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В последние годы в качестве защитных покрытий промышленное распростране­
ние получили электролитические сплавы цинка с металлами подгруппы железа: Zn- 
Ni, Zn-Co и Zn-Fe. Цинковое покрытие, легированное никелем, используется в япон­
ской и американской автомобильной промышленности с 80-х годов. Согласно лите­
ратурным данным [1-3] наиболее перспективным является цинк-никелевый сплав с 
содержанием никеля 10-18%, который обеспечивает анодную защиту стали. Потреб­
ности современной промышленности Беларуси обусловливают необходимость разра­
ботки новых технологий получения защитных функциональных покрытий с улуч­
шенными физико-механическими и химическими свойствами. В связи с этим целью 
данной работы являлось изучение особенностей электрохимического осаждения 
сплавов цинк-никель, установление взаимосвязи между составом, структурой, дис­
персностью покрытий и их физико-механическими и химическими свойствами.

Электроосаждение цинк-никелевых сплавов проводили из слабокислого хло- 
ридного (рН=4,5±0,2) и аммиакатно-пирофосфатного (рН=7,5±0,2) растворов [4]. 
Эксперимент выполняли при постоянных температуре 20±1®С и плотности тока 1 
А/дм^. Содержание цинка и никеля в сплаве оіфеделялй с помощью метода атомно­
эмиссионной спектроскопии. Фазовый состав и структуру покрытий Zn-Ni изучали 
рентгенодифракционным методом на дифрактометре ДРОН-3 на СиК«:-излучении 
(Я.=0,15406 нм) при скорости записи 1 ірад/мйн. Расчет размеров областей когерент­
ного рассеяния (ОКР) выполняли по уширению дифракционных пиков. Изучение 
морфологии поверхности цинк-никелевого сплава проводили с помощью метода 
атомно-силовой микроскопии (ACM) при использовании экспериментального ком-
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шіекса НАНОТОП-203. Мйкрогвердость покрытий толщиной не менее 30 мкм изме­
ряли на микротвердометре ПМТ-3 методом вдавливания алмазной квадратной пира­
миды при нагрузке на индентор 25г (100г для чистого никеля) по Г(Х Т  9450-76. 
Коррозионно-электрохимическое поведение поіфытйй цинк-никель (толщина 6,5±0,5 
мкм) изучали в среде 3% раствора хлорида натрия noq>eACTBOM записи поляризаци­
онных кривых анодного растворения поіфытйя и катодного выделения водорода По­
строением тафелевских зависимостей E-lgi и экстраполяцией прямолинейных участ­
ков анодной и катодной составляющих до стационарного потенциала металла, опре­
деляли ток коррозии (імр) и потенциал начала растворения покрытия (Ер). Защитную 
способность осадков оценивали по времени от момента погружения образцов в 3 % 
раствор NaCl до появления на них первых очагов точечной коррозии до основы ме­
талла.

В табл. 1 представлены результаты исследования коррозионно­
электрохимического поведения цинк-никелевых покрытий.

Таблица 1

Покрытие Раствор Содер­
жание

Ni,ar%

Фазовый состав 
покрытия

Потенциал 
начала раство­

рения, В

Ток корро­
зии,

мкА/см^
Zn ХЛО-

рвдный
0 Zn крист. -1.004.-1,02 12,0

Zn (добавка 
«АС45А+ 
АС45В»)

0 Żn крист. -1,00+ -1,02 5,3

Zn-Ni (добавка 
«АС45А+ 
АС45В>̂ )

2 Твердый рас­
твор Ni в Zn 
(ті-фазаі

-1,03 4.-1,01 0,8-1,0

Zn-Ni 5-14 Zn Крист. 
Кізгп2і(у-фаза)

-0,98 +-0,96 5,0-5,5

Zn-Ni 20-52 Ni крист. 
NІ5Zn2l(Y-фaзa)

