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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ МЕДНЫХ ПОКРЫТИЙ  
ПРИ ВВЕДЕНИИ В ЭЛЕКТРОЛИТ МЕДНЕНИЯ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ АЛМАЗОВ  

И АЛМАЗНОЙ ШИХТЫ

Аннотация. Исследованы свойства композиционных медных покрытий с включениями ультрадисперсных  
алмазов (УДА) и алмазной шихты  (АШ) в цитратном электролите меднения. Концентрации алмазосодержащих  
добавок варьировали в диапазоне 0,2–2  г/л. По изображениям, полученным с помощью растрового электронного 
микроскопа, определили размеры микрокристаллов меди, частиц УДА и АШ. С помощью рентгенофлуоресцентного 
анализа установили взаимосвязь между концентрацией алмазосодержащих добавок в электролите и их содержанием 
в полученных покрытиях. Минимальная микропористость и максимальная микротвердость соответствует концен-
трации 1,0 г/л как для суспензии с УДА, так и для суспензии с АШ в цитратных электролитах меднения. Покрытия 
медь-УДА обладают повышенными защитными свойствами (пористость 2 пор/см2) и однородностью распределения 
алмазосодержащих частиц по поверхности в сравнении с монопокрытием и медь-АШ. Для получения композицион-
ных электрохимических покрытий предпочтительнее использовать УДА в цитратном электролите меднения с кон-
центрацией алмазосодержащей добавки 1,0 г/л.
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STRUCTURAL SURFACE TRANSFORMATIONs of copper Coating WITH INCLUSIONS  
of UDD AND DS additives In citrate copper coating Electrolyte 

Abstract. The properties of composite copper coatings with inclusions of ultradispersed diamonds (UDD) and diamond 
soot (DS) in copper citrate electrolyte have been investigated. The concentrations of diamond-containing additives have been 
varied in the range of 0.2–2 g/l. Sizes of copper microcrystals, UDD and DS particles were determined from the scanning 
electron microscopy images. By means of the X-ray fluorescent analysis, the interrelation between concentration of diamond-
bearing additives in electrolyte and their content in the obtained coatings has been established. The minimal microporosity 
and the maximal microhardness correspond to concentration of 1.0 g/l for both UDD and DS suspensions in citrate copper 
coating electrolytes. Copper-UDD coating has increased protective properties (porosity 2 time/cm2) and uniformity of dis-
tribution of diamond-bearing particles on a surface in comparison with a monocoating and copper-DS coating. Using UDD  
in citrate copper coating electrolyte with a concentration of diamond-bearing additive of 1.0 g/l is more preferable for produc-
tion of composite electrochemical coatings.
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Введение. Для получения композиционных электрохимических покрытий используются 
такие материалы вторичной фазы как оксиды [1–4], нитриды [4–5], бориды  [4–7], карбиды [4, 
7–8], алмазосодержащие материалы [9–12]. Введение этих материалов в покрытие повышает из-
носостойкость, микротвердость, коррозионную стойкость [1–8, 13] и придает антифрикционные 
и каталитические свойства [13, 14]. Большое внимание исследователей направлено на создание 
композиционных покрытий с алмазосодержащими материалами [15]. Из этих материалов вы-
деляют ультрадисперсные алмазы (УДА или наноалмазы) [10, 16] и алмазную шихту (АШ) [10, 16] 
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детонационного синтеза. Детонационные наноалмазы обладают уникальными свойствами [10–16] 
благодаря особой структуре. Они имеют алмазное ядро, углеродную оболочку вокруг ядра и по- 
верхностный слой (функциональные группы) [10, 16]. Наличие функциональных групп на поверхно-
сти наноалмазов способствует закреплению частиц в матрице металла под действием адсорбцион- 
ных и электростатических сил, а также движение их в электрическом поле [13, 15, 16]. Вместе  
с тем частицы доставляются к образцу в результате броуновского движения и гравитационных 
сил [13, 15, 16].

Электроосаждение композиционных электрохимических покрытий осуществляли из цитрат-
ного электролита меднения, который полностью исключал контактное вытеснение меди на ста-
ли [17–19], с добавлением УДА и АШ в качестве дисперсной фазы.

Цель настоящей работы – исследование структуры и эксплуатационных свойств композици-
онных медных покрытий в зависимости от концентрации ультрадисперсных порошков алмазо-
содержащей дисперсной фазы.

