стрежнем в системе «плос#
кость – палец» было установлено, что покрытия
с толщиной 12–15 мкм, отличающиеся очень
искаженной кристаллической решеткой и высо#
ким содержанием аморфных фаз (они же харак#
теризуются и более высокой микротвердостью),
по износостойкости выше пленок с более упо#
рядоченной кристаллической решеткой в ~2–3
раза; на всем пути трения их коэффициент тре#
ния не превышает 0,15. Проведенные исследо#
вания свидетельствуют, что микротвердость и
износостойкость автокаталитических покрытий
Ni#P существенно зависят от их элементного и
фазового состава и наиболее высоки для мате#
риалов с содержанием аморфных соединений
фосфора не менее 10 ат. %.

При испытаниях адгезионной прочности ме#
тодом термоудара (перепад 300–10 °С) и нанесе#
нием сквозных надрезов на всех исследованных
покрытиях не наблюдается образования пузырей,
отслоений, сколов и трещин, из чего можно зак#
лючить, что величина адгезии покрытий к под#
ложке составляет не менее 1000 Н/м. В сочета#

Таблица 3 — Микротвердость автокаталитических пленок
никель�фосфор

а        б    в
Рисунок 4 — Морфология поверхности покрытий Ni�P различной толщины,

осажденных из слабокислого гипофосфитного электролита в отраженном свете: а — 8 мкм; б — 16 мкм; в — 22 мкм
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нии с очень плотной микроструктурой и корро#
зионной стойкостью данные материалы облада#
ют всем необходимым запасом свойств для мо#
дификации тяжелонагруженных узлов трения,
зубчатых и кулачковых передач, валов, и других
ответственных деталей.

Заключение. Установлено, что при химичес#
ком осаждении сплава Ni#P из слабокислого аце#
татно#аминоуксусного электролита на скорость
осаждения и толщину покрытия оказывают су#
щественное влияние как природа подложки (на
поверхности алюминия осаждение сплава проис#
ходит в 1,5 раза быстрее вследствие интенсифи#
кации процесса контактного вытеснения), так и
длительность осаждения, однако до толщины 12–
15 мкм скорость кристаллизации сплава практи#
чески постоянна. Охрупчивания, растрескивания
и отслаивания покрытий от детали не наблюда#
лось во всем исследованном диапазоне толщин,
вплоть до 18–24 мкм.

Установлено, что композиционные покры#
тия Ni#P, полученные из модифицированного
слабокислого электролита содержат от 4,4 до
12,5 ат. % фосфора, количество которого хотя и
возрастает по мере увеличения их толщины, но
существенно меньше, чем приводится в литера#
турных источниках для покрытий, осажденных
из кислых электролитов. Все исследованные ма#
териалы характеризуются искаженной кристал#
лической решеткой и содержат значительное ко#
личество аморфных фаз. Показано, что после
прокаливания пленок Ni#P при 300 °С в них кри#
сталлизуются фосфиды никеля Ni

3
P, Ni

5
P

2
 и

Ni
3
P

2
. Кристаллизация фосфидов не вызывает

разрыхления покрытий и роста внутренних на#
пряжений, но при этом увеличивает их твер#
дость и износостойкость.

Автокаталитические покрытия Ni#P обра#
зованы очень плотно сросшимися едва разли#
чимыми зернами с размерами 30–70 нм; кото#
рые, в свою очередь, сформированы из мелких
плотно сросшихся зародышей размером 3–5
нм. При повышении толщины покрытия свы#
ше 15 мкм зерна группируются во вторичные
образования — объемные агрегаты с размера#
ми до 3–5 мкм, однако структура остается по#
прежнему очень плотной. Наименее напряжен#
ные, твердые и износостойкие покрытия Ni#P
с высокой адгезией к подложке образованы из
зерен с размерами ~50 нм.

Установлено, что в стандартных коррозион#
ных средах (1М водных растворах кислот и щело#
чей) при 50 °С без наложения внешнего потенциа#
ла покрытия Ni#P практически не растворяются.
Микротвердость автокаталитических покрытий
Ni#P составляет от 3,7 до 4,0 ГПа; при повыше#
нии содержания фосфора более 10 ат. % — до 4,5
ГПа; после прокаливания этих сплавов и крис#
таллизации аморфных фосфидов их микротвер#

дость возрастает до 6 ГПа. Найдено, что изно#
состойкость покрытий с высоким содержанием
аморфных фаз существенно выше, чем у крис#
таллических пленок. Величина адгезионной
прочности сцепления Ni#P с подложкой состав#
ляет более 1000 Н/м, что может гарантировать
надежность и долговечность полученных по#
крытий в самых неблагоприятных условиях.

Таким образом, композиционные пленки
сплава Ni#P, автокаталитически осажденные из
слабокислого ацетатно#аминоуксусного элект#
ролита, представляющие собой многофазную
наноразмерную систему, являются очень плот#
ными, беспористыми, коррозионностойкими,
износостойкими, твердыми и перспективными
для защиты от газовой и жидкостной коррозии
и механического износа деталей машин самого
различного назначения.

Сокращения

РСА — рентгеноспектральный анализ;
РФА — рентгенофазовый анализ;
ПАВ — поверхностно#активные вещества;
СЭМ — сканирующая электронная микроскопия.
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