-0,884.-0,85 2,0-2,5

Zn>Nl аммна-
каіно-
ГОфО-
фос-

фатный

12 №з!^22  (6-фаза) -0,70 0,8-1,0

Zn-Ni 19 NisZnai (у-фаза) -0,70 0,1-0,2

Zn-Ni 30-33 Твердый рас­
твор
Ni в Ni52̂ 2i

-0,68 0,3-0,4

Zn-Ni 68-76 Твсрдый рас­
твор Zn в Ni (а- 
фаза)

-0,65+ -0,63 0.2-0,3

Потенциал начала растворения (Ер) поіфытйй цинк-никель смещается в сторону 
положительных значений потенциалов от -1,00 В - в атучае цинка до -0,85 В -  для
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покрытий с 52 ат% никеля, полученных из хлоридного электролита, и до -0,63 В - 
для покрытий с 76 ат% никеля, полученных из аммиакатно-пирофосфатного электро­
лита. Потенциал растворения сплава цинк-никель при максимальном содержании н 
нем никеля (76 ат%) все равно остается отрицательнее потенциала стальной основы, 
и, следовательно, цинк-никелевый сплав является анодным покрытием по отноше­
нию к стали.

Токи коррозии с ростом содержании никеля в покрытии, как правило, умень­
шаются от 12 мкА/см^ для цинкового покрытия до 2-2,5 мкА/см^ в случае цинк- 
никелевого покрытия, осажденного из хлоридного электролита в отсутствие блеско­
образующих добавок, и до 0,2-0,3 мкА/см^ в случае покрытия цинк-никель, осажден­
ного из аммиакатно-пирофосфатного электролита. Помимо химического состава на 
коррозионно-электрохимическое поведение покрытий цинк-никель большое влияние 
оказывает их фазовый состав (табл. 1). Наименьшие токи коррозии (/=0,1-0,2 
мкА/см^) имеют однофазные покрытия со структурой интерметаллида Кіз2п2і (19 
ат% Ni), затем следуют покрытия, имеющие структуру твердого раствора цинка в ни­
келе (68-76 ат% Ni) (/=0,2-0,3 мкА/см^) или твердого раствора никеля в у-фазе (33 
ат% Ni) (/=0,3-0,4 мкА/см^), и, наконец, - покрытия со структурой интерметаллида 
Ni3Zn22 (12 ат% Ni) или твердого раствора никеля в цинке (2 ат% Ni) (/=0,8-1,0 
мкА/см^). Следует отметить, что покрытия гомогенной структуры, полученные в 
присутствии блескообразующих добавок (“АС45А + АС45В”, “Дипо-цинк” и др.) бо­
лее коррозионностойки, по сравнению с покрытиями, полученными в их отсутствии 
и обусловлено это может быть формированием более мелкозернистого и однородно­
го покрытия с размером ОКР 37 нм и средним размером зерен, согласно данным 
атомно-силовой микроскопии, 36,5-38 нм (табл.1 и 2, рис. 1).

Рис.1. АСМ-изображения топографии покрытий цинка (а) и цинк-никеля при содер­
жании никеля 2 ат% (б), полученных из слабокислого хлоридного раствора в отсут­
ствие (а) и в присутствие блескообразующей композиции «Дипо-цинк» (б) при вре­

мени осаждения 5 с. Поле сканирования 24,8x24,8 мкм 
Гетерогенность структуры (появление наряду с у-фазой фазы крйсталлйческоіч»

176



цинка или никеля) приводит к уменьшению коррозионной стойкости покрытий: при 
появлении фазы кристаллического никеля токи коррозии увеличиваются до 2,0-2,5 
мкА/см^ а при появлении фазы кристаллического цинка - до 5,0*5,5 мкА/см^ (табл. 1).

