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Исследуется технологический процесс фрезерования различных материалов сфокусированным 
лазерным излучением с модулированной добротностью. Показано, что результат лазерного 
воздействия (глубина снимаемого припуска, шероховатость поверхности, ее химический со-
став) зависит от режимов обработки, теплофизических свойств обрабатываемого материала, 
причем качество обработки – от механизма разрушения и количества жидкой фазы, которая 
образовалась при лазерном нагреве. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Применение (в качестве инструмента) сфоку-
сированного лазерного излучения для реализа-
ции технологии фрезерования позволило создать 
универсальный процесс, благодаря которому 
возможно вести обработку практически любых 
материалов [1–5] (керамика, синтетические и 
естественные алмазы, твердые сплавы, стали и 
пр.). При лазерном фрезеровании (ЛФ), как при 
обычном сверхскоростном резании и электроис-
кровой обработке, осуществляются: 

 технология снятия припуска слой за слоем;  
 постоянное заглубление в тело заготовки 

инструмента (в нашем случае – сфокусированно-
го потока лазерного излучения, ограниченного 
условной каустической поверхностью, являю-
щейся в пространстве гиперболоидом вращения, 
имеющем «малый» рабочий участок); 

 соблюдение условия отсутствия пересече-
ния телом инструмента (не рабочим участком) 
поверхности обрабатываемой заготовки; 

 зависимость величины снимаемого припус-
ка от свойств заготовки. 

Для реализации технологии ЛФ обычно ис-
пользуются лазеры на алюмоиттриевом гранате 
(АИГ) с модулированной добротностью (длина 
волны излучения – 1,06 мкм, средняя мощность 
излучения Pm – до 100 Вт, частота следования 
импульсов n – до 50 кГц) [1–5]. Для реализации 
технологии ЛФ имеет определенную особен-
ность. Так, одиночный импульс (длительность 
tP-100–500 нс, мощность PP – до 5 кВт) образует 
(путем испарения) в обрабатываемом материале 
лунку диаметром  10–200 мкм и глубиной от 1 до 
100 мкм. При этом, как отмечено [3, 4], в процес-
се нагрева (в зоне действия лазерного излучения) 

обрабатываемый материал претерпевает струк-
турные и фазовые превращения. Часть образо-
вавшейся жидкой фазы под действием паров 
плазмы, ударных волн выбрасывается из образо-
вавшейся лунки и оседает на прилегающем 
участке, искажая не только обрабатываемую по-
верхность, но и обработанный участок, который 
вновь необходимо обрабатывать. Особенности 
ЛФ различных материалов посвящена данная 
работа. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ И 
МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

Исследования проводились на эксперимен-
тальном лазерном оборудовании в составе лазе-
ров на АИГ с модулированной добротностью 
(средняя мощность излучения Pm в одномодовом 
режиме генерации – от 3 до 50 Вт), снабженных 
сервисными приспособлениями [5]. Перемеще-
ние сфокусированного излучения по поверхно-
сти образцов осуществляли 2-координатной си-
стемой сканирования RAZORSCAN-15 со смен-
ными объективами. В качестве образцов исполь-
зовали заготовки из сплава ВК8, стали 65Г, ку-
бического нитрида бора, конструкционной кера-
мики на основе карбида кремния. В процессе ис-
следований изменялись скорость сканирования 
Vs, шаг между дорожками StepOX и частота сле-
дования импульсов (рис. 1). Естественно, при 
изменении Vs и n изменялись как расстояния 
StepOX между отдельными пятнами радиуса rP, 
так и коэффициент их перекрытия. В каждой 
экспериментальной точке опыты дублировали 3 
раза. Измерения результатов взаимодействия 
сфокусированного лазерного излучения с мате-
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риалами (глубина обработки H и высота микро-
неровностей Rz (рис. 1)) проводили с помощью 
инструментального микроскопа БМИ-1Ц и двой-
ного микроскопа Линника МИС-11. Химический 
состав поверхности образцов исследовали на 
сканирующем электронном микроскопе JSM-
6490 производства фирмы «JEOL Ltd.» (Япония), 
оснащенном энергодисперсионным спектромет-
ром и волновыми спектрометрами. При этом из-
мерения осуществлялись на каждом образце в 6 
случайных точках, причем 3 из них выбирались 
на необработанном участке поверхности, а 3 – на 
участке, обработанном сфокусированным лазер-
ным излучением. Параметры лазерного излуче-
ния определялись с помощью измерителей мощ-
ности ИМО-2, а временные параметры импуль-
сов – фотодиодами ФД-7, включенными в фото-
диодном режиме, сигналы которых регистриро-
вались осциллографами С1-74, С1-55, С1-122А 
или поступали на вход аналогово-цифровых пре-
образователей. 

 

 
 

Рис. 1. Схема обработки образца. 
 

Предварительные исследования технологии 
проводили с помощью вычислительных экспе-
риментов. В качестве модели процесса использо-
вали многомерное нелинейное нестационарное 
уравнение теплопроводности с нелинейной схе-
мой учета фазовых переходов (1)–(5), заменяе-
мое конечно-разностным аналогом и решаемое 
методом прогонки [6]. Результаты решения (кар-
тины температур, размеры зон плавления, испа-
рения в разные моменты времени, тепловые ис-
тории) для разных условий обработки, разных 
обрабатываемых материалов выводились на 
экран ЭВМ: 

 

       

   

ρ λ λ

λ , , , , ,HEAT

T T T
c T T T T

t x x y y

T
T Q x y z t T

z z

                  
      

             (1) 

 

     δ ,v v f fc T c T Q T T                          (2) 
 

025 C,StartT                                   (3) 
 

  0 00

0; 0; 0;
x zy z HZx HX

y HY

T T T

x y z  


  
  

  
                    (4) 

         , , , , 1 , , exp ,HEAT PQ x y z t T R T W x y t T z     (5) 

где c(T), (T), (T) – зависимости теплоемкости, 
плотности и теплопроводности обрабатываемого 
материала от температуры T; QHEAT (x, y, z, t, T) – 
источник нагрева; x, y, z, t – пространственные и 
временные координаты: c(T) – объемная тепло-
емкость, c(T) = c(T)(T); – – функция Дирака;  
Qf – скрытая теплота фазового превращения;  
TStart – начальная температура обрабатываемой 
детали; HX, HY, HZ – габариты обрабатываемой 
детали; R(T), (T) – зависимости коэффициентов 
отражения и поглощения лазерного излучения от 
температуры Т. 

При описании зависимости плотности мощ-
ности сфокусированного лазерного излучения 
WP(x, y, t) от пространственных координат x, y 
использовали теоретическое распределение ин-
тенсивности потока (мода TEM00), который опи-
сывается как  
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где P(t) – зависимость мощности излучения от 
времени; rP – радиус пятна фокусировки на 
уровне exp2; xc, yc – текущие координаты оси 
сфокусированного лазерного луча.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Рассмотрим процесс взаимодействия сфоку-
сированного лазерного излучения с модулиро-
ванной добротностью с исследуемыми материа-
лами. При этом отметим, что при увеличении 
частоты следования импульсов n, несмотря на 
увеличение средней мощности излучения Pm, 
одновременно растет и длительность лазерных 
импульсов tp, что ведет к снижению их пиковой 
мощности Pp (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Зависимости энергетических параметров лазерного 
излучения от частоты модуляции: 1 – измеренная зависи-
мость средней мощности излучения от частоты модуляции; 
2 – измеренная зависимость длительности импульса от ча-
стоты модуляции; 3 – рассчитанная пиковая мощность им-
пульса. 
 

Несомненно, при сохранении остальных 
условий обработки (Vs, rp, StepOX) данное явле-
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ние сказывается на размерах испаренного слоя, 
жидкой ванны и пр. В качестве примера рас-
смотрим результат воздействия лазерного излу-
чения на обрабатываемый материал (рис. 3–5) 
для случаев, когда частота модуляции равняется 
3 и 50 кГц. При этом мощность отдельного им-
пульса достигает 2,45104  и 1,17103 Вт, а его 
длительность – 150 и 480 нс соответственно  
(рис. 2). Так, на рис. 3 приведены рассчитанные 
зависимости плотности мощности лазерного из-
лучения Wp(t) и температуры T(z, t) от времени t, 
которые возникают в образце из твердого сплава 
ВК8 при обработке сфокусированным лазерным 
излучением с модулированной добротностью, 
сфокусированным в пятно с rP = 0,025 мм и пе-
ремещающимся со скоростью Vs = 50 мм/с с раз-
личной частотой модуляции, а на рис. 4 – рас-
пределения температур в образце (для данных 
условий обработки) в момент действия лазерного 
импульса. 

Как и ожидалось, снижение Pp ведет к 
уменьшению размеров зоны испарения. Кроме 
того, для обоих случаев обработки процесс испа-
рения поверхности происходит и после заверше-
ния действия отдельного импульса. Также при 
обработке с высокой частотой следования им-
пульсов (n = 50 кГц), несмотря на высокую теп-
лопроводность обрабатываемого материала, тем-
пература обрабатываемого участка поверхности 
постоянно увеличивается, что связано с малым 
временем между импульсами (210-5 с). Есте-
ственно, импульсы с большей Pp (при низкой 
частоте следования) испаряют больший объем 
обрабатываемого материала (рис. 4а), обеспечи-
вая большую производительность выполняемой 
операции. Несмотря на малую длительность им-
пульса и высокую плотность мощности сфокуси-
рованного лазерного излучения в пятне фокуси-
рования, в процессе обработки образуется значи-
тельное количество жидкой фазы (рис. 4, 5), ко-
торая вытесняется из одиночной лунки парами 
эрозионной плазмы. В последующем, осаждаясь 
на обрабатываемой поверхности, застывший 
расплав будет искажать профиль группового 
скрайба, что ведет к ухудшению качества обра-
ботки (рис. 5).  

Отметим, что в процессе лазерного нагрева 
сплава ВК8 происходит ряд превращений. Так, 
при температуре 14940С имеет место плавление 
связки (Co), в дальнейшем (при 27200С) проис-
ходят плавление и диссоциация WC. Затем, с ро-
стом количества поступающей энергии и соот-
ветственно температуры, наблюдаются плавле-
ние W и испарение Co и наконец – испарение 
самого вольфрама. С учетом высоких температур 
фазовых превращений и высоких энтальпий фа-
зовых переходов [7, 8] процесс лазерной обра-

ботки данного материала требует значительных 
затрат энергии. 

Как отмечалось выше, хаотично застывшая 
жидкая фаза на обработанном участке (образо-
вавшаяся при обработке тугоплавких материа-
лов, металлов) искажает ее профиль (рис. 5). При 
этом величина микронеровностей, образованных 
застывшим расплавом, может быть соизмерима с 
размерами испаренного слоя (рис. 5а). В случае, 
когда увеличивается n, то есть снижается PP, и 
соответственно уменьшаются объем испаренного 
слоя и количество жидкой фазы (рис. 3б, 4б), ка-
чество обработки увеличивается (снижается ше-
роховатость поверхности). Однако величина 
снимаемого припуска (глубина испаренного 
слоя) значительно меньше, чем в случае обра-
ботки с меньшей частотой. 

В отличие от твердого сплава ВК8, претерпе-
вающего при лазерной обработке наносекунд-
ными импульсами фазовые переходы плавление-
испарение, нагрев сверхтвердого инструмен-
тального материала на основе кубического нит-
рида бора (боразона) при атмосферном давлении 
и окружающей атмосфере имеет ряд особенно-
стей. Так, согласно [8, 9], медленное окисление 
боразона начинается при температуре свыше 
20000С, а его переход в гексагональный нитрид 
бора происходит при 25000С и возможен при 
давлении свыше 4053 МПа. В обычных условиях 
при нагреве (температура 2700–30000С) боразон 
разлагается в гексагональный нитрид бора (по-
рошок), который, в свою очередь, при дальней-
шем нагреве разлагается на бор и азот, что зна-
чительно облегчает его лазерную обработку. Так, 
на рис. 6–7 приведены результаты вычислитель-
ных экспериментов, посвященные исследованию 
процесса нагрева боразона сфокусированным 
лазерным излучением с различными параметра-
ми. 

Как и в предыдущем случае (рис. 3, 4), про-
цесс разрушения обрабатываемого материала 
продолжается и после завершения действия ла-
зерного излучения (рис. 5, 6). Причем благодаря 
более низкой, чем у ВК8, плотности и теплоем-
кости (при приблизительно равной теплопровод-
ности) и несмотря на более высокую удельную 
теплоту диссоциации, процесс обработки эффек-
тивнее. 

Отсутствие жидкой фазы, которая образуется 
в процессе разрушения инструментального мате-
риала на основе кубического нитрида бора, ска-
зывается на профиле обработанной поверхности 
(рис. 8). Так, при одинаковых режимах обработ-
ки образованная в процессе фрезерования по-
верхность заготовки из кубического нитрида бо-
ра, в отличие от обработанной поверхности 
сплава ВК8 (рис. 5),  имеет  «регулярный»  вид  и 
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(а) (б)  
Рис. 3. Зависимости плотности мощности лазерного излучения и температуры образца из ВК8 от времени для различных 
условий обработки (rP = 0,025 мм, Vs = 50 мм/с): (а) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс; (б) – PP = 1,17104 Вт, tP = 480 нс;               
1 – зависимость Wp(t); 2 – T(z, t), когда z = 0 мм; 3 – T(z, t), когда z = 4 мкм, 8 мкм; 4 – T(z, t), когда z = 16 мкм; 5 –  T(z, t), 
когда z = 24 мкм; 6 –  T(z, t), когда z = 36 мкм; 7 –  T(z, t), когда z = 44 мкм.  
 

 

  

 
(а) (б)  

Рис. 4. Распределение температур в образце из ВК8 при обработке лазерными импульсами (rP = 0,025 мм, Vs = 50 мм/с):          
(а) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс, частота следования n = 3 кГц; (б) – PP = 1,17104 Вт, tP = 480 нс, n = 50 кГц; 1 – изотерма 
плавления Co; 2 – изотерма диссоциации WC; 3 – изотерма плавления W; 4 – изотерма испарения Co; 5 – изотерма испаре-
ния W.  
 

(а) (б)  
Рис. 5. Профиль обработанной поверхности сплава ВК8 для различных режимов обработки (rP = 0,025 мм, Vs = 50 мм/с, 
StepOX = 0,02 мм): (а) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс, частота следования n = 3 кГц; (б) – PP = 1,17104 Вт, tP = 480 нс,              
n = 50 кГц; 1 – необработанный участок; 2 – обработанный участок; 3 – шкала. 
 

  

(а) (б)  
Рис. 6. Зависимости плотности мощности лазерного излучения и температуры образца из эльбора от времени для различных 
условий обработки (rP = 0,025 мм, Vs = 50 мм/с): (а) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс; (б) – PP = 1,17104 Вт, tP = 480 нс; 1 – зави-
симость Wp(t); 2 – T(z, t), когда z = 0 мм; 3 – T(z, t), когда z = 4 мкм, 8 мкм; 4 – T(z, t), когда z = 16 мкм; 5 –  T(z, t), когда           
z = 24 мкм; 6 –  T(z, t), когда z = 36 мкм; 7 –  T(z, t), когда z = 44 мкм.  
 

(а) (б)  
Рис. 7. Распределение температур в образце из эльбора при обработке лазерными импульсами (rP = 0,025 мм, Vs = 50 мм/с): 
(а) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс, частота следования n = 3 кГц; (б) – PP = 1,17104 Вт, tP = 480 нс, n = 50 кГц; 1 – изотерма 
диссоциации NB; 2 – изотерма плавления B.      

4



 

 

 
 

 
(а) (б)  

Рис. 8. Профиль обработанной поверхности кубического нитрида бора для различных режимов обработки (rP = 0,025 мм,            
V = 50 мм/с, StepOX = 0,02 мм): (а) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс, частота следования n = 3 кГц; (б) – PP  = 1,17104 Вт,                        
tP = 480 нс, n = 50 кГц; 1 – необработанный участок; 2 – обработанный участок; 3 – шкала. 
 

(а) (б)  
Рис. 9. Профили обработанной поверхности конструкционной керамики (а) и стали 65Г (б) в случае rP = 0,025 мм,                       
Vs = 50 мм/с, StepOX = 0,02 мм; PP = 2,45104 Вт, tP  = 150 нс, частота следования n = 3 кГц; 1 – необработанный участок;            
2 – обработанный участок; 3 – шкала; 4 – «дно» дорожки; 5 – «вершина» между дорожками.  
 

