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Исследованы структурные превращения, протекающие в  электрохимических 
композиционных материалах (в виде покрытий) системы никель-железо-углерод при 
их термической обработке при 775–975 К в течение 0,5–3 час. В ходе термообработки 
исходного сплава происходит образование твердого раствора железа в никеле с вы�
делением ультрадисперсных частиц и  пленок углерода. Рекристаллизация матрицы 
никелево-железного сплава протекает при коалесценции нескольких зерен без обра�
зования и перемещения большеугловых границ. Результатом этих процессов является 
повышение твердости и термической устойчивости покрытий. 
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Structural transformations proceeding in electrochemical composites (being in a form 
of coatings) of the nickel-iron-carbon system under the thermal treatment of the latter within 
0.5 to 3.0 hours at 775–975 K are investigated. During the thermal treatment of the parent 
alloy formation of an iron solid solution in a nickel accompanied by precipitation of ultra-
disperse particles and films of carbon occurs. Recrystallization of the nickel-iron alloy matrix 
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proceeds under coalescence of several grains without the formation and movement of large-
angle boundaries. The result of these processes is an increase in the hardness and thermal 
resistance of coatings.
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Введение
Система никель-железо-углерод является основой жаростойких, жаропрочных 

сплавов, получаемых металлургическими методами. Физико-механические характери-
стики, структура сплавов формируются в результате структурно-фазовых превраще-
ний, происходящих при охлаждении расплава либо при технологических переделах. 
Характер межатомных взаимодействий в системе никель-железо-углерод в жидком, 
твердом состояниях ограничивает возможность вариации структур сплавов при техно-
логических переделах, особенно в области высоких (3–8 мас. %) концентраций углеро-
да из-за низкой его растворимости в никелевой основе сплавов [1]. 

Электрохимические методы позволяют получать сплавы системы никель-желе-
зо-углерод в форме покрытий из водных растворов электролитов, однако концентра-
ция углерода в этих сплавах невелика (0,8–1,2 мас. %) [2]. Источником углерода яв-
ляются органические вещества, вводимые в электролит. Покрытия, осаждаемые из 
водных электролитов, содержат значительные количества водорода, гидроксидов, 
что затрудняет последующую термообработку покрытий для изменения их физико-
механических характеристик [2]. Процессы получения электрохимических сплавов 
системы никель-железо-углерод с высоким содержанием углерода не разработаны, 
и структура сплавов не изучена несмотря на то, что свойства сплавов этой системы 
отличны от свойств сплавов, получаемых металлургическими методами, и могут быть 
улучшены термическими обработками.

Методика эксперимента
Покрытия никель-железо-углерод осаждали из электролита, представляющего 

собой раствор безводных хлоридов никеля (��������������������������������������������II������������������������������������������) и железа (������������������������������II����������������������������) в глицерине. В данном слу-
чае источником углерода является растворитель — глицерин. Концентрация хлорида 
никеля в электролите составляла 12 мас. %, хлорида железа — 3,6 мас. %. Состав по-
крытий определяли методом энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного ана-
лиза на образцах покрытий с  выявленной микроструктурой. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) образцов проводили на дифрактометре ДРОН-3 в монохроматизированном  
Cu-Kα излучении. Покрытия толщиной 10–15 мкм осаждали на железные подложки 
площадью 7 см2. Термообработку покрытий проводили в расплаве хлоридов натрия-
калия-лития при 775, 875, 975 К. после выдержки образцы извлекали и  охлаждали 
в  воде. Микроструктуру покрытий выявляли воздействием на их поверхность рас-
твора кислот (HCl : HNO3 : H2O = 3 : 1 : 4) в течение 5–10 секунд (увеличение длительности 
воздействия приводит к образованию на обнажившейся поверхности покрытия плен-
ки углерода).