Методика исследований. Для проведения исследований применяли электролит следующего 
состава (г/л): CuSO4∙5H2O – 50–150; лимонная кислота – 30–70; (NH4)2SO4 – 50–350; NaCl – 0–50; 
NaOH до рН 7,5–8,5 [17], в качестве дисперсной фазы использовали УДА и АШ – наноалмазы 
детонационного синтеза производства ЗАО «СИНТА» (г. Минск, Беларусь) [16]. 

Для поддержания во взвешенном состоянии частиц УДА и АШ осуществляли механическое 
перемешивание через каждые 10 мин. В качестве подложки для осаждения покрытий использо-
вали сталь марки Ст3.

С помощью растрового электронного микроскопа X-Act ADD + JSM-5900LV Jeol (г. Токио, 
Япония) получали изображения поверхности покрытий. Рентгенофлуоресцентным волнодиспер-
сионным спектрометром последовательного действия XRF-1800 (г. Токио, Япония) с детектора-
ми на углерод (чувствительность <0,01 %) определяли процентное содержание атомов углерода 
в покрытиях. Измерения микротвердости проводились на микротвердомерах ПМТ-3 (г. Москва, 
Россия) и AFFI–MVDM8 (г. Венеция, Италия). Микропористость определяли методом наложе-
ния фильтровальной бумаги по ГОСТу 9.302–88.

Результаты и их обсуждение. Из изображений покрытий (рис. 1, а) следует, что в покры-
тии без алмазосодержащих добавок морфология поверхности более однородная, чем в покры-
тиях с добавками АШ и УДА (рис. 1, б, в). Диапазон размеров микрокристаллов меди в моно-
покрытии соответствует 30–115  нм с максимумом 50  нм, а также незначительное количество 
кристаллов размером до 250 нм (рис. 2). В монопокрытии микрокристаллы перекрываются без 
видимой границы, что может снижать подвижность кристаллов и при механической нагрузке,  
от возникающих внутренних напряжений приводить к снижению эластичности покрытия [15]. 
На рис. 1, б размеры микрокристаллов меньше чем в покрытии без добавок (рис. 1, а) и состав-
ляют 11–100 нм c максимумом при 32 нм (рис. 2). Размеры микрокристаллов могли уменьшаться 
из-за влияния АШ на процесс образования и роста зародышей кристаллов [13, 16]. Вместе с тем 
более светлые участки на поверхности (рис. 1, б) могут быть обусловлены частицами алмазной 
шихты, которая вследствие присущей алмазам низкой электропроводности плохо контактируют 
с подложкой. На изображении (рис.  1, б) размеры частиц АШ меньше микрокристаллов меди 
(рис. 1, а). Также частицы АШ образуют агрегаты размерами около 500 нм (рис. 1, б), так как 
АШ в цитратном электролите меднения в большой степени склонна к агрегации, чем УДА. На 
лазерном дифракционном анализаторе установлено, что АШ имеет агрегаты размерами от 0,4 до 
3,5 мкм с максимумом при 0,6 мкм. Поэтому в процессе измерения микротвердости при вдавли-
вании индентор мог попадать в область агрегатов, что в свою очередь могло приводить к повы-
шенным значениям микротвердости (рис. 5). 

Поверхность композиционного электрохимического покрытия медь–УДА (рис. 1, а) закрыта 
частицами УДА, которые имеют овальную форму (длина:ширина ~ 2:1) с преимущественными 
размерами по длине 70  нм и диапазоном размеров частиц от 32 до 130  нм. Однако на лазер-
ном дифракционном анализаторе установлено, что исходные УДА имеют форму частиц близкую  
к сферическим с размерами от 50 до 158 нм и максимумом при 65 нм. Овальную форму частицы 
могли приобрести под действием электрического поля или компонентов цитратного электролита 
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меднения. Образующиеся микротрещины в процессе электроосаждения меди закрываются УДА 
(рис. 1, в), что приводит к снижению пористости (рис. 6) покрытия медь–УДА. Эта отличитель-
ная особенность покрытия медь–УДА способствует повышению защитных свойств покрытий 
при нанесении на стальную подложку [18, 19].

При повышении концентрации УДА в электролите меднения до 1,0 г/л на изображениях 
(рис. 3) наблюдалось увеличение количества частиц УДА овальной формы и степени укрытия 
поверхности агрегатами УДА. Дальнейшее повышение концентрации УДА приводило к умень-
шению количества обособленных частиц УДА. При повышении концентрации УДА ускорялись 
процессы агрегации, в результате чего в электролите уменьшалось количество обособленных  
частиц УДА. Крупные агрегаты затрудняли закрепление УДА и ухудшали однородность свойств 
по поверхности из-за локального закрепления агрегатов УДА на поверхности медной матри- 
цы [15, 16].