 
 

 

(а)  
 

 
 

 

(б)  
 

 
 

 

(в)  
Рис. 10. Участки поверхности образца из ВК8 и спектрограммы ее химического состава: (а) – необработанный участок;            
(б), (в) – обработанные участки на rP = 0,025 мм, Vs = 50 мм/с, StepOX = 0,02 мм ((б) – PP = 2,45104 Вт, tP = 150 нс, n = 3 кГц; 
(в) – PP  = 1,17104 Вт, tP = 480 нс, n = 50 кГц).  
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Таблица 1. Результаты микроанализа поверхности образца твердого сплава ВК8 
 

№ 
п/п 

Поверхность до обработки 
Поверхность после обработки с 

n = 3 кГц 
Поверхность после обработки с  

n = 50 кГц 
 Элемент Весовой % Элемент Весовой % Элемент Весовой % 

1 С 10,265 С 16,47 С 7,59 
2 О 3,288333 О 3,236 О 0,328889 
3 Al 0,123333 Al    
4 Fe 0,158333     
5   Ca 0,39   
6 Co 0,805 Co 6,358 Co 6,986667 
7 W 90,92 W 64,044 W 101,0789 
  105,56  90,498  115,9844 
 

Таблица 2. Результаты микроанализа поверхности образца конструкционной керамики на SiC 
 

№ 
п/п  

Поверхность до обработки  
(позиция 1, рис. 3) 

Поверхность после обработки 
(«впадина») 

Поверхность после обработки 
(«вершина») 

 Элемент Весовой % Элемент Весовой % Элемент Весовой % 
1 Fe 0,11 Fe 0,054333 Fe 0,01 
2 Si 75,395 Si 74,97 Si 21,64 
3 C 53,445 C 39,94 C 52,04 
4 O 3,19 O 4,91 O 2,99 
5 Ca 0,38 Ca 0,166667 Ca 0,02 
  132,52  120,041  76,7 

 

повторяет траекторию движения сфокусирован-
ного лазерного пучка (рис. 8). Причем при 
уменьшении шага между дорожками StepOX (в 
отличие от сплава ВК8) величина микронеровно-
стей уменьшается. Сравнивая результаты расче-
тов (рис. 3, 4, 6, 7) и их экспериментальную про-
верку (рис. 5, 8), отметим, что производитель-
ность ЛФ синтетических сверхтвердых материа-
лов на основе кубического нитрида бора в 3 раза 
превышает производительность ЛФ тугоплавких 
сверхтвердых материалов на основе карбида 
вольфрама. 
 

Указанные различия в профиле и величине 
микронеровностей обработанной поверхности 
сохраняются и при обработке других материа-
лов, имеющих различные механизмы разруше-
ния. Так, например, регулярный характер микро-
неровностей на обработанной поверхности, ко-
торые повторяют траекторию движения сфоку-
сированного лазерного излучения, наблюдается 
при обработке материалов, разрушение которых 
происходит без образования жидкой фазы или 
когда ее количество минимально (естественные и 
синтетические алмазы [2, 5], конструкционная 
керамика на основе карбида кремния (рис. 9а)). А 
при обработке металлов, конструкционных          
(рис. 9б), инструментальных и нержавеющих 
сталей, претерпевающих при лазерном нагреве 
обычный термический цикл (нагрев  –  плавле-
ние – испарение – осаждение паров – охлажде-
ние), как и при обработке тугоплавких материа-
лов, также наблюдается неконтролируемая ше-
роховатость поверхности, величина которой мо-

жет превышать глубину снятия припуска от-
дельной дорожкой.  

Отметим, что при ЛФ сплава ВК8, кроме за-
висимости глубины снятия припуска и величины 
микронеровностей от режимов обработки, 
наблюдается изменение химического состава 
обработанной поверхности. Так, если до обра-
ботки пластина из ВК8 содержит на поверхности 
около 10% C, 0,8% Co и 91% W, (рис. 10а), то 
при обработке на рассматриваемых режимах хи-
мический состав поверхности изменяется            
(табл. 1). Так, при обработке на низкой частоте 
следования импульсов (когда образуется боль-
шое количество жидкой фазы (рис. 3а, 4а)) обра-
ботанная поверхность содержит большее коли-
чество С. Повышение содержания C свидетель-
ствует о возможном увеличении количества кар-
бидов, которые образуются при взаимодействии 
расплава с атмосферой, а увеличение Co (в обоих 
случаях), по-видимому, связано с его осаждени-
ем на обработанный участок охлажденных паров 
металла. 

При анализе химического состава обработан-
ной поверхности кубического нитрида бора из-
менений в сравнении с базовой обнаружено не 
было. 

Что касается конструкционной керамики на 
основе карбида кремния, то во всех случаях об-
наружена разница в процентном содержании 
элементов на «дне» (рис. 9а) и «вершинах» обра-
зовавшихся в процессе обработки дорожек  
(табл. 2).   

Следует отметить, что при измерении концен-
траций химических элементов методом рентге-
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новского микроанализа сумма концентраций от-
личается от 100%. Это связано с тем, что по-
верхность исследуемых образцов (до и после ла-
зерной обработки) не полировалась, как это тре-
буется при проведении микроанализа. 

Появление Са в обработанном образце скорее 
всего связано с тем, что распределение Са по по-
верхности как исходного, так и обработанного 
образца неравномерное, а области измерения 
концентраций для исходного и обработанного 
образцов разные. 
 

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, анализируя результаты иссле-
дований, отметим, что: 

 производительность процесса лазерного 
фрезерования сфокусированным лазерным излу-
чением с модулированной добротностью синте-
тических сверхтвердых материалов на основе 
кубического нитрида бора в 3 раза превышает 
производительность обработки тугоплавких 
сверхтвердых материалов на основе карбида 
вольфрама. Это связано не только с разницей их 
теплофизических свойств, но, прежде всего, и с 
разницей в механизмах их разрушения; 

 наихудшее качество обработанной поверх-
ности наблюдается при обработке тугоплавких 
материалов, которые претерпевают в процессе 
лазерного нагрева фазовые переходы твердое 
тело–жидкость–пар с последующим осаждением 
(неконтролируемым) продуктов разрушения на 
обработанный участок поверхности;  

 минимизация длительности импульса с од-
новременным увеличением его мощности ведет к 
увеличению глубины обработки, что для исполь-
зуемого оборудования (лазеров на АИГ с моду-
лированной добротностью) возможно при 
уменьшении частоты следования импульсов. Ис-
пользование данного явления при лазерном фре-
зеровании тугоплавких материалов позволит по-
высить производительность процесса, однако для 
сохранения высокого качества шероховатости 
обработанной сфокусированным лазерным излу-
чением поверхности необходимо провести до-
полнительные исследования технологии их об-
работки. 
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Summary 
 

Technological process of laser milling using             
Q-switched mode is investigated. The results of laser in-
fluence (surface roughness, its chemical composition and 
thickness of the removed layer) are demonstrated to sig-
nificantly depend on the processing regimes as well as on 
thermal and physical properties of the work piece. The 
quality of laser milling also depends on the amount of the 
liquid phase that occurs at laser heating and on the me-    
chanisms of the material removal.  
 

Keywords: laser technology, laser dimensional pro-
cessing, laser milling, intractable materials.  
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из глюконатного электролита 
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Благодаря гель-хроматографическому разделению глюконатного электролита, применяемого 
для получения нанокристаллических Co-W покрытий, фотоколориметрическому определению 
состава продуктов деления и определению электрохимической активности комплексов в ин-
тервале рН от 4,0 до 8,0 показано, что образование Co-W покрытий определенного состава обу-
словлено восстановлением смешанного гетерометаллического кобальт-вольфрамсодержащего 
комплекса с содержанием в нем вольфрама и кобальта в соотношении 1:1, а также кобальтовых 
комплексов в растворе. На состав образующихся покрытий влияет соотношение скоростей вос-
становления этих комплексов и реакции восстановления водорода, зависящих от рН электроли-
та и гидродинамических условий. 
 

Ключевые слова: нанокристаллические покрытия, гетерометаллические комплексы, гель-
хроматографическое разделение, Co-W, электролитические покрытия, индуцированное со-
осаждение, циклическая вольтамперометрия. 
 

УДК 541.138.2+620.3 
 

Исследование и разработка методов получе-
ния и управления свойствами (механическими, 
магнитными, каталитическими и др.) электро-
осажденных сплавов на основе металлов группы 
железа с тугоплавкими металлами, и в частности 
Co-W сплавов, являются одной из приоритетных 
задач современного электрохимического матери-
аловедения [1, 2]. Это обусловлено как приклад-
ными задачами (например, разработкой методов 
получения износостойких и коррозионностойких 
покрытий, являющихся альтернативой хромиро-
ванию [2–5]), так и чисто научными, поскольку 
электроосаждение таких сплавов относится к ка-
тегории «аномального» [1]. Причина же «ано-
мальности» в свою очередь заключается в том, 
что состав таких покрытий (а следовательно, и 
свойства) нельзя предсказать исходя из электро-
химических характеристик процессов восстанов-
ления отдельных компонентов. К категории 
«аномальных» процессов электроосаждения от-
носится т.н. индуцированное соосаждение             
[2, 6, 7], в частности, процесс получения элек-
тролитических покрытий металлов группы желе-
за с тугоплавкими металлами (вольфрамом, мо-
либденом, рением). При этом, например, воль-
фрам нельзя электроосадить из водного раствора, 
однако введение в электролит соединений ме-
таллов группы железа приводит к возможности 
получения сплавов, содержащих вольфрам [1–6]. 

Очевидно, что управление составом и струк-
турой, а также свойствами таких покрытий 

должно определяться механизмом электрооса-
ждения. Однако, до настоящего времени отсут-
ствует общепризнанный механизм индуцирован-
ного соосаждения металлов группы железа с ту-
гоплавкими металлами. 

Ряд авторов, начиная с [6], считает, что полу-
чение сплава происходит вследствие комплексо-
образования в растворе и соответствующий ком-
плекс, например кобальт-вольфрамовый, образу-
ется в электролите, последний является, по су-
ществу, прекурсором при электрохимическом 
синтезе сплава [1, 6, 8]. Образование комплекса в 
электролите обусловлено также тем, что, как 
правило, в условиях индуцированного электро-
осаждения в раствор вводятся ионы лигандов 
(цитрат, глюконат, тартрат, соль янтарной кисло-
ты и др.). По мнению других авторов, состав 
находящегося в электролите комплекса не явля-
ется принципиально важным, поскольку элек-
троосаждение происходит из интермедиата, об-
разующегося на электродной поверхности, то 
есть благодаря собственно электрохимическому 
процессу [7, 9, 10] (см. также обзор [2]). 

Несмотря на значительное количество  иссле-
дований, посвященных комплексообразованию в 
растворах электролитов, для индуцированного 
соосаждения металлов группы железа с туго-
плавкими металлами (см., например, [2]) приме-
нительно к глюконатным растворам такие дан-
ные практически отсутствуют [2]. Что же касает-
ся возможности электроосаждения из соответ-

______________________________________________________________________________ 
 Шульман А.И., Белевский С.С., Ющенко С.П., Дикусар А.И., Электронная обработка материалов, 2014, 50(1), 8–16.  
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ствующих смешанных комплексов, то об этом, 
как правило, судят по косвенным данным, 
например по влиянию состава раствора на состав 
получаемых покрытий [1] (применительно к по-
лучению Ni-W покрытий) или изменению спек-
тров поглощения при изменении состава раство-
ра применительно к электроосаждению Сo-W 
покрытий из глюконатных растворов [8]. 

В [11] при использовании гель-хромато-
графического разделения цитратного электроли-
та для получения Co-W покрытий на составляю-
щие с различными молекулярными массами по-
казано, что электроосаждение таких покрытий в 
цитратном растворе является следствием образо-
вания в последнем многоядерных гетерометал-
лических комплексов, состав которых определя-
ется рН раствора и приэлектродного слоя. 

В настоящей работе метод гель-хромато-
графического разделения применен для глюко-
натного электролита, используемого ранее для 
получения нанокристаллических Co-W покрытий 
[3, 4, 8]. Однако, поскольку само существование 
комплекса в растворе отнюдь не означает воз-
можность его восстановления до металлического 
состояния (сравни, например, восстановление 
феррицианидного комплекса железа на платине и 
получение серебра из дицианоаргентантного 
комплекса серебра), изучение комплексообразо-
вания в растворе должно сочетаться с исследова-
нием электрохимической активности комплекс-
ных соединений, для чего будет использован 
один из вариантов циклической вольтамперо-
метрии (ЦВА). 
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Электролиты и их приготовление. В табл. 1 
приведены составы электролитов, использован-
ных для гель-хроматографического разделения и 
исследования их электрохимической активности. 

Основой всех растворов был электролит 1 
(табл. 1), описанный в [3, 4, 8]. Он включал не 
только вольфрамат натрия, соль кобальта и ли-
ганд (глюконат натрия), но и хлорид натрия с 
концентрацией ~ 0,5М. Его наличие обусловлено 
необходимостью повышения электропроводно-
сти, поскольку этот электролит является разбав-
ленным по основным компонентам. Борная кис-
лота служила буферирующим агентом. Для при-
готовления электролита растворяли вначале соли 
кобальта, глюконата и хлорида натрия с после-
дующим добавлением борной кислоты и раство-
рением в этом растворе вольфрамата натрия. 
Кислотность (рН) полученного раствора была 
5,35. Все электролиты (при гель-хроматографи-
ческом разделении и измерениях электрохимиче-
ской активности с помощью ЦВА) имели фикси-
рованные значения рН (4,0; 5,35; 6;5; 8,0). Дове-

дение рН до необходимого значения осуществ-
лялось добавлением гидроксида натрия либо 
серной кислоты. Таким образом, в настоящем 
исследовании использовано 28 растворов: семь 
показанных в таблице электролитов при четырех 
значениях рН. 
Гель-хроматографическое разделение и опре-

деление кобальта и вольфрама в продуктах де-
ления. Хроматографические исследования про-
водились с помощью колонки длиной 1086 мм, 
диаметром 9,9 мм и полным объемом 83,6 см3, 
наполнителем которой служил BioGel P-2             
(50–150 mash). Данный сорбент отличается 
инертностью и делит компоненты раствора по их 
молекулярным массам [12]. Свободный объем 
колонки определялся по BSA и составлял 28 мл. 
В качестве реперного соединения для оценки 
молекулярной массы использовался цианокоба-
ламин (витамин B12, молекулярная масса которо-
го равна 1356 г/моль). Скорость протока элюента 
регулировалась перистальтическим насосом P-3 
и составляла ~ 0,75 мл/мин. Она контролирова-
лась в каждом эксперименте, и хроматограмма 
пересчитывалась в соответствии с конкретной 
скоростью протока. В качестве датчика выхода 
продуктов деления использовался спектрофото-
метр “Specord M40” с 2 мм проточной кюветой. 
Оптическая плотность измерялась при длине 
волны 230 нм. С целью определения соотноше-
ния кобальта и вольфрама в продуктах проводи-
ли препаративное разделение (объем каждой 
пробы составлял ~ 1,5 мл).  

Содержание кобальта и вольфрама определя-
ли фотоколориметрически – измерением оптиче-
ской плотности растворов комплекса кобальта с 
нитрозо-R-солью [13, с. 677], а вольфрам – рода-
нидным методом [13, с. 600] после его восста-
новления Sn(II) и Ti(III) с образованием соответ-
ствующего окрашенного комплекса. В обоих 
случаях калибровочные графики строились с ис-
пользованием растворов, содержащих не только 
Co2+ и WO4

2-, но и все компоненты раствора 
электролита. 
Циклическая вольтамперометрия растворов 

(ЦВА). Электрохимическая активность растворов 
(с точки зрения электроосаждения сплава или его 
составляющих) анализировалась при различных 
значениях рН в следующем варианте ЦВА. В ис-
следуемом растворе проводили циклирование на 
платиновом проволочном электроде (площадь 
поверхности 0,159 см2) от стационарного потен-
циала в катодном направлении со скоростью            
10 мВ/c до -1,45 В, а затем в анодном направле-
нии до потенциала +0,9 В, после чего цикл по-
вторялся. Перед каждым экспериментом выпол-
няли анодно-катодную очистку платинового 
электрода в азотной кислоте  (~ 30%) при потен- 
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Таблица 1. Состав и концентрация электролитов 
 

Составляющие  
электролитов 

Электролит 
1 2 3 4 5 6 7 

CoSO4 (M) 0,053 – – – – – 0,053 
Na2WO4 (M) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 – 
H3BO3 (M) 0,65 – - 0,65 0,65 0,65 0,65 
NaCl (M) 0,51 – 0,51 – 0,51 0,51 0,51 
Натрия глюконат (M) 0,55 – – – – 0,55 055 

 

тенциале +1 В до максимально возможного сни-
жения тока с последующим восстановлением по-
верхности при – 0,2 В в той же среде. Между от-
дельными циклами очистку не проводили. Элек-
тродом сравнения служил насыщенный хлорсе-
ребряный электрод. Типичные вольтамперо-
граммы приведены на рис. 1.  
 