Результаты экспериментов и их обсуждение
Структура покрытий, осаждаемых при низких плотностях тока (< 3 мА / см2), пред-

ставляет собой зерна никелево-железного сплава, размеры которых составляют 
1–3 мкм (рис. 1, 2). 
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 Рис. 1. Микроструктура электрохимических покрытий системы никель-железо-углерод.  

Температура электролита 420 К: 
а — плотность тока 3 мА / см2; б — 10 мА / см2; в — 15 мА / см2; г — 25 мА / см2

Увеличение плотности тока приводит к изменению микроструктуры и фазового 
состава покрытия. Структура покрытий, осаждаемых при плотностях тока 10–25 мА / см2,  
представляет собой зерна никелевого сплава размером 3–20 мкм, разделенные про-
слойками, состоящими из меньших (0,3–1 мкм) по размеру зерен и частиц углерода 
(рис. 1 б, в, г). Большие по размеру зерна (10–30 мкм) представляют собой агломераты 
из меньших (0,5–1 мкм) зерен.

Концентрация железа в покрытии слабо зависит от плотности тока и при концен-
трации хлорида железа в электролите 3,0; 6,0 мас. % составляет 3,6; 5,7 мас. %, соот-
ветственно. Концентрация же углерода в покрытии зависит от плотности тока и в диа-
пазоне плотностей тока 3; 15; 25 мА / см2 достигает 2,1; 9,2; и 14,7 мас. %, соответственно. 
Рентгенофазовым анализом углерод в покрытиях не выявляется (рис. 2). По данным 
РФА, покрытие имеет кубическую (г.ц.к.) кристаллическую решетку.
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Рис. 2. Рентгенограмма электрохимического покрытия системы  
никель-железо-углерод. Температура электролита 420 К, плотность тока 3 мА / см2

Параметр решетки электрохимического сплава составляет 3,5160 Å, что несколь-
ко ниже, чем табличное значение параметра решетки никеля (3,5172 Å).

Изменение микроструктуры покрытий при увеличении плотности тока может 
быть связано с иным механизмом электрокристаллизации, чем тот, который обеспечи-
вает формирование покрытий в области низких плотностей тока.

При осаждении покрытий в области низких плотностей тока снижение концен-
трации катионов никеля и железа в диффузионном пограничном слое у поверхности 
катода компенсируется их диффузией из объема электролита. При увеличении плот-
ности тока концентрация катионов никеля и  железа в  диффузионном пограничном 
слое снижается и уже не компенсируется их диффузией из объема электролита. Со-
противление обедненного ионами никеля и железа слоя электролита на поверхности 
катода возрастает, увеличивается перенапряжение в прикатодном слое электролита 
и на катоде начинается электрохимическое разложение растворителя с восстановле-
нием углерода. Подобный эффект имеет место и при осаждении электрохимических 
покрытий из водных электролитов: осаждение практически всех металлических по-
крытий протекает при одновременном разложении растворителя — воды [2]. 

Электрохимическое разложение глицерина происходит при больших разностях 
потенциала, чем в случае с водой, что и позволяет осаждать покрытия различного со-
става и с различной структурой, варьируя режимы осаждения.

Увеличение концентрации хлорида железа в электролите сопровождается повы-
шением микротвердости покрытий. При концентрации хлорида железа в электролите 
3 мас. % микротвердость покрытий, осажденных при плотности тока 3, 5, 15, 25 мА / см2  
достигает 3,7; 4,6; 5,3; 2,0 ГПа, соответственно. Наибольших значений микротвер-
дость покрытий достигает при концентрации хлорида железа в электролите 6 мас. %. 
Осаждение покрытий при плотностях тока 3, 5, 15, 25 мА / см2 приводит к увеличению 
микротвердости до 4,5; 5,6; 6,7; 2,4 ГПа, соответственно. Увеличение микротвердости 
покрытий, осаждаемых при плотностях тока 10–15 мА / см2, может быть связано с  их 
микроструктурой. Покрытия, осажденные в этом интервале плотностей тока, содержат 
углерод в  форме ультрадисперсных частиц, расположенных, в  основном, в  зернах. 
В покрытиях, осажденных при более высоких (15–25 мА / см2) плотностях тока, содер-
жание углерода в покрытиях возрастает, изменяется и форма присутствия углерода: 
углерод присутствует не только в форме ультрадисперсных частиц, но и в форме пле-
нок на поверхности зерен. Изменение микроструктуры покрытий, повышение в них 
содержания углерода и приводит к снижению микротвердости. Снижение микротвер-
дости покрытий при увеличении в них содержания углерода (в форме пленок) проис-
ходит, несмотря на повышение в них концентрации железа.