Установлено, что при полном погружении покрытий в 3% раствор NaCl nq)BHe 
очаги точечной коррозии (до основы металла) у чистого цинка появляются через ме­
сяц. Гетерогенные покрытия, полученные из хлорцдного и аммиакатного растворов, 
при содержании никеля в сплаве 2-14 ат% прокорродировали через 2-2,5 месяца, при 
содержании никеля - 20-52 ат% - через 3-3,5 месяца. Гомогенные покрытия со струк­
турой 5-фазы, у-фазы, а также а-фазы, полученные из аммиакатно-пирофосфатного 
раствора, продемонстрировали наилучшую защитную способность - очагов точечной 
коррозии не было зафиксировано по истечении 4 месяцев.

Таблица 2
Влияние фазового состава покрытий Zn-Ni на ОКР, средний размер зерен и микро-

Покрытие Элект­
ролит

Содер­
жание

№ .ат.%

Фазовый состав ОКР.
нм

Средний размер 
зерен, нм 

(ACM)

Микро­
твердость.

ГПа
Zn 0 Zn крист. 100-150 53 0.8
Ni 100 Ni крист. 25-30 - 5,6

Zn-Ni (до­
бавка 

«АС45А+ 
ЛС45В>^)

хлори
дный

2 твердый раствор 
никеля в цинке 
(Я -ф т )

37 38 1,4

Zn-Ni (до­
бавка «Ди- 
по-цинк»)

2 твердый раствор 
никеля в цинке 
(л-фаз8)

37 36.5 U

Zn-Ni 5-12 Zn крист. 
NisZnii (У-фаза)

100
25

35 1,0

Zn-Ni 14 NisZn2 i (у-фаза) 
Zn крист.

20
30

• 1.8

Zn-Ni 21 NisZnai (у-фаза) 
Ni крист.

25
25

- 3,7

Zn-Ni 52 Ni крист. 
NisZnii (у-фаза)

20
20

- 3,4

Zn-Ni аммиа
катно-
пиро-
фосфа
тный

19 N isb ia  (у-фаза) 30 27,5 1.9
Zn-Ni 30-33 твердый раствор 

никеля в NisZnzi
40 - 2.1

Zn-Ni 76 твердый раствор 
Zn в Ni (а-ф аза)

5 2,4

Ирследовано влияние фазового состава покрытий на их микротвердосаъ. Со­
гласно данным табл. 2 легирование цинка никелем приводит к повышению микро­
твердости от 0,8 ГПа для чистого цинка до 1,0 ГПа для сплава цинк-никель с 5-12
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ат% Ni, полученного из слабокислого хлоридного раствора. Введение блескообра­
зующих добавок повышает микротвердость покрытий цинк-никель до 1,2-1,4 Гпа, 
что обусловлено, с одной стороны, включением добавок в покрытие, с другой сто­
роны, получением более плотных и однородных осадков. Дальнейшее увеличение 
содержания никеля в сплаве до 52 ат% приводит к росту значений микротвердости 
до 3,4-3,7 ГПа, которые однако остаются меньше значений микротвердости чисто 
никелевого покрытия (5,6 ГПа). Цинк-никелевые поіфытйя, осажденные из аммиа- 
катно-пирофосфатного раствора, характеризуются меньшей микротвердостью: при 
увеличении содержания никеля в сплаве от 19 до 76 ат% она увеличивается от 1,9 до 
2,4 ГПа. Данный факт свидетельствует о том, что не только дисперсность оказывает 
влияние на твердость покрытий, но и их фазовый состав.

Таким образом в результате проведенного исследования установлено, что самой 
высокой коррозионной стойкостью и защитной способностью характеризуются по­
крытия Zn-Ni, полученные из аммиакатно-пирофосфатного электролита и пред- 
стмленные однофазной структурой интерметаллида или твердого раствора. Показа­
но, что микротвердость цинк-никелевых покрытий определяется не только их хими­
ческим составом и дисперсностью, но и фазовой структурой, напрямую связанными с 
составом электролита и условиями осаждения данных покрытий.
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В последние годы, в связи с особым интересом специалистов к различным 
аморфным сплавам, в литературе достаточно много внимания уделяется изучению
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