 
 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (ЦВА) электроли-
тов 1 (а) и 7 (б) при pH = 8. Цифры на ЦВА соответствуют 
номерам последовательных циклов. Пик восстановления 
первого цикла (1) не повторяется в последующих циклах. 
 

О степени электрохимической активности су-
дили как по плотностям тока в катодном цикле, 
так и по площадям пиков анодного растворения 
(рис. 1). Величина стационарного потенциала 
(ОСР) находилась в районе +0,7 В. При циклиро-
вании в катодном направлении в первом цикле в 
интервале потенциалов от +0,2 до -0,5 В какие-
либо анодные пики отсутствовали, в то время как 
после восстановления в катодной области при 
циклировании в анодном направлении появля-
лись анодные пики (рис. 1), которые можно 
классифицировать как пики анодного растворе-
ния в силу следующих причин: 1) за исключени-

ем особых случаев они воспроизводились от 
цикла к циклу (рис. 1а), что являлось косвенным 
свидетельством того, что в результате анодного 
процесса происходило анодное растворение про-
дукта, восстановленного в катодном цикле;           
2) отсутствовали видимые продукты на платино-
вом электроде после анодного цикла в отличие 
от состояния поверхности после катодного цик-
ла.  

С учетом того, что электрохимические экви-
валенты Co(II) и W(VI) c ошибкой менее 2% 
совпадают, площадь пика анодного растворения 
(Кл/cм2) показывает, какое количество вещества 
осаждено за катодный цикл независимо от соста-
ва полученного осадка. Отсутствие пика анодно-
го растворения свидетельствовало о том, что 
процесс восстановления комплекса не сопровож-
дается его восстановлением до металлического 
состояния.  

В ряде работ [14, 15] описаны анодные пики в 
системе Со-глюконат, которые обусловлены не 
анодным растворением, а анодным электрооса-
ждением оксида кобальта в сильнощелочной 
среде. Однако их поведение при циклировании 
существенно отличалось от наблюдаемого в 
настоящем исследовании. Во-первых, такие пики 
наблюдались только в сильнощелочной среде, 
во-вторых, при циклировании происходил рост 
как анодных, так и катодных пиков от цикла к 
циклу, что являлось следствием того, что образо-
вавшийся продукт не растворялся за период 
анодного цикла. 

Как правило, последовательно фиксирован-
ные циклы (и прежде всего анодного растворе-
ния) совпадали (рис. 1а). Однако в некоторых 
случаях плотности токов в последующих анод-
ных циклах существенно отличались друг от 
друга (рис. 1б). Тогда для анализа использова-
лись воспроизводимые от цикла к циклу кривые 
анодного растворения. Часть измерений прово-
дили в неперемешиваемом растворе. Для про-
верки влияния гидродинамики на скорость оса-
ждения-растворения циклирование производили 
при перемешивании раствора магнитной мешал-
кой. Измерения осуществляли при комнатной 
температуре (22 ± 2оС). 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Соединения вольфрамата натрия. Из пред-
ставленных на рис. 2 хроматограмм видно, что 

(а) 

(б) 
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собственно раствор вольфрамата натрия пред-
ставляет собой ассоциат (набор ассоциатов) с 
очень большой молекулярной массой (рис. 2а). 
Уширенные пики хроматограмм (уширение сви-
детельствует о наличии набора продуктов) воль-
фрамата натрия соответствуют области молеку-
лярных масс 1200–1400 г/моль, то есть молеку-
лярной массе, близкой молекулярной массе ви-
тамина В12. Изменение рН раствора (то есть из-
менение ионной силы) меняет состав ассоциатов, 
причем может «дробить» их, выделяя соедине-
ния с меньшей молекулярной массой (сравни 
кривые 1, 2 и 3 на рис. 2а). Наиболее кардиналь-
ные изменения (судя по измерениям оптической 
плотности) происходят при переходе к щелоч-
ным растворам (рН = 8, рис. 2а).  
 

 
 

Рис. 2. Гель-хроматограммы электролитов 2(а), 3(б), 4(в), 
5(г). Цифры около хроматограмм соответствуют значениям 
pH растворов: 4,0(1); 5,4(2); 6,5(3); 8,0(4). Вертикальная ли-
ния соответствует объему выхода витамина В12                     
(1356 г/моль). 
  

Точное значение молекулярных масс не опре-
делялось, поскольку отсутствовала линейная за-
висимость между положением пика на хромато-
грамме и  использованными для этих целей мар-
керами с известной молекулярной массой, одна-
ко известно, что при рН ~ 5–8 вольфрам суще-
ствует в виде различного рода ассоциатов типа 
НW12041

10-
 и НW6O21

5-, то есть с молекулярной 
массой комплекса, входящего в ассоциат, поряд-
ка 1450–3000 г/моль [2] (cм. также [16, 17]). Учи-
тывая, что как состав комплексов и состав ассо-
циатов в сильной степени зависят от концентра-

ции вольфрамата, можно считать, что получен-
ные нами результаты (близкие по порядку вели-
чины значения молекулярных масс) не противо-
речат имеющимся экспериментальным данным. 

Введение в раствор хлорида натрия приводит 
к резкому снижению молекулярной массы          
(рис. 2б)  Причем подобное снижение происхо-
дит для всех использованных растворов, незави-
симо от рН.  Максимальное снижение оптиче-
ской плотности наблюдается при переходе к 
электролиту с pH = 8 (рис. 2б).  

Добавление к раствору вольфрамата натрия 
борной кислоты (электролит 4) приводит к обра-
зованию нескольких комплексов, в том числе с 
молекулярной массой большей, чем у витамина 
B12 (рис. 2в), а присутствие в растворе хлорид-
ионов – к «дроблению» ассоциатов и образова-
нию соединений с меньшей молекулярной мас-
сой (рис. 2г). Добавление в этот раствор глюко-
ната натрия (электролит 6, табл. 1)) вызывает об-
разование глюконатных комплексов с большей 
молекулярной массой, а их состав, очевидно, за-
висит от рН, поскольку при ее изменении суще-
ственно изменяется оптическая плотность рас-
твора (рис. 3). Сравнение гель-хроматограмм, 
представленных на рис. 3, показывает, что до-
бавление глюконата натрия в электролит 5 обу-
словливает: а) увеличение оптической плотно-
сти; б) увеличение молекулярной массы образу-
ющихся комплексов вольфрама.  
 

 
 

Рис. 3. Гель-хроматограммы электролитов 6(а), 5(б). Цифры 
около хроматограмм соответствуют значениям pH раство-
ров 4,0(1); 5,4(2); 6,5(3); 8,0(4). Вертикальная линия соот-
ветствует объему выхода витамина В12 (1356 г/моль). 

(а) 

(б) 

(в) 

(г) 

(а) 

(б) 
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Однако ни один из вольфрамсодержащих 
глюконатных комплексов (полученных при раз-
личных рН) не восстанавливается до металличе-
ского состояния, поскольку на рис. 4 на вольтам-
перограммах отсутствуют пики, обусловленные 
анодным растворением, хотя восстановление в 
катодной области имеет место. Очевидно, что 
либо этот процесс обусловлен только восстанов-
лением водорода, либо происходит внутрисфер-
ное восстановление комплекса без образования 
металла на электродной поверхности. 
 

 
 

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электролита 6 при 
pH = 4,0(1); 5,4(2); 6,5(3); 8,0(4).   
 

 
 

Рис. 5. Гель-хроматограммы электролита 7 при pH = 4,0(1); 
5,4(2); 6,5(3); 8,0(4). Вертикальная линия соответствует объ-
ему выхода витамина В12 (1356 г/моль).    

  

Комплексы кобальта. Глюконатные комплек-
сы кобальта с достаточно высокой молекулярной 
массой также образуются, причем, как следует из 
рис. 5, соответствующие комплексы: а) состоят, 
как минимум, из двух продуктов с достаточно 
высокой молекулярной массой; б) их состав ме-
няется с изменением рН раствора (рис. 5). Сле-
дует подчеркнуть, что, судя по пикам на хрома-
тограммах, образующиеся в этих растворах глю-
конатные комплексы кобальта значительно от-
личаются от описанных в литературе [18], по-
скольку их молекулярная масса, как минимум, 
вдвое превышает молекулярную массу извест-
ных глюконатных комплексов кобальта. Однако 
в отличие от комплексов, содержащих только 
вольфрам, из рассматриваемых соединений идет 

восстановление с образованием кобальта на по-
верхности (рис. 6). 
 

 
 

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы электролита 7 при 
pH = 4,0(1); 5,4(2); 6,5(3); 8,0(4). Вольтамперограмма 5 по-
лучена при pH = 8,0 после барботирования воздухом. На 
врезке представлены катодные циклы вольтамперограмм.  
 

 
 

Рис. 7. Зависимость величин зарядов, затраченных на анод-
ное растворение при циклировании электролитов 7(1, 3); 
1(2, 4) в отсутствие (1, 2) и при наличии перемешивания        
(3, 4). 
  

Скорость восстановления образующихся ком-
плексов сильно зависит от рН (рис. 6), увеличи-
ваясь с уменьшением рН электролита. Количе-
ство выделившегося металла, определенное по 
площади пика анодного растворения, также рас-
тет с уменьшением рН (рис. 7), что подтверждает 
наблюдаемое увеличение скорости восстановле-
ния кобальтсодержащих комплексов при умень-
шении рН. Более того, при восстановлении в ще-
лочной среде (рН = 8) осаждаются, как минимум, 
две формы кобальта (возможно, - и β-кобальт), 
поскольку на кривых анодного растворения при 
рН = 8 наблюдаются два пика (рис. 6).   

Известно, что в щелочной среде возможно 
окисление комплексов Co(II) до Co(III). Как вид-
но из сравнения кривых 4 и 5 на рис. 6, один из 
пиков на кривых анодного растворения растет 
после пропускания через электролит воздуха (с 
целью окисления кобальтового комплекса) в те-
чение нескольких часов. Очевидно, что одна из 
форм образующегося кобальта связана с восста-
новлением окисленного комплекса (рис. 6).  
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Количество осажденного металла резко воз-
растает при перемешивании (рис. 7). Площадь 
пика анодного растворения увеличивается в ~ 3,5 
раза  при наличии перемешивания при рН = 4 и 
также растет, но в меньшей степени при рН = 8 
(рис. 7). Факт влияния гидродинамики на ско-
рость осаждения (растворения) свидетельствует 
в пользу гипотезы, что процесс восстановления 
кобальта из его комплексов (разных при различ-
ных рН) контролируется диффузией (ионным 
массопереносом), либо гидродинамика влияет на 
рН приэлектродного слоя, и, как следствие, из-
меняется природа восстанавливающегося ком-
плекса (см. также, например, [19]). 
Кобальт-вольфрамовые комплексы. Сочета-

ние препаративного гель-хроматографического 
разделения и фотоколориметрического опреде-
ления кобальта и вольфрама в продуктах деления 
показывает, что основным компонентом раство-
ра является гетерометаллический кобальт-
вольфрамсодержащий глюконатный комплекс с 
соотношением металлов, близком к 1:1, и моле-
кулярной массой порядка 1000 г/моль (рис. 8). 
Кроме того, видно, что второй пик на хромато-
грамме (с меньшей молекулярной массой, см. 
также второй пик на рис. 5), очевидно, связан с 
наличием в растворе чисто кобальтового ком-
плекса, поскольку в этих продуктах деления 
концентрация кобальта существенно превышает 
концентрацию вольфрама (ср. кривые 2 и 3 на 
рис. 8).  

 

 
 

Рис. 8. Гель-хроматограмма (1), концентрация кобальта (2) 
и вольфрама (3) в соответствующих фракциях электролита 1 
при pH = 5,4.  

Из табл. 2 видно, что в кислой среде реги-
стрируется не весь кобальт (~ 77% при рН = 4 и 
90% при рН = 5,4). Видно также, что определяе-
мая концентрация кобальта в продуктах деления 
с меньшей молекулярной массой растет (рис. 8). 
Очевидно, что в кислой среде кобальт может 
находиться не только в виде комплексного со-
единения, но и гидратированного иона кобальта 
(II). В щелочной же среде доля высокомолеку-
лярных комплексов кобальта возрастает              
(табл. 2). В отличие от ионов кобальта (II) воль-

фрам практически весь содержится в комплексах 
с высокой молекулярной массой и легко детек-
тируется в продуктах деления (табл. 3). 
 

Таблица 2. Содержание кобальта (по металлу, мг) в 
исследованных фракциях электролита 

 

 pH = 4,0 pH = 5,4 pH = 6,5 pH = 8,0 
Количество 
проб 

50 50 40 40 

Введено в ко-
лонку (мг) 

~2,95 

Обнаружено 
(мг) 

~ 2,26 ~ 2,66 ~ 2,60 ~ 2,82 

Обнаружено 
(%) 

76,6 90,1 88,1 95,6 

 

Таблица 3. Содержание вольфрама (по металлу, мг) в 
исследованных фракциях электролита 

 

 pH = 4,0 pH = 5,4 pH = 6,5 pH = 8,0 
Количество 
проб 

50 50 40 40 

Введено в 
колонку (мг) 

~ 9,22 

Обнаружено 
(мг) 

~ 8,78 ~ 8,81 ~ 9,2 ~ 9,2 

Обнаружено 
(%) 

95,5 95,8 100 100 

 

Рис. 9. Гель-хроматограмма (1), концентрация кобальта (2) 
и вольфрама (3) в соответствующих фракциях электролита 1 
при pH = 6,5. 
 

 
 

 Рис. 10. Гель-хроматограмма (1), концентрация кобальта (2) 
и вольфрама (3) в соответствующих фракциях электролита 1 
при pH = 8,0. 

 

При увеличении рН наблюдается образование 
кобальтового комплекса с очень высокой моле-
кулярной массой (выше 1360 г/моль) (рис. 9). 
При этом гетерометаллический кобальт-воль-

13



фрамсодержащий глюконатный комплекс также 
существует, причем соотношение в нем кобальта 
и вольфрама тоже близко к единице (рис. 9). Од-
нако в этом случае (как при рН = 6,5, так и при               
рН = 8) максимумы пиков соединений, содержа-
щих вольфрам и кобальт, в продуктах деления 
несколько расходятся (рис. 9, 10). Причины по-
добного расхождения требуют дальнейших ис-
следований. 

В результате электроосаждения из этих ком-
плексов образуются осадки сплава (количество 
электричества, пошедшее на растворение, воз-
растает (рис. 7)). И в этом случае скорость элек-
троосаждения растет при наличии перемешива-
ния (рис. 7). Одновременно количество осажден-
ного металла падает с увеличением рН при оди-
наковой аналитической концентрации кобальта и 
вольфрама в растворе (рис. 7). Видно также, что 
в зависимости от рН образуются различные про-
дукты электроосаждения (рис. 11).  
 

 
 

Рис. 11. Циклические вольтамперограммы электролита 1 
при pH = 4,0(1); 5,4(2); 6,5(3); 8,0(4). На врезке представле-
ны катодные циклы вольтамперограмм.  

 

Очевидно, что во всех случаях имеет место 
образование осадка на электроде, но с разным 
содержанием вольфрама в сплаве.  Об этом мож-
но судить как по сдвигу потенциала анодного 
растворения в катодную область по сравнению с 
ЦВА для кобальта (см. кривые анодного раство-
рения, представленные на рис. 6 и 11), так и по 
увеличению количества электричества, пошед-
шего на анодное растворение осадка (покрытия) 
(кривые 1 и 2 на рис. 7).  

Изменение (в зависимости от рН) пиков анод-
ного растворения не только качественное (см. 
рис. 11), но и количественное (рис. 7) отнюдь не 
является строгим доказательством изменения со-
става сплава, а следовательно, влияния комплек-
сообразования на состав покрытия, поскольку 
использованный метод не позволяет измерять 
состав последнего (после циклирования осадок 
полностью растворяется). Однако, во-первых, 
качественная разница в пиках анодного раство-
рения свидетельствует о том, что в анодной об-

ласти растворяются различные продукты, полу-
ченные при восстановлении. Кроме того, специ-
ально проведенные измерения, подробно в этой 
статье не описываемые (они будут приведены в 
отдельном сообщении), показали, что в условиях 
гальваностатического электроосаждения при 
плотности тока 1 А/дм2 из электролита 1 и раз-
личных значениях рН состав покрытия меняется. 
Так, концентрация вольфрама (ат.%) в покрытии 
изменяется следующим образом: 15 (5); 23 (6); 
20 (7); 16 (8) (в скобках приведено соответству-
ющее значение рН электролита 1). Таким обра-
зом,  изменение состава покрытия после элек-
троосаждения из электролита с различными зна-
чениями рН, а следовательно, различных ком-
плексов можно считать обоснованным. 