Отжиг электрохимических покрытий, осажденных из электролита с  3,0  мас. % 
хлорида железа в электролите при плотности тока 15 мА / см2 (3,6 мас. % железа в по-
крытии) при 775 К сопровождается изменением параметра решетки твердого раствора 
на основе никеля и структуры покрытия. Параметр решетки после 1, 2, 3 часов отжи-
га изменяется от 3,5163 Å в исходном состоянии до 3,5195; 3,5207; 3,5212 Å, соответ-
ственно. Изменения микроструктуры покрытия проявляются в увеличении размеров 
отдельных зерен (рис. 3). Микротвердость покрытия достигает 6,1 ГПа после 3 часов 
отжига. Подобные закономерности отмечаются и при отжиге электрохимических по-
крытий, осажденных из электролита с 6 мас. % хлорида железа в электролите (5,7 мас. 
% железа в покрытии — рис. 3). Параметр решетки твердого раствора на основе нике-
ля от 3,5179 Å в исходном состоянии до 3,5206; 3,5210; 3,5227 Å, соответственно, после 
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1, 2, 3 часов отжига. Микротвердость покрытий после 3 часов отжига достигает 7,2 ГПа.

а б

в г
Рис. 3. Микроструктура электрохимического покрытия никель-железо-углерод  

после отжига при 775 К. Концентрация железа в покрытии 5,7 мас. %: 
а — исходное состояние; б — после 1 часа отжига; в — после 2 часов; г — после 3 часов 

Характер изменения микроструктуры электрохимических покрытий при 775 К по-
казывает, что влияние длительности отжига проявляется в увеличении размеров зе-
рен. Рост зерен протекает при коалесценции двух и  более зерен, между которыми 
отсутствуют прослойки углерода либо границы между зернами частично блокированы 
прослойками углерода (рис. 3, 4). Одновременно изменяется и структура покрытия.

Повышение температуры отжига до 875 К сопровождается увеличением разме-
ров зерен и уменьшением размеров прослоек углерода между зернами (рис. 4).

Параметр решетки твердого раствора на основе никеля в покрытии с 3,6 мас. % 
железа составляет 3,5217, 3,5226 и 3,5237 Å после 0,5; 1 и 2 часов отжига, соответ-
ственно. Микротвердость покрытия после 2 часов отжига составляет 6,5 ГПа. 

Отжиг электрохимического сплава никель-железо-углерод с 5,7 мас. % железа, 
так же как и покрытий с меньшим содержанием железа, приводит к увеличению раз-
меров зерен и  снижению протяженности прослоек между зернами, обогащенными 
углеродом (рис. 4 г–е). Параметр решетки твердого раствора на основе никеля в по-
крытии с 5,7 мас. % железа составляет 3,5223, 3,5231 и 3,5236 Å после 0,5; 1 и 2 часов 
отжига, соответственно. После 2 часов отжига микротвердость покрытия составляет 
7,4 ГПа.