При концентрации 0,2 г/л АШ в электролите (рис. 4, а) можно выделить сферолиты размера-
ми от 250 до 400 нм. Повышение концентрации АШ до 1,0 г/л (рис. 4, б) в цитратном электролите 
меднения уменьшает размеры обособленных сферолитов (200–330 нм). При концентрации 1,5 г/л 
АШ в ЦЭМ (рис. 4, в) сферолиты увеличились до 440 нм. Последующее повышение концентра-
ции АШ до 2,0 г/л (рис. 3, г) также уменьшает количество и размеры обособленных сферолитов, 
но поверхность покрытия однороднее в сравнении с покрытиями при концентрациях 0,2–1,5 г/л 
АШ в электролите.

Рис. 1. Микроструктура медных покрытий ×100 kX: а – медь–АШ, б – медь–УДА, в – монопокрытие меди.  
Концентрация композиционных частиц 1,0 г/л и плотность тока 1,7 А/дм2

Fig. 1. Microstructure of copper coatings at 100 kX magnification: а – copper-DS, б – copper-UDD, в – copper monocoating. 
Composite particles concentration 1.0 g/l and current density 1.7 A/dm2
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Из рис. 5 (кривая, а) следует, что при повышении концентрации УДА до 1,0 г/л в электролите 
меднения наблюдается увеличение содержания УДА в покрытии до 0,2 %. Уменьшение содер- 
жания углерода в композиционных электрохимических покрытиях наблюдается при концентра- 
ции УДА в электролите, равной 1,5 г/л. Это может быть связано с увеличением скорости агре- 
гации частиц УДА. При повышении концентрации УДА от 1,5 до 2,0 г/л в объеме раствора повы-
шается количество УДА в покрытии от 0,15 до 0,21 % благодаря увеличению доли алмазосодер-
жащих частиц в электролите.

Рис. 2. Численное распределение по размерам микрокристаллов в монопокрытии (а), медь–УДА (б), медь–АШ (в)
Fig.2. Size distribution of microcrystals in monocoating (а), copper–UDD (б), copper–DS coating (в)

Рис. 3. Микрофотографии покрытий (×50 kx) медь–УДА. Концентрация УДА в электролите, г/л:  
а – 0,2; б – 1,0; в – 1,5; г – 2,0 

Fig. 3. SEM images of copper–UDD coating (magnification 50 kX). UDD concentration in the electrolyte, g/l:  
а – 0.2; б – 1.0; в – 1.5; г – 2.0
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При концентрациях АШ в электролите от 0,2 до 1,0 г/л (рис. 5, б) наблюдается увеличение со-
держания АШ в покрытии от 0,13 до 0,25 %. Повышение концентрации АШ более 1,0 г/л в ЦЭМ 
приводит к снижению содержания АШ в покрытии до 0,18 % (АШ 2,0 г/л). Это может быть связано 
с тем, что при повышении концентрации более 1,0 г/л ускоряются процессы агрегации АШ и содер-

жание частиц взвешенной фазы уменьшается  
в объеме раствора.

Результаты полученной зависимости о ми-
кротвердости покрытий от концентрации УДА 
и АШ в электролите (рис. 6) коррелируют с дан-
ными по содержанию углерода в исследуемых 
покрытиях (рис. 5). Максимальная микротвер-
дость достигается при концентрации 1,0 г/л АШ,  
а также при 1,0  г/л УДА (рис. 6) и равна 156  
и 112 НV соответственно. Повышенное значение  
микротвердости покрытия медь–АШ может быть  
связано с влиянием АШ на процесс электро- 
осаждения меди (выступать в роли центров кри-
сталлизации, дефектных точек зародышеобра-
зования) [13, 15], а также с агрегатами АШ, закреп- 
ляемыми в медном покрытии. Вследствие агре-
гации меняется фракционный состав суспензии  

Рис. 4. Микрофотографии покрытий (×50 kx) медь–АШ. Концентрация АШ в электролите, г/л:  
а – 0,2; б – 1,0; в – 1,5; г – 2,0 

Fig. 4. SEM images of copper-DS coating (magnification 50 kX). DS concentration in the electrolyte, g/l:  
а – 0.2; б – 1.0; в – 1.5; г – 2.0

Рис. 5. Зависимость количества углерода в покрытии  
от концентрации УДА (а) и АШ (б) в электролите

Fig. 5. Carbon content in the coating versus UDD (а) and DS 
(б) concentration in the electrolyte
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и образующиеся агрегаты закрепляются на по-
верхности, создают неоднородность свойств по 
плоскости покрытия, что приводит к изменению 
глубины вдавливания индентера микротвердоме-
ра и увеличению значения микротвердости.