Перемешивание увеличивает скорость оса-
ждения не только кобальта, но и его сплава          
(рис. 7).  
Роль комплексообразования в формировании 

состава покрытия. Полученные результаты поз-
воляют заключить, что в глюконатном электро-
лите для получения Co-W покрытий образуются 
как смешанные гетерометаллические кобальт-
вольфрамсодержащие глюконатные комплексы, 
так и чисто кобальтовые и вольфрамовые соеди-
нения. Однако из вольфрамовых комплексов 
восстановления вольфрама до металлического 
состояния не происходит в отличие от кобальто-
вых и кобальт-вольфрамовых комплексов. Соот-
ношение кобальта и вольфрама в смешанном 
комплексе 1:1, однако в покрытии это соотноше-
ние отличается от наблюдаемого в смешанном 
гетерометаллическом соединении в сторону уве-
личения содержания кобальта в сплаве (см. вы-
шеприведенные данные, согласно которым со-
держание кобальта в покрытии, полученном при 
плотности тока 1 A/дм2, находилось в интервале 
77–85 ат.% и менялось в зависимости от рН). 
Кроме того, согласно [8], в покрытиях из элек-
тролита 1 в зависимости от плотности тока кон-
центрация кобальта менялась от 74 до 84 ат.%, 
возможно, по той причине, что имеет место вос-
становление не только смешанного комплекса, 
но и глюконатного комплекса кобальта. Соотно-
шение скоростей этих двух процессов, а также 
процесса восстановления водорода, сопровож-
дающегося подщелачиванием раствора, опреде-
ляет состав образующегося сплава.   

Подобная роль комплексообразования в фор-
мировании состава (и свойств) покрытия не нова. 
В качестве гипотезы такая схема формирования 
состава покрытия при электрохимическом оса-
ждении предлагалась, в частности, в [1]. Однако, 
в отличие от [1], из  результатов настоящей рабо-
ты следует, что образующиеся глюконатные 
комплексы (как смешанные, так и кобальтовые, и 
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вольфрамовые) являются комплексами иной 
природы, с очень большой молекулярной массой, 
а на состав их (а также скорость осаждения) 
очень сильно влияет рН раствора. Принципиаль-
но важным также является доказательство того 
факта, что в смешанном кобальт-вольфрам-
содержащем комплексе соотношение вольфрама 
и кобальта 1:1. Известные же данные о составе 
покрытий из этого электролита в сочетании с со-
ставом кобальт-вольфрамового комплекса в рас-
творе можно рассматривать как косвенное дока-
зательство гипотезы, предложенной в [1]. К со-
жалению, использованный метод фиксации ком-
плексов в растворе не позволил определить их 
состав. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Результаты проведенного исследования поз-
воляют частично ответить на вопрос о природе 
«аномального» электрооcаждения сплавов, 
наблюдаемого при индуцированном электрооса-
ждении Сo-W покрытий из глюконатного элек-
тролита. Очевидно, что она заключается в фор-
мировании глюконатных комплексов в растворе, 
причем электроосаждение осуществляется как из 
смешанного гетерометаллического кобальт-воль-
фрамсодержащего комплекса с содержанием в 
нем вольфрама и кобальта в соотношении 1:1, 
так и кобальтового комплекса. Соотношение 
скоростей восстановления этих комплексов, за-
висящее от рН раствора (и влияющего на рН 
приэлектродного слоя процесса восстановления 
водорода), определяет состав покрытия. Очевид-
но также, что на конечный состав сплава должны 
влиять электродные процессы, происходящие на 
собственно электродной поверхности, не рас-
сматриваемые в настоящей работе. Несомненно, 
однако, что прекурсорами для получения спла-
вов в покрытии являются кобальтовый и сме-
шанный кобальт-вольфрамовый комплексы, об-
разующиеся в растворе. 
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Summary  
 

The purpose of the given research has been to specify 
the route of formation of Co-W coatings. To this end, the 

gel permeation chromatographic separation of boron-
gluconate electrolyte has been used, as well as the photo-
colorimentric determination of the composition of the 
separation products, and the evaluation of the electro-
chemical activity of these complexes in the pH range 4.0 
to 8.0. As a result, it has been found out that the composi-
tion of the Co-W coatings thus formed is defined by the 
relation of the rates of the reduction of those heterometal-
lic complexes (with the Co-W ratio 1:1) and Co comple-
xes, as well as the reaction of hydrogen reduction, de-
pendent on both the electrolyte pH and hydrodynamic 
conditions. 

 

Keywords: nanocrystal coatings, heterometallic com-
plexes, gel permeation chromatographic separation,          
Co-W, electrolytic coatings, induced codeposition, cyclic 
voltamperometry. 
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Электролитические композиты Co, Ni-биметаллосульфидов с гидрофилизированными много-
стенными углеродными нанотрубками (Со, Ni-S, С) представляются более перспективными 
электродными материалами в редокс-реакции с литием, чем композиты сульфидов переходных 
металлов с графитами. Разрядная емкость Со, Ni-S, С-композитов в макетном литиевом 
аккумуляторе (550–725 мАч/г) превосходит теоретическую разрядную емкость графита              
(372 мАч/г), используемого в коммерческих литий-ионных батареях.  
 
Ключевые слова: Co, Ni-биметаллосульфиды, гидрофилизация, многостенные углеродные нано-
трубки, литиевый аккумулятор.   
 
УДК 541.136 

 

Литиевые и литий-ионные (ЛИ) батареи ста-
новятся все более востребованными в связи с 
исчерпаемостью природных энергоресурсов и 
ростом потребности человечества в автономных 
мобильных источниках электропитания. Эволю-
ция ЛИ технологий способствовала множеству 
функциональных применений ЛИ батарей, ос-
новное из которых – электроснабжение порта-
тивной электронной техники. Для масштабных 
потребностей электротранспорта необходимы 
более энергоемкие, мощные, высокоскоростные  
и недорогие источники тока, ключевым путем 
развития которых является синтез новых актив-
ных наноразмерных электродных материалов. В 
ряду последних интерес представляют углерод-
ные нанотрубки (УНТ). В  ЛИ системах УНТ ис-
пользуют и исследуют в отрицательных электро-
дах, а также в композиции с активными материа-
лами положительных электродов.  

В отрицательных электродах разрядная ем-
кость УНТ может быть ниже (250 мАч/г [1]) 
сравниваемой (340 мАч/г [2]) с таковой графита 
или превышать его теоретическую емкость, рав-
ную 372 мАч/г [3]. Разрядная емкость УНТ во 
многом зависит от структуры последних и струк-
турной организации в литиевой аккумуляторной 
системе. В многостенных углеродных нанотруб-
ках (МУНТ), вертикально ориентированных на 
никелевом коллекторе в направлении ионной 
диффузии, достигается разрядная емкость              
750 мАч/г при плотности тока 57 мА/г, в неупо-
рядоченных аналогах УНТ – 158 мАч/г [3]. Раз-
рядная емкость одностенных углеродных нано-

трубок (ОУНТ), по данным [4], составляет              
460 мАч/г, что соответствует стехиометрии 
Li1,23C6. К сожалению, их высокая разрядная ем-
кость 1200 мАч/г, которая теряется после заря-
жения в первом цикле (необратимая емкость), 
связана с развитой поверхностью (350 см2) и ха-
рактерна для большинства УНТ. Удельная ем-
кость оценивается  стехиометрией LiC6 для за-
крытых ОУНТ, LiC3 – для открытых [5].  

УНТ в составе композитных положительных 
электродов улучшают многие свойства активных 
электродных материалов: LiFePO4 [6], LiCoO2 
[7], V2O5 [8]. Повышаются их электропровод-
ность, мезопористость, скоростные характери-
стики, эффективность циклирования.  

Удивительная способность УНТ повышать 
механическое сцепление частиц активного элек-
тродного материала [6] может быть полезной при 
необходимости усилить адгезионную прочность 
электродных материалов. В частности, в этом 
нуждаются электролитические тонкослойные 
сульфиды переходных металлов, которые при 
длительном циклировании в литиевом аккумуля-
торе теряют разрядную емкость из-за ослабления 
адгезии к подложке [9]. Углеродные материалы 
из ряда графитов, электролитически соосажден-
ные с металлосульфидами, повышают адгезион-
ную прочность последних и значительно улуч-
шают их электрохимические характеристики  
[10, 11]. В продолжение этих исследований в 
данной работе для стабилизации электрохимиче-
ских характеристик тонкослойных электролити-
ческих Co, Ni-биметаллосульфидов в редокс-

_____________________________________________________________________________
 Апостолова Р.Д., Коломоец О.В., Данилов М.О., Шембель Е.М., Электронная обработка материалов, 2014, 50(1),   
17–24.  
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реакции с литием апробировали углеродный ма-
териал (УНТг) – модифицированные окислением 
углеродные нанотрубки. Тем самым был попол-
нен ряд углеродных материалов, эффективно 
влияющих на работоспособность электролитиче-
ских Ме-сульфидов в литиевых аккумуляторных 
системах.  

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

В работе исследовали многостенные углерод-
ные нанотрубки, cинтезированные каталитиче-
ским пиролизом этилена [12]. Продукт представ-
ляет собой черный порошок с насыпной плотно-
стью 25–30 г/дм3. Внешний диаметр нанотрубок 
составляет около 10–30 нм, удельная поверх-
ность 230 м2/г.  Микрофотографии УНТ получе-
ны с помощью электронного микроскопа JEM-
100 CXII. 

Бинарные Со, Ni-сульфиды (Со, Ni-S)  и их 
композиты с УНТ (Со, Ni-S, С) массой                 
1,0–1,5 мг/см2 получали на нержавеющей стали  
(1х1 см) марки SS (316 L) 5-050 An компании 
Dexmet corporation из водных растворов сульфа-
тов Со2+, Ni2+ в присутствии тиосульфата натрия, 
г/л: МеSO4·7H2O – 2,5; Na2S2O3·5H2O – 1,5;           
Co2+:Ni2+ = 1:1. Для синтеза композитов в элек-
тролит объемом 200 см3 вводили дополнительно 
0,5 г/л УНТ. Осаждение вели при Т = 20–22С с 
перемешиванием электролита (180 об./мин) при 
катодной поляризации (ik  = 1,0–1,5 мА/cм2).  

Полученные на подложке компактные осадки 
сушили при 180, 300С (7–10 ч). 

Гидрофобные УНТ предварительно гидрофи-
лизировали. Из множества способов гидрофили-
зации углеродных материалов [13] выбраны три 
способа окисления УНТ: 

1) кипячение (2–5 ч) в дистиллированной во-
де;  

2) обработка (2–5 ч) в растворе H2SO4 (80%); 
3) анодная обработка (5–7 ч) в растворе H2SO4 

(80%). 
Анодную обработку осуществляли в стеклян-

ном сосуде емкостью 200 см3, используя кассету 
с прижимным устройством, в которой тонкий 
слой УНТ в пористом полипропиленовом чехле 
прижимали к пластине терморасширенного гра-
фита и поляризовали его анодно с титановым 
противоэлектродом в течение 5–7 ч при потен-
циале 1,4–1,6 В относительно Ag/AgCl-элект-
рода. 

Электрохимические характеристики исследу-
емых образцов УНТ и композитов Со, Ni-S, С 
определяли в макетных литиевых аккумуляторах 
в габаритах 2325 и в 3-электродной ячейке с             
Li-противоэлектродом и Li/Li+-электродом срав-
нения на испытательном стенде с программным 
обеспечением. Противоэлектродом служила пла-

стина из лития (1,0х1, 0х0,2 см). Макеты и ячей-
ки заполняли электролитом: этиленкарбонат 
(ЭК), диметилкарбонат (ДМК), Merck в соотно-
шении 1:1 мас., 1М LiClO4 (йодобром). Содер-
жание воды в приготовленных апротонных элек-
тролитах не превышает 0,006% по методу            
К. Фишера.   

Разрядно-зарядные характеристики исходных 
УНTо и гидрофилизированных УНТг в реакции с 
литием были определены в намазных электродах 
с активной массой 3–5 мг/см2 на сетке из нержа-
веющей стали 18Н12Х9Т. В состав активной 
массы вводили 10% фторпластового связующего 
Ф4. Сборку макетов и ячеек проводили в перча-
точном боксе  в атмосфере сухого аргона. 

Электрохимические характеристики гидрофи-
лизированных УНТг сравнивали с таковыми ис-
ходных УНТо. Разрядно-зарядные характеристи-
ки (Со, Ni-S, С)-электродов  анализировали в за-
висимости от способа графитизации УНТо. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

О включении УНТ в электролитические          
(Со, Ni-S, С)-электроды в процессе синтеза суди-
ли по разрядно-зарядным кривым редокс-реак-
ции (Со, Ni-S, С)  с литием, идентифицируя об-
ласть интеркаляции лития в УНТ. Предваритель-
но были определены разрядно-зарядные характе-
ристики электрохимического взаимодействия 
УНТ с литием. 
 

Разрядно-зарядные характеристики УНТ 
 

Исходные многостенные углеродные нано-
трубки УНТо представляют собой образования с 
полым каналом, вокруг которого видны слои ро-
ста углерода (рис. 1). Среди УНТо встречаются 
открытые и закрытые образцы. 
 

 
 

Рис. 1. Микрофотография многостенной углеродной нано-
трубки.   

Немодифицированные УНТо 
 

Разрядная емкость УНТо в алкилкарбонатном 
электролите  в  первом  цикле  находится  в  ряду 
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                                                                        (а)                                                   (б) 
 

Рис. 2. Кривые дифференциальной интеркаляционной емкости в зависимости от потенциала. УНТо (a) и УНТг (б), модифи-
цированных кипячением в дистиллированной воде, iразр (мкА/см2): 1 – 50; 2 – 100. 
 

значений 700–2500 мАч/г. Ток в первом разряд-
ном процессе расходуется преимущественно на 
образование поверхностной пленки со свойства-
ми твердого электролита (SEI) в процессе вос-
становления анионов литиевой соли и алкилкар-
бонатных растворителей электролита. На протя-
жении первых 5–10 циклов происходят транс-
формация и стабилизация поверхностной защит-
ной пленки. В дальнейших циклах разрядная ем-
кость УНТо держится на уровне 90–160 мАч/г. В 
электродном разрядном процессе УНТо в интер-
вале 2,80–0,01 В обнаружены стадии, относящи-
еся к процессам: 1) образования поверхностных 
пленок в интервале 1,6–0,6 и вблизи 0,3 В, харак-
терного для электродных материалов в алкил-
карбонатных электролитах [14]; 2) интеркаляции 
лития в УНТо в области потенциалов              
0,25–0,01 В. Идентифицировано несколько ста-
дий включения/экстракции (интеркаляции/деин-
теркаляции) лития в УНТо/из УНТо, потенциалы 
редокс-пар которых равны 0,21/0,23; 0,19/0,20; 
0,14/016; 0,10/0,12 В. Они подобны определен-
ным в графите [10, 11]. На рис. 2а показаны кри-
вые дифференциальной интеркаляционной емко-
сти dQ/dE в зависимости от потенциала E, полу-
ченные из гальваностатических разрядных кри-
вых Q-E при интеркаляции лития в УНТ0. Эти 
кривые являются аналогами вольт-амперных 
кривых и помогают идентифицировать стадий-
ные переходы в электродном процессе. Стадий-
ные переходы в УНТо обнаруживаются при низ-
ких скоростях процессов интеркаляции/деинтер-
каляции лития, как в других исследованиях  УНТ 
[1]. 

Гидрофилизированные УНТ  
 

УНТг, модифицированные кипячением в ди-
стиллированной воде, в первом разряде отдают 
1780–1850 мАч/г, обеспечивая в 10-м цикле ем-
кость 70 мАч/г в области потенциалов  интерка-
ляции ионов лития (рис. 2б). При плотности раз-
рядного тока 50 мкА/см2 не четко выражены ста-
дийные переходы при потенциалах 022; 0,15 и 

0,09 В (кривая 1 на рис. 2б), при плотности тока 
100 мкА/см2 стадийные переходы не проявляют-
ся (кривая 2 на рис. 2б). 

Обработка (2 ч) УНТо в растворе H2SO4 (80%) 
улучшает их разрядно-зарядные характеристики 
(рис. 3). Стабильная емкость возрастает до            
180–200 мАч/г. Пленкообразование на УНТг за-
вершается практически на первом цикле (рис. 3а, 
сравнение кривых 1 и 2, 3). Стадии интеркаляции 
на 10-м цикле наблюдаются при разрядном токе 
15 мкА/см2 (рис. 3б, кривая 1) и не проявляются  
при (i)разр = 50 и 100 мкА/см2 (кривые 2, 3                
рис. 3б). Потенциалы пленкообразования в пер-
вом цикле наглядно представлены на кривой 1 
(рис. 3в). 