Отжиг электрохимических покрытий системы никель-железо-углерод при 
975 К сопровождается гомогенизацией структуры сплава, снижением размеров про-
слоек углерода (рис. 4). Микроструктура электрохимического сплава с содержанием 
железа 3,6 мас. % после 30 минут отжига (рис. 5 а) представляет собой зерна никель-
железного сплава, разделенные прослойками углерода. Последующее увеличение 
длительности отжига (до 1 часа) приводит к формированию сплошной металлической 
матрицы, в которой расположены частицы углерода (рис. 5 б). Увеличение длительно-
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сти отжига до 2 часов сопровождается снижением размеров прослоек, содержащих 
частицы углерода (рис. 5 в). Параметр решетки никелевого сплава с 3,6 мас. % железа 

а б в

г д е
Рис. 4. Микроструктура электрохимического покрытия  

никель-железо-углерод после отжига при 875 К: 
а–в — концентрация железа в покрытии 3,6 мас. %; г–е — 5,7 мас. % 

а, г — после 0,5 часа отжига; б, д — после 1 часа; в, е — после 2 часов

а б в

г д е
Рис. 5. Микроструктура электрохимического покрытия  

никель-железо-углерод после отжига при 975 К: 
а–в — концентрация железа в покрытии 3,6 мас. %; г–е — 5,7 мас. % 

а, г — после 0,5 часа отжига; б, д — после 1 часа; в, е — после 2 часов
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составляет 3,5213; 3,5224 и 3,5232	  Å после 0,5; 1 и 2 часов отжига, соответственно. 
Микротвердость покрытия после 2 часов отжига составляет 6,7 ГПа.

После двухчасового отжига электрохимического покрытия с 5,7 мас. % железа 
формируется структура, представляющая собой зерна никелевого (никель-железо-
углеродного) сплава, между которыми расположены отдельные частицы углерода 
(рис. 5 е). Параметр решетки твердого раствора на основе никеля после 0,5; 1; 2 часов 
отжига составляет 3,5217; 3,5228; 3,5242 Å, соответственно. Микротвердость покрытия 
после 2 часов отжига составляет 7,8 ГПа.

В исходном состоянии покрытия можно рассматривать как композиционные элек-
трохимические материалы (КЭМ), структура которых представляет собой каркас из зе-
рен никелевого сплава, между которыми расположены прослойки из меньших по раз-
меру (0,5–1 мкм) зерен никелевого сплава и пленок, частиц углерода. Углерод присут-
ствует и в зернах никелевого сплава, на что указывает образование пленки углерода на 
обнажившейся поверхности покрытия после воздействия раствора кислот. Термообра-
ботка изменяет структуру КЭМ (рис. 3–5). Изменения исходной (дендритной) структуры 
покрытий отмечаются уже после часового отжига при 775 К. Эти изменения проявля-
ются в увеличении размера зерен и состава прослоек между ними. После воздействия 
раствора кислот прослойки выступают над поверхностью зерен (рис. 3, г), т.е. они рас-
творяются с меньшей скоростью, чем зерна (рис. 1, 3–5). Рост зерен при 775, 875 К проис-
ходит путем коалесценции нескольких рядом расположенных зерен без перемещения 
границ, а не поглощения растущим зерном соседних и перемещения большеугловой 
границы, как это имеет место в процессах рекристаллизации [3]. 

Присутствие углерода в форме ультрадисперсных частиц в зернах и между ними 
должно стабилизировать исходную структуру покрытия и повышать ее термическую 
устойчивость [4]. Низкую кинетическую устойчивость такой структуры нельзя объяс-
нить растворением частиц углерода в никель-железной матрице: растворимость угле-
рода в никеле при температурах отжига не превышает 0,08 ат. % [4]. В этих условиях 
механизм растворения-осаждения не имеет места [5].

Меньшие по размеру зерна сохраняются в структуре более крупных зерен (рис. 
3, 4). Увеличение температуры термообработки до 975 К приводит к кардинальному 
изменению микроструктуры КЭМ: после 30-минутной термообработки исходная (ден-
дритная) структура распадается на зерна размером 1–10 мкм, а затем, после 2 часов 
отжига, образуется характерная для дисперсно-упрочненных сплавов и композицион-
ных материалов структура на основе матрицы никелевого сплава и дисперсных, уль-
традисперсных частиц углерода в ней (рис. 5). Подобный характер изменения микро-
структуры КЭМ при термообработке свидетельствует о растворении углерода, т.е. об-
разование дисперсных частиц протекает по механизму растворение-осаждение [5]. 