При концентрации 1,5 г/л УДА в электролите  
наблюдалось снижение микротвердости до 87 HV 
(рис. 6), при этом доля алмазосодержащих частиц 
в покрытии составила 0,15 % (рис. 5). Это может 
быть связано с изменением скорости агрегации 
УДА в исследуемом электролите при концен-
трации 1,5 г/л. При повышении содержания УДА  
в растворе от 1,5 до 2,0 г/л свойства композици-
онных электрохимических покрытий восстанав-
ливались или частично восстанавливались: микро- 
твердость – 103 HV, доля алмазосодержащих ча-
стиц – 0,21 %, пористость – 5 пор/см2.

Микропористость для покрытий медь–УДА 
(рис. 6, б) меньше, чем для монопокрытия меди 
(рис. 6, а). Покрытие медь–АШ при концентра- 
циях АШ в электролите от 0,5 до 1,5 г/л обладает 
меньшей микропористостью, чем монопокрытие. 
Минимальная микропористость зафиксирована 
в покрытиях, полученных при концентрациях УДА 
и АШ, равных 1,0 г/л, и составила 2 и 4 пор/см2 
соответственно. Это может быть связано как с влия- 
нием алмазосодержащих добавок на процесс 
электроосаждения, так и вследствие укрытия пор 
наночастицами. Следовательно, для вкрапления 
алмазосодержащих материалов в медное покры-
тие наиболее рационально использовать УДА 
и АШ в размере 1,0  г/л. Введение в цитратный 
электролит меднения УДА способствует повы-
шению износостойкости в 3,5 раза [17]. Это обуслов-
лено как внедрением в покрытие УДА, так и в ре- 
зультате изменения размеров микрозерен меди  
в покрытии. 

Заключение. Установлено, что диапазон раз-
меров микрокристаллов меди для монопокрытия 
соответствует 30–250 нм с максимумом 50 нм, для медь–АШ 11–100 нм c максимумом при 32 нм. 
Частицы УДА имеют овальную форму (длина:ширина ~ 2:1) с преимущественными размерами 
по длине 70 нм и диапазоном размеров частиц от 32 до 130 нм. При концентрациях АШ в цитрат-
ном электролите меднения от 0,2 до 1,0 г/л наблюдается увеличение содержания АШ в покрытии 
от 0,13 до 0,25 %. Повышение концентрации УДА в электролите от 0,2 до 1,0 г/л способствует 
увеличению УДА в покрытии от 0,13 до 0,2 %. Минимальная микропористость 2 пор/см2 для 
УДА и 4 пор/см2 для АШ достигается в покрытиях, полученных при концентрациях алмазосо-
держащих добавок 1,0 г/л. Максимальная микротвердость составляет 156 HV при концентрации 
1,0 г/л АШ, а также 112 НV при содержании 1,0 г/л УДА. Увеличение концентрации АШ и УДА  
в электролитах более 1,0 г/л не приводит к повышению эксплуатационных характеристик (микро- 
твердости, микропористости, износостойкости). Полученная зависимость микротвердости по-
крытий от концентрации УДА и АШ в электролите коррелирует с данными по содержанию 
углерода в исследуемых покрытиях и микропрористостью, а также сопоставляется с изображе-
ниями, полученными на растровом электронном микроскопе.

Рис. 6. Зависимость микротвердости композиционных  
электрохимических покрытий от концентрации УДА 

(а) и АШ (б) в электролите меднения
Fig. 6. Microhardness of composite electrochemical coatings 
versus UDD (а) and DS (б) concentration in the copper 

coating electrolyte

Рис. 7. Микропористость покрытий при повышении 
концентрации УДА (а), АШ (б) в электролите 

меднения
Fig. 7. Microporosity of the coatings with the increase  

of UDD (а) and DS (б) concentration in the copper  
coating electrolyte
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Покрытия медь–УДА обладают повышенными защитными свойствами (пористость 2 пор/см2) 
и однородностью распределения алмазосодержащих частиц по поверхности в сравнении с моно-
покрытием и медь–АШ. Поэтому для получения композиционных электрохимических покрытий 
предпочтительнее использовать УДА в цитратном электролите меднения с концентрацией алмазо-
содержащей добавки 1,0 г/л. Полученные результаты эксперимента могут быть применены при 
создании композиционных медных материалов с улучшенными эксплуатационными свойствами.
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