Лучшие результаты дала модификация по-
верхности УНТо по методу анодной обработки  
(7 ч)  в растворе H2SO4 (80%) при потенциале           
1,5 В относительно Ag/AgCl-электрода. При 
электрохимическом окислении углеродного ма-
териала происходит перераспределение пор по 
размерам. Электрохимические характеристики 
гидрофилизированных этим способом УНТг по-
казаны на рис. 4. В первом разряде емкость при-
ближается к 1000 мАч/г, на втором цикле она 
равняется 330 мАч/г и стабилизируется на деся-
том на уровне 200 мАч/г (рис. 4а).   

Максимальная активность пленкообразования 
на поверхности УНТг приходится на потенциалы 
1,20; 0,85; 0,30 В (рис. 4б). На 10-м цикле осу-
ществляется только процесс интеркаляция/деин-
теркаляция лития в УНТг (рис. 4в), формирова-
ние поверхностной пленки завершено. Стадий-
ность этого процесса отражает рис. 4г. 
 

Разрядно-зарядные характеристики  
(Со, Ni-S, С)-электродов 

 

(Со, Ni-S, С)-композиты с УНТг,  
гидрофилизированными в кипящей H2O 

 

Разрядно-зарядные характеристики Со, Ni-S-
электродов (рис. 5) улучшаются, когда в их со-
став электролитически вводятся УНТг, гидрофи-
лизированные в кипящей H2O.   
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                 (в) 

 

Рис. 3. Электрохимические характеристики УНТг, обработанных (2 ч) в H2SO4 (80%), в макетном литиевом аккумуляторе: 
(a) – разрядно-зарядные кривые в 1-, 2-, 10-м циклах; iразр = 50 мкА/см2, iзаряд = 30 мкА/см2; (б) – кривые дифференциальной 
интеркаляционной/деинтеркаляционной емкости, полученные из рис. 3а, в зависимости от разрядного тока i (мкА/см2):                
1 – 15; 2 – 50; 3 – 100; (в) – кривые дифференциальной интеркаляционной/деинтеркаляционной емкости на 1 и 10-м циклах.  

 
 

Рис. 4. Электрохимические характеристики УНТг, анодно обработанных (7 ч) в H2SO4 (80%) в макетном литиевом аккуму-
ляторе: (a) – разрядно-зарядные  кривые в 1-, 2-, 10-м циклах; iразр = 50 мкА/см2, iзаряд = 30 мкА/см2; (б) – кривые дифферен-
циальной интеркаляционной/деинтеркаляционной емкости, полученные из рис. 4а; (в) – кривые дифференциальной интер-
каляционной/деинтеркаляционной емкости на 10-м цикле, полученные из  рис. 4а; кривая 10; (г) – кривая дифференциаль-
ной интеркаляционной емкости на 10-м цикле, полученная из рис. 4а; кривая 10.  

(а) (б) 

(а) 

(б) 

(в) 

(г) 
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Рис. 5. Разрядно-зарядные кривые Со, Ni-S-электрода в макетном литиевом аккумуляторе в 1–6 циклах. iразр = 50 мкА/см2, 
iзаряд = 30 мкА/см2.  

 
 

Рис. 6. Электрохимические характеристики Сo, Ni-S-электрода с УНТг, обработанными  кипячением в H2O (2 ч), в макетном 
литиевом аккумуляторе в 1-, 2-, 10-м циклах: (а) – разрядно-зарядные кривые: iразр = 50 мкА/см2, iзаряд = 30 мкА/см2; (б) – 
изменение разрядной емкости с числом циклов; (в) – кривые дифференциальной интеркаляционной/деинтеркаляционной 
емкости, полученные по кривым рис. 6а; (г) – кривые дифференциальной интеркаляционной емкости в УНТг на 10-м цикле 
(кривые 1 (iразр = 50 мкА/см2), 2 (iразр = 13 мкА/см2)).  
  

Об этом свидетельствуют кривые рис. 6. Они 
показывают снижение необратимой емкости (Со, 
Ni-S, С)-электродов до 25–28% (рис. 6а), стаби-
лизацию разрядного процесса при циклировании 
(рис. 6б), незначительное изменение отдельных 
стадий электродного процесса на протяжении 10 

циклов (рис. 6в). Подтверждением включения 
УНТг в Со, Ni-S-электрод являются кривые диф-
ференциальной интеркаляционной емкости 1, 2 
(рис. 6г), на которых обнаружены стадии вклю-
чения УНТ (более четкие при низкой плотности 
тока  15  мкА/см2  –  при  потенциалах  0,21; 0,14; 

(а) 

(б) 

(в) 

(г) 
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Рис. 7. Циклическая вольтамперограмма Со, Ni-S-C-электрода в редокс-реакции с литием. Скорость развертки потенциала –
3·10-5 В/с.  

 
 

Рис. 8. Электрохимические характеристики (Со, Ni-S, С)-композита с УНТг, гидрофилизированными (5 ч) в растворе H2SO4 

80%: (а) – стадийные переходы в области интеркаляции лития в УНТг; (б) – разрядно-зарядные кривые, iразр = 50 мкА/см2, 
iзаряд = 30 мкА/см. 

 
 

Рис. 9. Электрохимические характеристики (Со, Ni-S, С)-композита с УНТг, гидрофилизированными анодной обработкой  
(5 ч) в растворе H2SO4 80%: (а) – разрядно-зарядные кривые, iразр = 50 мкА/см2, iзаряд = 30 мкА/см2; (б) – кривые дифференци-
альной интеркаляционной емкости, полученные по рис. 9а; (в) – изменение разрядной емкости в зависимости от плотности 
тока; (г) – стадийные переходы в области интеркаляции лития в УНТг.   

(а) (б) 

(а) (б) 

(в) (г) 
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0,10 В). Они отсутствуют на аналогичной кривой 
3 дифференциальной разрядной емкости Со, Ni-
S-электрода. На ней имеется лишь стадийный 
электродный переход при 0,25 В, наблюдаемый 
также в Со, Ni-S-С-композите и являющийся 
проявлением образования поверхностной плен-
ки. Обратимая емкость Со, Ni-S-С-композита в 
1–10-х циклах составляет не менее 600 мАч/г. 
Разрядно-зарядный процесс в композите стаби-
лизируется на 2-м цикле. 

Фазообразование в УНТг в составе композит-
ного Со, Ni-S-C-электрода определено также по 
методу медленной циклической вольтамперо-
метрии. На вольтамперограмме, снятой в области 
потенциалов 0,18–0,03 В (рис. 7), выявлены ста-
дийные переходы при потенциалах 0,17; 0,13: 
0,06 В  в интеркаляционном процессе и при 0,08; 
0,15 В – в деинтеркаляционном. При деинтерка-
ляции они труднее проявляются. 
 

(Со, Ni-S, С)-композиты с УНТг,  
гидрофилизированными в растворе H2SO4 

 

Электрохимические характеристики (Со, Ni-S, 
С)-композита с УНТг, гидрофилизированными  
(5 ч) в растворе H2SO4 80%, показанные на рис. 8, 
подтверждают благотворное влияние УНТг, 
включенных электролитически в состав активно-
го электродного материала (рис. 8а), поверхность 
которого химически окислена в растворе мине-
ральной кислоты, на стабильность циклирования 
композитов (рис. 8б), на обратимое преобразова-
ние в редокс-реакции с литием. Необратимая ем-
кость не превышает 15% исходной величины          
1-го цикла.   

 (Со, Ni-S, С)-композиты с УНТг,  
гидрофилизированными анодной обработкой  

в растворе H2SO4 
 

Разрядная емкость (Со, Ni-S, С)-композитов в 
алкилкарбонатном электролите с УНТг, гидро-
филизированными анодной обработкой в раство-
ре H2SO4, в 1-м цикле превышает 600 мАч/г, не-
обратимая емкость во 2–10-м циклах составляет 
15% (рис. 9а,б). Изменение разрядной емкости с 
изменением плотности  тока представлено на  
рис. 9в, фазовые переходы в области интеркаля-
ции лития в УНТг в составе композита – на           
рис. 9г. В ряду значений интеркаляционного тока 
15–100 мА/г разрядная емкость изменяется в 
пределах 675–500 мАч/г. При интеркаляции фа-
зообразование в УНТг в составе  (Со, Ni-S, С)-
композита осуществляется при потенциалах 0,22; 
0,17; 0,15; 0,11; 0,08 В. 

Итак, обработка поверхности УНТо, проводи-
мая по методу химического и электрохимическо-
го окисления с образованием кислородсодержа-
щих функциональных поверхностных групп, 

способствует повышению обратимой интеркаля-
ционной емкости УНТг в редокс-реакции с лити-
ем от значений (90–160) мАч/г до превышаю-
щих 200 мАч/г в алкилкарбонатном электроли-
те. Электролитическое соосаждение биметалло-
сульфида (Со, Ni) с УНТг эффективно воздей-
ствует на электрохимические характеристики 
продукта синтеза Со, Ni-S, С-композита, являю-
щегося смесью сульфидов Со9S8 и NiS, допиро-
ванной УНТг. Обратимая емкость композита 
(550–600 мАч/г) значительно превосходит тако-
вую чистых (без УНТг) электролитических биме-
таллосульфидов (Со, Ni, S). 

При разряде Со, Ni-S, С-композита в литие-
вом макетном аккумуляторе электродный про-
цесс в области 2,80–0,01 В осуществляется в три 
последовательные стадии: 1) редокс-реакция Со, 
Ni-S с литием (2,8–1,1 В); 2) образование по-
верхностной пленки в процессе восстановления 
электролита (1,10–0,25 В); возможна электроад-
сорбция Li+ на УНТг с участием поверхностных 
функциональных групп; 3) интеркаляция лития в 
УНТг (0,25–0,01 В) в составе композита.  

Электролитические сульфиды переходных ме-
таллов МеSx (Me = Fe, Ni, Co, Mo, биметалло-
сульфидные композиции) могут быть использо-
ваны в положительных электродах литиевых ак-
кумуляторов и отрицательных электродах литий-
ионных систем. Аккумуляторная система 
МеSx/Li работает в области напряжения 2,8–0,9 В 
[9]. В предложенной нами 2-вольтовой литий-
ионной системе (3,0–1,5 В) с положительным 
(LiMn2O4 или LiCoO2)-электродом электролити-
ческий биметаллосульфид Ni, Co, Sx эффективно 
использован в отрицательных электродах [15]. 
Область электрохимической активности УНТ 
(интеркаляция/деинтеркаляция) находится в ряду 
0,25–0,02 В относительно лития и лежит за пре-
делами рабочего напряжения указанных аккуму-
ляторных систем. Следует подчеркнуть, что 
наши исследования УНТ направлены на получе-
ние доказательства включения УНТ в осадок Со, 
Ni–S, поскольку не все углеродные материалы 
электролитически включаются в МеSx. УНТ не 
рассматриваются как источник дополнительной 
разрядной емкости композита за счет интеркаля-
ции лития в УНТ. Роль УНТ важна и состоит в 
повышении адгезионной способности Ni, Co, S,          
C-композита удерживаться на металлической 
подложке при циклировании в аккумуляторе. 
Повышение адгезии способствует снижению по-
тери разрядной емкости Со, Ni–S, С-электрода 
при циклировании и повышению ресурса акку-
мулятора. Повышенная адгезия объясняется осо-
бенностями синтеза электролитических Ме-
сульфидов [9].  
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Кроме того, УНТг повышают электронную 
проводимость активного электродного материа-
ла, подобно графиту, электролитически вклю-
ченному в осадок сульфида переходного металла 
[10, 11]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, синтезированные электроли-
тические композиты Co, Ni-биметаллосульфидов 
с гидрофильными УНТг представляются более 
перспективными электродными материалами в 
редокс-реакции с литием, чем композиты суль-
фидов переходных металлов с графитами             
[10, 11]. Разрядная емкость Со, Ni-S, С-
композитов в литиевом макетном аккумуляторе 
превосходит теоретическую разрядную емкость 
графита, используемого в коммерческих литий-
ионных батареях. Имеется возможность даль-
нейшего совершенствования разрядных характе-
ристик композитов с УНТг путем оптимизации 
состава электролита осаждения. Кроме того, сле-
дуя литературным рекомендациям, характери-
стики можно улучшить, используя более корот-
кие УНТ. 
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Summary 

 

Electrolytic Cо, Ni-bimetalsulfid сomposites with  
hydrofillizated multiwall carbon nanotubes (Со, Ni-S, С) 
seem to be more promising electrode materials in the 
redox reaction with lithium  than the composites of the 
transition metal sulfides with graphites. Discharge 
capacity of Со, Ni-S, С-composites in a model lithium 
accumulator (550–725 mАh/g) exceeds the theoretical 
graphite discharge capacity of (372 mАh/g) used com-
mercially in lithium-ion batteries.  
 

Keywords: Cо, Ni-bimetalsulfid, modification, multi-
wall carbon nanotubes, lithium accumulator.  
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Multicrystalline silicon surface texturing using the mixed etching solution of the sodium hydroxide 
(NaOH) and of the sodium hypochlorite (NaClO) has been investigated. The reaction rate during the 
texturing process is easier to control due to the presence of NaOCl as an oxidizing agent in NaOH 
solution. The advantage of this etching is that the uniform mc-Si surface texturing with a low step 
height and less grain boundary delineation can be obtained. The Mc-Si surface after NaOH-NaOCl 
mixed etching with the 1:4 ratio in the case of 20% NaOH has the optimum light trapping effect. In 
the case of the optimum etching condition, the average reflectivity for the textured surface of a large 
area (156156 mm2) mc-Si can be reduced to less than 10%.  
 

Keywords: multicrystalline silicon, NaOH-NaOCl texturing, reflectivity.  
 

УДК 621.9.047.4  
INTRODUCTION 

 

Surface texturing plays a critical role in the 
silicon solar cell performance, affecting both 
reflectance and light trapping. Numerous techniques 
for texturing monocrystalline or multicrystalline 
silicon have been examined in the past decades. For 
monocrystalline silicon, an isotropic etching by 
alkaline solution such as sodium hydroxide (NaOH) 
or potassium hydroxide (KOH) results in the surface 
covered by pyramids, which can collect the reflected 
light and trap the light inside the cells by repeated 
reflections. As opposed to multicrystalline silicon 
(mc-Si), which is today the dominant technology for 
solar cells fabrication, this alkali texturing has little 
usefulness and cannot generate sufficient effect due 
to its inherently randomly oriented grains. Nowa-
days the industry-standard solution is an isotropic 
etching with hydrofluoric acid (HF) and nitric acid 
(HNO3). This etching process simultaneously 
removes some saw damage and forms a scalloped 
surface texture, and is fast enough to be performed 
with an inline tool. However, its main drawback is 
that both cell voltage and current do not 
simultaneously maximize. The reason is that the 
typical isotropic etching process still leaves residual 
saw damage in the wafer, because a deeper etching 
would result in a non-textured surface.  

A new method has been developed recently for 
mc-Si texturing [1], and isotropic etchants such as 
NaOH and sodium hypochlorite (NaClO) solution 
have been adopted. NaOH-NaClO texturing can 
generate low mc-Si grain boundaries and thus has an 
excellent isotropic etch characteristics to enhance 
related solar cell parameters [2]. For the industrial 
production of mc-Si solar cells, the NaOH-NaClO 
texturing can provide a convenient and low-cost 
alternative [3]. In addition, sodium chloride (NaCl) 
is the main reaction product formed during etching, 

so there is no special requirement for the disposal of 
the reaction product. However, NaOH-NaClO tex-
turing is also having its inherent problems in the 
photovoltaic application due to its polishing           
effect [4].  

The present paper reports the investigation of the 
surface morphology and the reflectance of mc-Si 
etched by NaOH-NaClO texturing method. Using 
the optimum etching conditions of the NaOH-
NaOCl solution, the average reflectivity in the 
wavelength range of 350–800 nm for the textured 
surface of a large area (156×156 mm2) mc-Si can be 
reduced to less than 10%.   

 

EXPERIMENTAL DETAILS 
 

Boron-doped p-type mc-Si wafers with the 
resistivity of 1.0~3.0 Ω/cm and the size of           
156156 mm2 were used in the present study. The 
etchant solution was heated with a temperature-
controlled hot plate. While texturing with the 
NaOH-NaOCl solution, the concentration of NaOH 
solution as well as the ratio of NaOH and NaOCl 
(AR, 10.5%) varied. The key parameters as studied 
here in the process steps of texturing with the 
solution of NaOH-NaCl can be described as follows: 
the ratio of NaOH and NaClO, the concentration of 
NaOH, the etching time, and the temperature. The 
temperature of mc-Si etching is an important 
technology parameter, and it is maintained on 800C 
during the entire etching process. When the etching 
temperature is lower than 800C, the etch rate reduces 
substantially. However, if the etching temperature is 
higher than 800C, the self-decomposition rate of 
NaOH-NaOCl to O2 and NaCl increases greatly [5]. 
The concentration of NaOH in the solution varied 
from 5% to 40%, the ratio of NaOH:NaClO from 1:1 
to 1:6, and the etching time from 5 to 20 min. After 
finishing the texturing process, all Si wafers were 
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analyzed with an optical microscope, and also the 
etched-off thickness was calculated from the 
standard gravitometry. The surface morphology was 
observed by scanning electron microscope (SEM) 
and the surface reflectance was measured using a 
spectrophotometer.  