Присутствие углерода в КЭМ в форме ультрадисперсных частиц и пленок при 
высоком (9,6 мас. %) его содержании должно стабилизировать исходную структуру 
и  повышать его термическую устойчивость. Низкую кинетическую устойчивость зе-
ренной структуры никелевый сплав — углерод нельзя объяснить только растворени-
ем углерода в  никель-железной матрице. Однако, коалесценция зерен никелевого 
сплава при 775 К также указывает на процесс растворения пленок (частиц) углерода 
на границе зерен, что может быть связано и с их проницаемостью. 

Термообработка КЭМ никель-железо-углерод приводит и к изменениям параме-
тра решетки «твердого раствора» на основе никеля. Введение железа в никель приво-
дит к увеличению параметра решетки: при концентрациях железа 3,4; 6,35 мас. % пара-
метр решетки составляет 3,5207; 3,5241 Å, соответственно ����������������������������[1]�������������������������. Параметр решетки «твер-
дого раствора» достигает равновесных значений только после термообработки при 
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875 и 975 К (3,6 и 5,7 мас. % железа, соответственно). Увеличение значений параметра 
решетки «твердого раствора» на основе никеля при термообработках и достижение 
ими равновесных значений после термообработок (2 часа при 975 К) дает основания 
считать, что в исходном состоянии железо не образует твердого раствора с никелем, 
а присутствует в решетке никеля в виде ультрадисперсных частиц (50–80 нм), неко-
герентных (либо частично когерентных) с ней. Углерод находится в кристаллической 
решетке никеля (и железа) в форме наноразмерных (50–100 нм) частиц, когерентных 
с решеткой никеля, образуя твердый раствор замещения. Подобную структуру имеют 
электрохимические сплавы никель-фосфор, никель-бор и металлургические сплавы 
системы Al-Cu [6, 7]. 

Термообработка КЭМ приводит к образованию твердого раствора замещения 
железа в г.ц.к. кристаллической решетке никеля (g-фаза), увеличению параметра ре-
шетки до значений, характерных для сплавов никель-железо, получаемых металлур-
гическим методом [1, 4]. Увеличение микротвердости покрытий после термообрабо-
ток обусловлено двумя факторами: снижением их пористости и образованием твер-
дого раствора железа в  никеле с  выделением ультрадисперсных частиц углерода. 
Микротвердость покрытий никель-железо-углерод после термообработок при 875, 
975 К превышает таковую для покрытий систем никель — ультрадисперсный алмаз, 
никель — ультрадисперсный оксид алюминия [8]. 

Таким образом, термическая устойчивость структуры КЭМ определяется не толь-
ко концентрацией, размерами, формой частиц углерода, а зависит и от растворимости 
железа в исходной g-фазе и растворимости углерода в никель-железном сплаве, осо-
бенно в области температур 875, 975 К. В области температур термообработок 775, 
875 К частицы углерода обеспечивают высокую термическую устойчивость покрытий 
по сравнению с покрытиями никель-бор и никель-фосфор: рост зерен и выделение 
дисперсных частиц интерметаллидов в этих покрытиях отмечается при 600–725 К [9]. 

Заключение 
Различия в  механизмах формирования сплавов системы никель-железо-угле-

род в  условиях металлургических и  электрохимических процессов позволяет полу-
чать электрохимические композиционные материалы с  более широким спектром 
структур, чем сплавы, получаемые в металлургическом процессе. Образование угле-
рода в процессе формирования покрытий никель-железо-углерод изменяет механизм 
роста зерен, структуру КЭМ и повышает термическую устойчивость последнего. Рост 
зерен протекает при коалесценции нескольких зерен без образования и перемеще-
ния большеугловой границы.
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