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

NaOH is a well-known anisotropic etchant 
widely used for crystalline Si solar cell texturing and 
in Micro-Electro-Mechanical Systems (MEMS) 
application, and NaOCl is a strong oxidizing agent 
[4, 6]. The strong oxidation is equally effective for 
all crystallographic directions. It has been assumed 
that the mechanism of silicon dissolution is shifted 
from the orientation-dependent process to the 
isotropic “layer-by-layer” removal. The appropriate 
ratio of NaOCl and NaOH in the etching solution, 
therefore, makes the change of the behavior of 
etching from anisotropic towards isotropic [7]. The 
conventional alkali (NaOH or KOH) etching of as-
cut mc-Si wafers results in high steps between 
successive grains, which may result in tailing off or 
breaking of the metal lines in the metallization stage. 
Smaller steps along the grain boundaries were 
obtained using NaOCl–NaOH etching, because 
lower anisotropy leads to a lower etch rate diffe-
rence between the differently oriented grains. 

The etching process of NaOH-NaClO texturing 
mc-Si is composed of two parts: oxidation and 
dissolution. Firstly, NaClO is a strong oxidizing 
agent that controls the oxidation rate, and SiO2 is 
produced on the surface. 

 

NaClO Na ClO ,    
 

2ClO H O HClO OH ,     
 

2Si ClO SiO 2Cl .     
 

Secondly, NaOH controls the etching of the oxide 
layer formed during the etching process. Namely, 
the SiO2 layer can prevent NaOH rapid anisotropic 
corrosion. 
 

NaOH Na OH ,    
 

2
32 2SiO 2OH SiO H O.     

 

The increase of the concentration of NaOH in 
NaOH-NaOCl solution can enhance the etching rate 
of the formed silicon oxide layer after the 
dissociation of NaOCl in the solution. However, too 
high concentration of NaOH solution will result in 
the polishing of mc-Si surface due to the rapid 
etching of the produced oxide layer. In order to 
minimize the impact of grain boundaries on the 
surface texturing, the mount of NaOH in NaOH-
NaOCl mixed solution should be maintained at a 

reasonable value, which does not hinder the etching 
of the oxide layer produced by NaOH. A large 
proportion of NaClO in the mixed etchant will 
results in a large amount of the saw damage marks 
in the surface of the mc-Si wafers. It takes a long 
time to remove the damage marks, which ultimately 
affects the rate of industrial production. If the 
proportion of NaClO in NaOH-NaOCl mixed 
etchant is lower than a specific value, then NaOH 
plays the role of the rapid polishing rather than 
texturing. The etching time is one of the parameters 
that affects mc-Si surface morphology. When the 
etching time increases from 5 to 15 min in the case 
of texturing with NaOH (concentration varied from 
5% to 40%) with different ratios of NaOH:NaOCl 
(from 1:1 to 1:6), the observation with an optical 
microscope indicates that the surface structures are 
not yet satisfactory. The etched-off thickness in 
almost all samples was not more than 10 m after 
15-min etching. A layer with the thickness of at least 
10 m should be removed before subjecting the 
silicon wafers to cell processing for proper cleaning 
and saw damage marks removal from the Si surface 
[8]. Therefore, in the present study, the etching time 
was fixed for 20 min for NaOH-NaOCl etching at 
different experimental conditions.  

Figure 1 shows SEM micrographs of the textured 
mc-Si surfaces etched in NaOH:NaOCl = 1:1 
solution with various NaOH concentrations (5%, 
10%, 15%, 20%, 25% and 40%). When NaOH 
concentration is low, the etching of the mc-Si 
surface is not very sufficient, as shown in                  
Figs. 1(a)–(c). With the increase of NaOH 
concentration, the etching rate of NaOH on the oxide 
layer formed after the dissociation of NaOCl 
enhances rapidly. However, too high concentration 
of NaOH in NaOH-NaOCl solution can cause the 
polishing effect on the Si wafer, as shown in         
Figs. 1(e) and 1(f), which results in the flattening of 
the mc-Si texturing surface. The surface morphology 
shown in Fig. 1(d) indicates that 20% concentration 
of NaOH in the etching solution of NaOH-NaOCl 
with the ratio of 1:1 is suitable. When the ratio of 
NaOH:NaOCl varies from 1:2 to 1:6, the changing 
trend of the texturing surface morphology is the 
same as that of 1:1 with the increase of 
concentration of NaOH. Figure 2 shows SEM 
micrographs of the textured mc-Si surfaces etched in 
NaOH:NaOCl solution, with the different ratio (1:1, 
1:2, 1:3, 1:4, 1:5, and 1:6) and the 20% concent-
ration of NaOH. When the NaClO ratio is small, the 
polishing effect of NaOH is stronger than its 
texturing effect, which leads to the flattening 
surface, as shown in Figs. 2(a)–(c). A too high ratio 
of NaClO can cause a large amount of the saw 
damage marks in the surface of the mc-Si wafers, 
which  means  that  the  texturing  effect  of  NaOH: 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f)  

 

Fig. 1. SEM micrographs of textured mc-Si surfaces after etching in NaOH:NaOCl = 1:1 solution with NaOH concentrations of (a) 
5%; (b) 10%; (c) 15%; (d) 20%; (e) 25%, and (f) 40%.  
 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f)  

 

Fig. 2. SEM micrographs of textured mc-Si surfaces after etching, with 20% NaOH concentration and NaOH:NaOCl ratio of  (a)  
1:1; (b) 1:2; (c) 1:3; (d) 1:4; (e) 1:5, and (f) 1:6. 
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NaOCl etching solution becomes weak within the 
same etching time, as shown in Figs. 2(e) and 2(f). 
Therefore, in order to obtain a uniform mc-Si 
surface texturing with a low step height and less 
grain boundary delineation, the most appropriate is 
NaOH-NaOCl mixed etching solution with 1:4 ratio 
and the 20% NaOH.  
 

 
 

Fig. 3. Reflectance of textured mc-Si surfaces using 
NaOH:NaOCl = 1:1 etching solution with NaOH concentration 
of (a) 5%; (b) 10%; (c) 15%; (d) 20%; (e) 25%, and (f) 40%. 
 

 
 

Fig. 4. Reflectance of textured mc-Si surfaces after etching with 
20% NaOH concentration and NaOH:NaOCl ratio of (a) 1:1;   
(b) 1:2; (c) 1:3; (d) 1:4; (e) 1:5, and (f) 1:6. 
 

To compare the light-trapping effect on the 
surfaces of mc-Si wafers etched with different 
approaches, the surface reflectance was measured 
after each etching. Figure 3 gives the reflectivity of 
the textured mc-Si surfaces etched in NaOH:        
NaOCl = 1:1 solution, with NaOH concentrations of 
5%, 10%, 15%, 20%, 25% and 40%. With the 
increase of NaOH concentration, the reflectivity of 
the texturing surface first increases and then 
decreases. When NaOH concentration is 20% in the 
case of NaOH:NaOCl = 1:1, the reflectivity is 
minimal and its average value in the range of         
350–800 nm is 13.1%. Figure 4 shows the 
reflectivity of the textured mc-Si surfaces etched in 
NaOH:NaOCl solution, with different ratio (1:1, 1:2, 

1:3, 1:4, 1:5, and 1:6) and the 20% concentration of 
NaOH. With the increase of the ratio of NaOH: 
NaOCl, the reflectivity of the texturing surface first 
increases and then decreases. When the ratio of 
NaOH:NaOCl is 1:4, the reflectivity is minimal and 
its average value in the range of 350–800 nm is 
9.5%. These results of reflectivity measurements are 
consistent with SEM results. The reduction observed 
in the reflectivity could be explained by a higher 
roughness of the surface. The higher the roughness, 
the higher the scattering and the lower the 
reflectance. The polished surface tends to a higher 
reflectance due to its lower light scattering. Mc-Si 
surface after NaOH-NaOCl mixed etching with the 
1:4 ratio in the case of 20% NaOH has the optimum 
light trapping effect, and is suitable for achieving 
higher efficiency of solar cells compared to that with 
other etching condition.  
 

CONCLUSIONS 
 

In this work, multi-crystalline silicon surface 
texturing using NaOH-NaOCl mixed etching 
solution was investigated for solar cells fabrication 
of a very large area (156156 mm2). Compared with 
the traditional acid etching of HF-HNO3, the 
reaction rate during NaOH-NaOCl texturing process 
is easier to control due to the presence of NaOCl as 
an oxidizing agent in NaOH solution. NaOH-NaOCl 
etching can generate the uniform mc-Si surface 
texturing with a low step height and less grain 
boundary delineation. Mc-Si surface after             
NaOH-NaOCl mixed etching with 1:4 ratio in the 
case of 20% NaOH has the optimum light trapping 
effect. In the case of the optimum etching condition, 
the average reflectivity in wavelength range of                    
350–800 nm for the textured surface of a large area 
(156156 mm2) mc-Si can be reduced to less than 
10%. Using NaOH-NaOCl etching solution, the 
procedure of HCl disposal can be omitted, and the 
production environment is greatly improved.  
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Реферат  
 

Цель исследования – изучение текстурирования 
поверхности поликристаллического кремния, исполь-
зуя для травления смешанный раствор из гидроксида 
натрия (NaOH) и гипохлорита натрия (NaClO). 
Скорость реакции было проще контролировать благо-
даря присутствию гипохлорита натрия в качестве 
окислителя. Преимущество такого вида травления в 
том, что можно добиться однородного текстури-
рования поверхности поликристаллического кремния 
с меньшей высотой ступени и менее явным очерчи-
ванием межзеренных границ. Оптимальный эффект 
светового клапана достигается на поверхности 
поликристаллического кремния в результате травле-
ния смешанным NaOH/NaOCl раствором в соотно-
шении 1:4, при содержании NaOH в размере 20%. При 
оптимальных условиях травления средняя отражате-
льная способность текстурированной поверхности 
поликристаллического кремния большой площади 
(156156 мм2) может быть 10% и меньше. 
 

Ключевые слова: поликристаллический кремний, 
текстурирование с использованием раствора      
NaOH/NaOCl, отражательная способность.    
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Электрохимические характеристики LiMn2O4  
в электролитах на основе смесей тетраэтиленгликоль  

диметиловый эфир – LiBOB 
 

Н. И. Глоба, В. Д. Присяжный, А. В. Потапенко 
 

Межведомственное отделение электрохимической энергетики НАН Украины, 
бул. Вернадского, 38а, г. Киев, 03680, Украина, e-mail: gnl-n@ukr.net   

 

Приведены результаты исследования электрохимических характеристик литий-марганцевой 
шпинели в электролитах LiBOB–тетраэтиленгликоль диметиловый эфир (тетраглим) в зависи-
мости от концентрации LiBOB, температуры циклирования и хранения. Согласно результатам 
литий-марганцевая шпинель в электролитах на основе смесей LiBOB–тетраглим характеризу-
ется высокой удельной емкостью и способностью к устойчивому циклированию в широком 
диапазоне температур. Электропроводность растворов определяется концентрацией соли и ли-
нейна в координатах уравнения Фогеля–Таммана–Фульчера в интервале температур 10–100оС. 
Исследования проведены в паре с литиевым анодом в ячейках дисковой конструкции 2016.  
 

Ключевые слова: соль-сольватные электролиты, электропроводность, электрохимическая 
стабильность. 
 

УДК 544.6   
ВВЕДЕНИЕ 

 

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) относят-
ся к наиболее интенсивно развивающимся авто-
номным источникам энергии, поскольку имеют 
ряд существенных преимуществ по сравнению с 
другими электрохимическими системами. Одна-
ко вопросы сохранности, повышения эксплуата-
ционных характеристик и снижения стоимости 
ЛИА остаются достаточно актуальными. Особое 
место отводится разработке электролитов, спо-
собных удовлетворить таким требованиям, как: 
устойчивость в широком интервале температур и 
диапазонов потенциалов электрохимической 
стабильности, электропроводности, высокой со-
хранности заряда ЛИА. При этом большое вни-
мание уделяется температурной и электрохими-
ческой стабильности, обеспечению соответству-
ющего уровня электропроводности, а также вы-
сокой сохранности заряда аккумуляторов. Нема-
ловажную роль играет цена компонентов, вхо-
дящих в состав электролита, а также их экологи-
ческая безопасность. Как правило, в современ-
ных источниках тока электролитом служат апро-
тонные растворители, состоящие из смеси цик-
лических и линейных карбонатов или эфиров, в 
состав которых входит одна из солей лития – 
LiPF6, LiN(CF3SO2)2, LiBF4, LiClO4 [1–3]. Однако 
такие электролиты во многом не отвечают со-
временным требованиям, поскольку не обеспе-
чивают необходимого уровня безопасности и 
высоких электрохимических характеристик ли-
тий-ионных источников тока в широком диапа-
зоне температур эксплуатации. В этой связи ис-
следования новых растворов электролитов в паре 
с катодными материалами, имеющими высокие 

анодные потенциалы заряда (такими как 
LiMn2O4, LiCoO2 LiMnPO4 и др.), являются весь-
ма актуальными. 

Электролиты на основе апротонных раство-
рителей, используемые в ЛИА, содержат литие-
вую соль, концентрация которой близка к 1М. 
При такой концентрации соли обеспечивается 
максимальное значение электропроводности. Их 
существенный недостаток – относительно низкие 
значения температур эксплуатации и хранения 
ЛИА, которые в основном не превышают 60оС. В 
отличие от разбавленных растворов электроли-
ты, содержащие литиевую соль в значительной 
концентрации и образующие в смеси с апротон-
ным растворителем дисольваты или моносольва-
ты, химически и электрохимически устойчивы в 
достаточно широком интервале температур. 

Ранее нами было показано [4], что электроли-
ты на основе смесей тетраглим–литиевая соль 
характеризуются высокой термической устойчи-
востью: их электропроводность, динамическая 
вязкость и термическая устойчивость определя-
ются природой аниона литиевой соли и её кон-
центрацией в растворе [5, 6]. Показано [6], что 
наиболее устойчивые результаты при гальвано-
статичеcком циклировании LiMn2O4 получены в 
электролите LiBOB (литий бис(оксалато)борат) – 
тетраглим.  

Недостатком соль-сольватных электролитов 
является их относительно невысокая удельная 
электропроводность, особенно при низких тем-
пературах. Это обусловлено тем, что удельная 
емкость и потенциалы заряда-разряда суще-
ственно зависят от сопротивления электролита в 
пористой структуре электрода, межэлектродном 
пространстве и на границе раздела фаз. Сниже-

______________________________________________________________________________ 
 Глоба Н.И., Присяжный В.Д., Потапенко А.В., Электронная обработка материалов, 2014, 50(1), 30–34.  
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ние концентрации соли приводит к росту удель-
ной электропроводности, но вместе с тем сопро-
вождается сужением диапазона потенциалов 
электрохимической стабильности и области по-
вышенных температур эксплуатации. В связи с 
этим определение устойчивости удельных харак-
теристик LiMn2O4 в зависимости от концентра-
ции литиевой соли в электролите весьма акту-
ально. 

В настоящей работе приведены некоторые 
физико-химические характеристики электроли-
тов состава LiBOB–тетраглим и электрохимиче-
ские характеристики LiMn2O4 в зависимости от 
концентрации соли, температуры, плотности то-
ка разряда.  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для приготовления растворов электролитов 
использовали соли лития: бис (трифторметан-
сульфонимид) (LiN(CF3SO2)2) чистотой 99,9% 
(Аldrich), тетраглим чистотой 99,9% (Аldrich). 
Литий бис(оксалато)борат (LiB(C2O4)2) синтези-
ровали по методике, предложенной нами в [7]. 
Метод сводится к микроволновой обработке 
твердофазной смеси щавелевой и борной кислот 
с соединением лития. Растворы готовили пря-
мым растворением рассчитанного количества 
литиевой соли в соответствующем количестве 
тетраглима при температуре (50–60)оС. Электро-
проводность определяли путем измерения оми-
ческого сопротивления двухэлектродной ячейки 
с платиновыми электродами с использованием 
Импедансметра Z2000 (Россия). Электролиты и 
ячейки изготавливали в сухом перчаточном бок-
се. Исследования осуществляли при фиксиро-
ванной температуре в криостате, снабженном 
терморегулятором и ртутным термометром.   

Электрохимические исследования проводили 
в ячейках с тремя электродами: рабочим, вспо-
могательным и сравнения. Также были исполь-
зованы элементы дисковой конструкции в габа-
ритах 2016. 

Массу для катода готовили из смеси, вклю-
чающей LiMn2O4 с электропроводной добавкой 
(карбонизированная сажа) и тефлоновым связу-
ющем (Ф42Л) в соотношении 80:10:10 (% массо-
вых). Полученная катодная смесь была нанесена 
на сетку из нержавеющей стали, выполняющую 
роль токоподвода. После сушки при температуре 
(120–125)оС в течение 5–6 часов катодный блок 
вносили в сухой аргоновый бокс. Для разделения  
катодного и анодного пространства использова-
ли полипропиленовый сепаратор марки УФИМ 
(Россия).  

Литиевый анод напрессовывали на крышку 
элемента 2016. 

Диапазоны потенциалов электрохимической 
стабильности электролитов определяли в ячей-
ках с платиновым рабочим электродом и литие-
выми электродами сравнения и вспомогательным 
с помощью потенциостата P-30 (Россия). 

Модули УЗР 0.03-10 (Россия) были использо-
ваны при гальваностатическом циклировании 
макетных образцов. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Зависимость удельной электропроводности от 
концентрации и температуры, построенная в ко-
ординатах уравнения Аррениуса для электроли-
тов состава LiBOB–тетраглим, показана на           
рис. 1. Длина линейного участка зависимости  
lnκ – 1/T определяется концентрацией LiBOB и 
соответствует относительно небольшому диапа-
зону концентрации соли в электролите (рис. 1а). 
Зависимость, построенная в соответствии с урав-
нением Фогеля–Фульчера–Таммана (рис. 1б), 
линейна в широком диапазоне температур и кон-
центраций LiBOB, что характерно для электро-
литов с квазикристаллической структурой.  

Максимальные значения удельной электро-
проводности κ получены для электролитов, кон-
центрация LiBOB в которых близка к 1,0М, и 
составляют: 2,8 мСм/см при 25оС; 7,87 мСм/см 
при 60оС; 14,5 мСм/см при 100оС. При увеличе-
нии температуры максимум электропроводности 
смещается в область более высоких концентра-
ций соли в электролите. При 60оС максимальное 
значение κ (8,25 мСм/см) соответствует концен-
трации соли 1,25М, при 100оС максимальная 
электропроводность (16,56 мСм/см) – концен-
трации LiBOB 1,7М. Полученные значения обес-
печивают необходимый уровень электропровод-
ности электролитов, а также их химическую и 
термическую устойчивость при относительно 
высоких температурах.  

Тетраглим (ТГ) относится к растворителям с 
высокой температурой кипения (275оС при дав-
лении 760 мм рт. ст.) [8], а температура разложе-
ния LiBOB составляет 302оС [9]. Поэтому следу-
ет ожидать, что электролиты на основе смеси 
LiBOB–тетраглим позволят обеспечить высокие 
значения температур эксплуатации ЛИА с като-
дами на основе LiMn2O4. Это подтверждается не 
только полученными зависимостями удельной 
электропроводности от температуры, но и про-
веденными термогравиметрическими исследова-
ниями (рис. 2). При концентрации соли 1М пере-
гиб на кривой ТГ начинается при температуре 
(120–130)оС. При концентрации LiBOB 2,3М  
(0,4 мольных доли) перегиб на кривой ТГ начи-
нается при (220–230)оС. Это позволяет считать, 
что  увеличение  концентрации  соли  приводит к  
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(а)  (б) 
 

Рис. 1.  Зависимость удельной электропроводности электролитов тетраглим – LiBOB от температуры в соответствии: (а) – с 
уравнением Аррениуса; (б) – с уравнением Фогеля–Фульчера–Таммана. 1 – 0,8М LiBOB; 2 – 1,4М LiBOB; 3 – 2,3М LiBOB.  
 

 
 

Рис. 2. Термогравиметрические характеристики электролитов тетраглим–LiBOB. Концентрация LiBOB: 1 – 0,8М;                  
2 – 2,3М, скорость нагрева 1,5оС/мин.    
 

(а) (б)  
 

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики, полученные на Pt электроде в электролитах LiBOB–тетраглим: (а) – при комнатной 
температуре и (б) – при 60оС. Концентрация LiBOB: 1 – 0,8М; 2 – 1,4М; 3 – 2,3М. 
  

повышению термической устойчивости электро-
литов. 

На рис. 3 показаны вольт-амперные зависимо-
сти электрохимической стабильности электроли-
тов. Потенциалы анодного разложения электро-
литов в концентрированных растворах выше, чем 
в разбавленных. Это характерно как для комнат-
ных, так и для повышенных температур. Значе-
ния потенциалов начала разложения электроли-

тов являются достаточными для обеспечения ра-
боты таких электродных материалов, как 
LiMn2O4, напряжение заряда которых находится 
в интервале потенциалов (4,0–4,5) В.  

Известно [10], что LiMn2O4 уже при относи-
тельно невысоких температурах (выше 35оС) ха-
рактеризуется значительной потерей емкости в 
процессе циклирования и хранения. Потеря ем-
кости в основном обусловлена реакцией  диспро- 
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(а) (б) 
 

Рис. 4. Зависимость удельной емкости LiMn2O4 от номера цикла и плотности тока: (а) – при комнатной температуре;             
(б) – при 60оС. Концентрация LiBOB: 1 – 0,8М; 2 – 1,4М; 3 – 2,3М.  
 

(а) (б) 
 

Рис. 5. Влияние температуры на удельные характеристики LiMn2O4 в процессе циклирования (а) и зависимость сохранности 
заряда LiMn2O4  (б) при температуре 60о С. Электролит 2,3М LiBOB–тетраглим. Ток заряда-разряда – 100 мкА/см2.  
 

порционирования, протекающей в соответствии 
с уравнением:  

 

  2
2 4 2 42LiMn O Li Li Mn O Mn .x x


   

  

В связи с этим содержание трехвалентного и 
четырехвалентного марганца в составе шпинели 
снижается, что приводит к потере удельной ем-
кости LiMn2O4.  

Для повышения стабильности LiMn2O4 в про-
цессе циклирования в состав электролитов, со-
держащих литиевые соли, такие как LiPF6, 
LiN(CF3SO2)2, LiClO4, вводят незначительные 
количества LiBOB, что позволяет расширить 
диапазон температур эксплуатации и хранения 
LiMn2O4 [11]. Как правило, такие электролиты 
состоят из двух и более апротонных растворите-
лей, включающих смесь циклических карбонатов 
и нелинейных эфиров. Однако диапазон ста-
бильной работы шпинели в таких электролитах 
ограничивается температурой 60оС [12]. 

Полученные нами зависимости удельной ем-
кости Q от плотности тока при температурах            
25 и 60оС показаны на рис. 4. При температуре 
25оС и плотности тока 100 мкА/см2 значение Q 
определяется удельной электропроводностью 
электролита. Снижение электропроводности с 
увеличением концентрации соли ведет к умень-

шению Q. В соответствии с этим удельная ем-
кость LiMn2O4 в 0,08М растворе LiBOB выше, 
чем в 1,4 и 2,3М растворах. При увеличении 
плотности тока до 500 мкА/см2 максимальная 
удельная емкость наблюдается в электролите с 
концентрацией соли 1,4М. Мы полагаем, что это 
связано с сопротивлением твердоэлектролитной 
пленки (ТЭП), образующейся на поверхности 
электрода. Природа и толщина ТЭП зависят от 
свойства растворителя и концентрации литиевой 
соли, в данном случае – от концентрации LiBOB. 
Однако доказательство такого предположения 
требует дополнительных исследований и в этой 
работе не рассматривается. При температуре 
60оС (рис. 4б) значение удельной емкости и ее 
устойчивость в процессе циклирования с ростом 
концентрации соли увеличиваются. В электроли-
те с концентрацией соли 2,3М удельная емкость 
является максимальной. При повышении темпе-
ратуры до 72оС (рис. 5) наблюдается незначи-
тельное снижение удельной емкости шпинели. 
Уменьшение Q наблюдали также после хранения 
элемента в заряженном состоянии при темпера-
туре 60оС (рис. 5б). Однако в процессе циклиро-
вания емкость повышается, хотя и не достигает 
своего первоначального значения. Необходимо 
отметить, что процесс заряда макетных образцов 
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элементов 2016 проводили при температуре 
60оС. В таких условиях циклирования величина 
удельной емкости может также зависеть от из-
менений, которые происходят с поверхностью 
литиевого электрода, которые связаны с извест-
ными процессами  разложения электролита и 
образования дендритов.  Испытания с использо-
ванием ячеек, содержащих электрод сравнения, 
показали, что литиевый электрод остается ста-
бильным при циклировании электродной систе-
мы Li|LiBOB–TG|LiMn2O4 даже при повышен-
ных температурах. 
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Исследована зависимость удельной элек-
тропроводности растворов тетраглим–LiBOB в 
широком диапазоне концентрации и температур. 
Показано, что зависимость удельной электро-
проводности от температуры является линейной 
в координатах уравнения Фогеля–Фульчера–
Таммана. Максимальное значение удельной 
электропроводности колеблется в диапазоне          
(10-3–10-2) См/см, зависит от температуры и 
сдвигается от 1М раствора при температуре 25оС 
до 1,7М раствора при 100оС.  

2. Термическая устойчивость электролитов 
возрастает с повышением концентрации соли, и 
при концентрации LiBOB 2,3М температура ис-
парения тетраглима приближается к температуре 
разложения соли. 

3. Методами потенциодинамического цикли-
рования определены потенциалы анодной устой-
чивости электролитов и показано, что  значения 
потенциалов электрохимической стабильности в 
анодной области превышают 4,5 В и увеличива-
ются с повышением концентрации соли. 

4. Показано, что катоды на основе LiMn2O4 
стабильно циклируются в электролитах состава 
LiBOB–тетраглим в широких диапазонах кон-
центраций соли и температур, даже при темпера-
турах выше 70оС.  
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
НАН Украины.  
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Summary 
 

The paper presents the results of investigation of elec-
trochemical characteristics of lithium-manganese spinel in 
electrolytes lithium bis(oxalate)borate LiB(C2O4)2 
(LiBOB)–tetraethylenglycol dimethylether (tetraglyme, 
TG). Dependence of its specific capacity and stability 
within a wide range of temperature on the LiBOB concen-
tration has been investigated. The results obtained give 
evidence that lithium-manganese spinel in electrolytes 
based on the LiBOB–tetraglyme mixtures is characterized 
by a high specific capacity and ability of stable cycling in 
a wide temperature range. Conductivity of solutions is 
determined by the salt concentration, and its temperature 
dependence is linear in coordinates of the Fogel–
Tamman–Fulcher equation within the temperature range 
10–100ºC. Investigations have been performed using the 
lithium anode in cells of the 2016-type disk construction. 

 

Keywords: salt-solvate electrolytes, electrochemical 
stability, conductivity. 
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Effects of TiO2 Particles Size and Heat Treatment on Friction 
Coefficient and Corrosion Performance of Electroless  

Ni-P/TiO2 Composite Coatings 
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The effects of the titanium dioxide (TiO2) particles size on the friction coefficient and corrosion per-
formance of the Ni-P/TiO2 composite coatings before and after heat treatment at 400oC for 1h have 
been investigated. Pin-on-disc analysis results have revealed that the highest and the lowest friction 
coefficients belonged, respectively, to the simple Ni-P coating and the Ni-P/TiO2 composite coating 
containing TiO2 particles of the average size of 0.1 μm (~ 0.62 against 0.52). Eventually, a relative 
reduction in the corrosion resistance and the friction coefficient (as low as ~ 0.38) have been ob-
served after heat treatment of Ni-P and Ni-P/TiO2 composite coatings.   
 

Keywords: particle-reinforcement, friction, corrosion, EIS.  
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INTRODUCTION 
 

Electroless deposition, a long-used process, an 
autocatalytic reduction of metals and alloys, is an 
attractive and alternative method of producing coa-
tings with high Ni content; it has been known to 
form a thin and uniform deposit on the substrate 
when compared to electroplating [1].  

The idea of codepositing various second phase 
particles in electroless nickel matrix and thereby 
taking advantages of their inherent uniformity, har-
den ability, wear and corrosion resistance, has led to 
the development of electroless nickel composite 
coatings. Many composite coatings are characterized 
by an amorphous or crystalline nickel matrix into 
which oxides such as NiO, Sc2O3, Fe2O3, RuO2, 
Al2O3 and TiO2 are incorporated [2, 3]. Other chemi-
cal compounds can also be codeposited with the 
nickel matrix, e.g. SiC, BN or PTFE [4, 5].  

Incorporation of nano-sized particles within Ni-P 
autocatalytic coatings has greatly improved their 
properties thus imparting new functional features to 
the coating performance, which finally has widened 
their application in different fields. One of those par-
ticles, TiO2, has attracted tremendous interest in the 
research community due to its wide application in 
engineering [6]. This material is widely used be-
cause of its high refractive index [7]. However, so 
far little attention has been paid to the incorporation 
of TiO2 nanoparticles in the Ni matrix [8]. Compo-
site coatings of the Ni matrix with a stable inorganic 
TiO2 oxide offer the synergistic advantage of the 
metal matrix that is conductive and corrosion re-
sistant and the oxide, which may enhance the corro-
sion and wear resistance or catalytic properties of 
the system [9]. In composite materials, the TiO2 
phase, with its high strength and high hardness, can 

serve as an effective reinforcement to strengthen the 
composite and increase its hardness and wear re-
sistance. The Ni-P plates containing TiO2 composite 
have improved physical-chemical characteristics 
[10].The right configuration of the size, morphology 
and structure of the TiO2 nanoparticles should be 
specified for every particular application. 

 The given paper considers a very important ef-
fect of adding second-phase particles into simple 
electroless coatings and partially fills the gap in the 
insufficient number of investigations on the effect of 
the second-phase particle size and of heat treatment 
on wear and corrosion performance of composite 
coatings.   

EXPERIMENTAL DETAILS 
 

Preparation of substrate 
 

Mild steel specimens (5 × 2 × 0.5 cm3) were used 
as substrates of electroless Ni-P coatings. The sam-
ples were polished by successive emery papers (grit 
numbers: 120, 500, 1000 and 2400). Having been 
cleaned by distilled water and ethanol for removing 
any pollution, the specimens were soaked in acetone 
for 30 minutes. The procedure was followed by im-
mersing the specimens in the sulfuric acid solution 
for 30 seconds in order to activate the samples sur-
faces. All chemicals were of the analytical grade 
(Merck).  

 

Plating bath and coating process 
 

The compositions of electroless baths are given 
in Table 1. Magnetic stirrer was used to get uniform 
suspension of particles in the solution. In each case, 
250 mL of suspension containing Ti particles and an 
optimized amount of the anionic surfactant sodium 
dodecyl sulfate (SDS) [11] were stirred for 12h on a 

________________________________________________________________________________________________________ 
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magnetic stirrer to improve wettability of the parti-
cles. The TiO2 powder was added to the composite 
coating bath, separately, in three average sizes:             
20 nm, 0.1 µm and 0.3 µm, which, respectively, 
leaded to the composite coatings with symbols D1, 
D2 and D3 thereafter. As to D, it showed a simple 
Ni-P coating. 
  
Table 1.  Simple and composite coating bath composition 
and operating conditions for electroless coating 
 

Composition Simple Ni-P 
bath 

Ni-P/TiO2 

bath 

NiSO4  6H2O (g/L) 21 21
NaH2PO2  H2O (g/L) 25 25
Lactic acid (mL) 24 24
Propionic acid (mL) 3 3
TiO2 (g/L) – 2
Pb acetate (g/L) 0.004 0.004

Thio urea (g/L) 0.002 0.002
Surfactant (g/L) – 0.2 (SDS) 
Temperature 89 ± 2oC 89 ± 2oC 
pH 4.6 ± 0.2 4.6 ± 0.2 

Duration(min) 40 40 
 

Heat treatment 
 

To study the effect of heat treatment on the pro-
perties and structure of the composite coatings, the 
samples were subjected to the annealing heat treat-
ment. This was carried out in an argon atmosphere 
furnace at 400oC for 1h. The samples were allowed 
to cool in the furnace after the heat treatment.        

   
Equipment 

 

Scanning electron microscope (SEM) CamScan 
MV2300 was employed to study surface morpholo-
gies. Also, the deposits compositions were analyzed 
by the energy dispersive X-ray (EDX) analyzer. The 
X-ray diffraction (XRD) analyzer equipment 
(Philips, Xpert, Cu Kα radiation) with X’pert 
Highscore 1.0d software was used for detecting the 
phases. Microhardness of the Ni-P based coatings 
was measured using a microhardness equipment 
(Struers Duramin, Denmark), with a diamond pyra-
mid as an indenter and 50g load, 15s loading dura-
tion and five trials per each sample.  

Electrochemical measurements were done using 
an EG&G Potentiostat/Galvanostat Model 263A 
accompanied with a frequency response analyzer 
Model 1025. A classical cell of three-electrodes was 
employed: a platinum electrode was a counter elec-
trode, a saturated calomel electrode (SCE) was a 
reference electrode and the samples with an exposed 
area of 1 cm2 were working electrodes. The poten-
tiodynamic polarization curves were recorded in the 
range of -0.4 to 0.4 vs an open circuit potential with 
the scan rate of 1 mVs-1. Electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) measurements were done in the 

frequency range of 100 KHz-10 mHz and the per-
turbation amplitude was 5 mV. Aqueous solution of 
3.5% NaCl was used as the corrosive media in elec-
trochemical tests.  

Friction and wear performance were studied      
using pin-on-disc equipment interfaced with a data 
acquisition system. For all tests, the sliding velocity 
was fixed at 0.024 m/s and the sliding distance was 
100 m. The load applied was 10 N. No lubricant was 
used during the test. The pins were made of steel 
with hardness of 62 RC.  

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

Morphology and microstructure 
 

Fig. 1(a–d) exhibits the SEM images of the com-
posite coatings containing TiO2 particles in different 
sizes. It can be seen that there are many spherical 
protrusions over the surface. It was observed that 
when increasing the size of TiO2 particles, the coa-
tings surfaces became softer and smoother. This can 
be interpreted by a higher agglomeration of small 
TiO2 particles in D1 and D2 composite coatings, 
which led to a rougher surface.    
 

(a) (b) 

(c) (d)  
 

Fig. 1. SEM micrographs of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 
composite coatings; (a) D, Ni-P coating; (b) D1, Ni-P/TiO2 in 
average size 20 nm; (c) D2, Ni-P/TiO2  of average size 0.1 m; 
(d) D3, Ni-P/TiO2 in average size 0.3 m.  
 

Fig. 2 shows a typical EDX spectrum of the 
composite coating D2. Similar results were observed 
for the composite coatings D1 and D3. Chemical 
compositions of the composite coatings are listed in 
Table 2. Incorporated TiO2 particles in the Ni-P           
matrix for the composite coatings D1, D2 and D3 
were found to be 2.9, 3.4 and 2.2 wt. %, respective-
ly. It is obvious that the most incorporated amount 
of the TiO2 particles was in the composite coating 
D2. In general, the incorporation of second phase 
particles in electroless Ni-P matrix depends on two 
factors: particles impingement on the electrode sur-
face and the remaining time of the particles on the 
electrode surface [12]. Lower incorporation of the 
averagely sized – 20 nm and 0.3 µm, TiO2 particles 

50 µm 50 µm 

50 µm 50 µm 
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in composite coatings D1 and D3, respectively, can 
be ascribed to either a relatively small or very large 
size of the particles, which are believed to be swept 
away from the surface, as compared to the particles 
in the averagely sized (0.1 µm) D2. Despite the 
presence of the surfactant SDS, another inevitable 
fact is agglomeration of nano-sized particles, which 
most probably occurres in the composite coating 
containing TiO2 particles of the average size 20 nm, 
as is D1.  
 

 
 

Fig. 2. Typical energy dispersive X-ray analysis of electroless 
Ni-P/TiO2 composite coating containing TiO2 particles of           
average size 0.1 µm. 
 

Table 2. Composition of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 
composite coatings 
 

Type of 
coating 

TiO2 particles 
average size 

Ni 
(wt.%) 

P 
(wt.%) 

TiO2 

(wt.%) 

D)  
Ni-P 

– 89.1 10.9 – 

D1)  
Ni-P/TiO2 

20 nm 86.9 10.2 2.9 

D2)  
Ni-P/TiO2 

0.1 m 87.0 9.6 3.4 

D3)  
Ni-P/TiO2 

0.3 m 87.6 9.5 2.2 

 
XRD patterns of the electroless Ni-P and          

Ni-P/TiO2 composite coatings, before and after heat 
treatment, are shown in Fig. 3. The amorphous na-
ture of the electroless Ni-P matrix was evidenced in 
which crystalline TiO2 particles are embedded. In 
the composite coatings, apart from a single broad 
peak corresponding to the amorphous Ni (111) plane 
at 45o, there are low intensity peaks of TiO2. After 
heat treatment, rapid transformation, from a disor-
dered to an ordered arrangement, in the structure of 
the electroless Ni-P coatings of Ni3P, Ni5P2, Ni-p3 

which resulted in several sharp peaks in the X-ray 
diffraction pattern.    

 Wear behavior 
 

A tribological contact of solid bodies results in 
two major phenomena: friction and wear. Abrasion 
test results of simple and composite coatings are 
presented in Fig. 4. The Ni-P/TiO2 composite coa-
tings showed improved wear resistance compare to a 
simple Ni-P deposit, with a friction coefficient          
(µ) ~ 0.62. Among the composite coatings, D2 
showed the lowest friction coefficient (~ 0.52) 

which led to the best abrasion resistance. This could 
be explained by the amount of adsorbed TiO2 parti-
cles in the deposit (3.4 wt.%), as evaluated by the 
EDX analysis. A higher percentage of the powder 
resulted in a reduced wear between the coating and 
the pin, thus enhancing the abrasion resistance of D2 
in comparison with the other two composite coa-
tings. The Friction Coefficients of D1 and D3 were 
estimated as ~ 0.55 and ~ 0.58, respectively. 
 

 
 

Fig. 3. XRD patterns of as-plated and heat treated Ni-P and 
typical Ni-P/TiO2 composite coating containing TiO2 particles 
of average size 0.1 µm.  
 

 
 

Fig. 4. Friction coefficient vs sliding distance of electroless Ni-P 
and Ni-P/TiO2 composite coatings; D) Ni-P coating,               
D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm,  D2) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average size 0.3 m.     
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Fig. 5 displays Vickers microhardness values for 
as plated and heat treated electroless Ni-P and            
Ni-P/TiO2 composite coatings. As is evident, in-
crease in the size of TiO2 particles led to a higher 
coating hardness. It can be recalled from the EDX 
analysis (Table 2) of the coatings that the amounts of 
phosphorus present in D, D1, D2 and D3 coatings, 
which is a crucial parameter in the electroless Ni-P 
plating, were 9.29, 10.2, 9.6 and 9.5 wt.%, respec-
tively. It is clear that the larger the size of Ti parti-
cles, the smaller the amount of the deposited phos-
phorus. Because of the fact that phosphorus phase is 
a type of a soft phase, it affects the surface micro-
hardness and can lead to smaller hardness values of 
the deposits. When electroless coatings are heated at 
a suitable temperature, formation and precipitation 
of the intermetallic Ni3P, Ni5P2, Ni-P3 phases occur, 
which act as barriers for dislocations movement, 
thereby hardness goes on increasing. This unique 
property of electroless alloys led to an extremely 
wide exploitations of such coatings for applications 
requiring wear and abrasion resistance. 
 

 
 

Fig. 5. Hardness profile of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 com-
posite coatings before and after heat treatment at 400oC for 1h; 
D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm, D2)          
Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average size 
0.3 m.  
 
 

 
 

Fig. 6. Friction coefficient vs sliding distance of electroless Ni-P 
and Ni-P/TiO2 composite coatings after heat treatment at 400oC 
for 1h; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm,  
D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.3 m. 

As it is clear from Fig. 6, heat treatment affects 
the coatings abrasion behavior. A relative reduction 
of the friction coefficient values was observed after 
heat treatment. This can be accounted for by the cre-
ation of hard phases, such as Ni3P, after heat treat-
ment, which led to higher hardness values of coa-
tings and therefore wear resistance. Besides, as was 
the case before heat treatment, the lowest friction 
coefficient is that of D2, which is as low as 0.38.  

 

Corrosion performance 
 

Fig. 7 shows polarization curves of electroless 
Ni-P and Ni-P/TiO2 composite coatings containing 
TiO2 particles of different sizes in the 3.5% sodium 
chloride solution; Table 3 lists their polarization pa-
rameters. It can be seen that the corrosion current 
density (icorr) for a simple electroless Ni-P coating 
(D) is 2.04 µA/cm2, whereas icorr values for D1, D2 
and D3 coatings are 2.54, 0.36 and 1.58 µA/cm2, 
respectively. Among the four composite coatings, 
D2 showed the highest corrosion resistance. This 
can be attributed to the appropriate incorporation of 
Ti particles and their relevant distribution in the de-
posit, which are much better than at the other ones. 
This, in turn, can be attributed to the deposition of 
an enhanced barrier effect caused by the presence of 
TiO2 particles in the Ni-P matrix and therefore a 
higher corrosion resistance of the deposit. 
 

 
 

Fig. 7. Potentiodynamic polarization curves of electroless Ni-P 
and Ni-P/TiO2 composite coatings in 3.5%NaCl aqueous solu-
tion; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm,  
D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.3 m.   
 

Table 3. Polarization parameters of electroless Ni-P and 
Ni-P/TiO2 composite coatings in 3.5% NaCl aqueous so-
lution; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size         
20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m,                     
D3) Ni-P/TiO2 of average size 0.3 m  

Type of 
coating 

icorr 

(µA/cm2) 
Ecorr   

(mV) 
Βa  

(V/dec) 
Βc    

(V/dec) 
RP 

(Ωcm2×104) 

D 2.046 -385 0.164 0.192 1.375 
D1 2.543 -509 0.089 0.306 0.840 

D2 0.361 -380 0.106 0.170 10.69 

D3 1.580 -497 0.133 0.210 2.247 
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The lowest resistance was associated with D1 
coating, which can be attributed to an effective ex-
posure of the metallic area to the corrosive media. In 
D1 deposit, incorporation of extremely small TiO2 
particles can result in augmenting the particles ag-
glomeration in the electroless bath and therefore in 
the composite film. This can be due to a big surface 
energy of ultrafine TiO2 particles, which tends to pile 
them up severely, despite the presence of an appro-
priate surfactant SDS. Hence, the probability of lo-
calized corrosion in the D1 deposit is even higher 
than at a simple electroless plating.   

On the other hand, more particle collisions in the 
electroless bath in the process of making D3 coating 
has led a lower content of TiO2 in the deposit, thus 
causing a lower corrosion resistance of the deposit 
unlike the process in D2.  

The impedance data of the coatings in the format 
of Nyquist and Bode plots are shown in Fig. 8. The 
results of the EIS studies also indicate a similar trend 
in the corrosion resistance like that observed in po-
tentiodynamic polarization effects. The highest               
value of RP for the D2 coating also implied that this 
type of a coating is more protective against corro-
sion, while the D1 deposit plot exhibited a low re-
sistance in contrast with other films.   

 

 
 

 
 

Fig. 8. EIS spectra of electroless Ni-P and Ni-p/TiO2 composite 
coatings in 3.5% NaCl aqueous solution; D) Ni-P coating,             
D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average size 0.3 m. 
 

Corrosion behavior of the heat treated electroless 
coatings in the format of Nyquist and Bode plots are 
shown in Fig. 9. Extracted results of the EIS analysis 
are listed in Table 4. They are as follows: the highest 
RP value refers to the D2 composite coating; in addi-
tion, the highest and the lowest corrosion resistance 

demonstrated D2 (icorr = 1.419 A/cm2) and D1          
(icorr = 3.24 A/cm2), respectively. The heat treated 
electroless Ni-P and Ni-p/TiO2 composite coatings 
exhibited larger icorr values than the equivalent as-
plated coatings. A higher corrosion resistance of as-
plated coatings may be attributed to their amorphous 
nature. Amorphous alloys offer better resistance to 
corrosion attack than the equivalent polycrystalline 
materials because of the freedom from grain and 
grain boundaries [9].   
 

 
 

 
 

Fig.  9. EIS spectra of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 composite 
coatings in 3.5% NaCl aqueous solution after heat treatment at 
400oC for 1h; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size  
20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of 
average size 0.3 m.   

Table 4. Polarization parameters of electroless Ni-P and 
Ni-P/TiO2 composite coatings in 3.5% NaCl aqueous so-
lution after heat treatment at 400oC for 1h; D) Ni-P coa-
ting, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm, D2) Ni-P/TiO2 

of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average               
size 0.3 m  
 

Type of 
coating 

icorr 

 (µA/cm2) 
Ecorr  

 (mV) 
RP 

(Ωcm2×104) 

D 2.793 -495.0 0.889 
D1 3.249 -485.8 0.867 
D2 1.419 -546.2 1.586 
D3 1.780 -551.3 1.235 

 

After heat treatment, a mixture of crystalline 
nickel and nickel phosphide is created, therefore  
areas of different corrosion potentials are produced. 
This may leads to the formation of minute ac-
tive/passive corrosion cells and consequently pro-
voke an accelerated attack by an aggressive medium. 
The comparison of deposits demonstrates that the 
composite coating with the 20 nm particle size of 
TiO2 has the lowest corrosion resistance, which is 
even less than with a simple Ni-P coating.             
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Fig. 10 schematically compares the corrosion beha-
vior of the coatings before and after heat treatment. 
 

 
 

Fig. 10. Comparison in corrosion current densities of electroless 
Ni-P and Ni-P/TiO2 composite coatings before and after heat 
treatment at 400oC for 1h; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of 
average size 20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m,           
D3) Ni-P/TiO2 if average size 0.3 m. 
 

CONCLUSIONS 
 

1. Heavier agglomeration of TiO2 particles was 
observed in the presence of 20 nm TiO2 particles.  

2. A larger and more uniform distribution of TiO2 
particles were found in the Ni-P/TiO2 composite 
coatings containing TiO2 particles of the average 
size of 0.1 μm.  

3. The highest and the lowest friction coefficients 
were observed with the simple Ni-P and the          
Ni-P/TiO2 composite coatings containing TiO2 parti-
cles of the average size of 0.1 μm, respectively,           
(μ ~ 0.62 against 0.52). 

4. Heat treatment of the electroless Ni-P and          
Ni-P/TiO2 at 400oC for 1h caused lowering of the 
friction coefficient, so that μ arrived ~ 0.38 in the 
electroless Ni-P/TiO2 composite coatings containing 
TiO2 particles of the average size of 0.1 μm. 

5. A reduction in the corrosion resistance was ob-
served in the coatings after heat treatment. 
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Реферат  
 

В работе рассматривается влияние размера частиц 
двуокиси титана (TiO2) на коэффициент трения и ха-
рактеристики коррозии покрытий из сложного сплава 
Ni-P/TiO2 до и после тепловой обработки при 400oC в 
течение 60 мин. Анализ на трение и износ по схеме 
«штифт-диск» показал, что наибольший и наимень-
ший коэффициенты трения наблюдались при простом 
Ni-P покрытии и при сложном Ni-P/TiO2, с частицами 
TiO2 со средним размером 0,1 μm (μ ~ 0,62 в отличие 
от 0,52). В действительности, относительное умень-
шение сопротивления коррозии и коэффициента тре-
ния (до μ ~ 0,38) наблюдалось после тепловой обра-
ботки покрытий как из Ni-P, так и из Ni-P/TiO2. 
 

Ключевые слова: укрупнение частиц, трение, 
коррозия, спектроскопия электрохимического импе-
данса.  
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Э. Б. Хоботоваa, Л. М. Егороваa, В. И. Ларинb, О. А. Бешенцеваa 

 
aХарьковский национальный автомобильно-дорожный университет,  

ул. Петровского, 25, г. Харьков, 61002, Украина, e–mail: chemistry@khadi.kharkov.ua  
bНИИ химии при Харьковском национальном университете им. В.Н. Каразина,   

пл. Свободы, 4, г. Харьков, 61022, Украина, e–mail: vasili.i.Larin@univer.kharkov.ua 
 

Изучен механизм электрохимической ионизации и пассивации латуни Л-62 в хлоридных раст-
ворах различного состава. Показано, что электрохимическое растворение сплава Л-62 в конце-
нтрированных хлоридных растворах контролируется ионизацией его медной компоненты. Исс-
ледованы селективность растворения компонентов латуни Л-62 и модификация поверхности 
сплава при электрохимическом  травлении в хлоридных растворах. Показано, что равномерное 
электрохимическое растворение α-латуни протекает в кислой среде в присутствии ионов хлора 
и окислителя Fe3+.  

 

Ключевые слова: латунь, ионизация, травильный раствор, селективность растворения. 
 

УДК 621.794.42:546.56 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Возрастающее применение микроэлектрон-
ных компонентов в электронной технике обу-
словливает расширение спектра используемых 
печатных плат. Это стандартные платы для вы-
водных компонентов, платы для поверхностного 
монтажа, модемные платы для персональных 
компьютеров, мультичиповые модули, высоко-
частотные платы, платы с оптическим интерфей-
сом и т.п. [1–5]. В технологиях их изготовления 
практическую значимость имеют анодные про-
цессы с участием металлов, а именно меди и ее 
сплавов. Изучение механизмов процессов хими-
ческого и электрохимического растворения меди 
и ее сплавов необходимо для управления кине-
тикой, селективностью процессов травления и 
повышения их эффективности. 

Механизм анодного растворения α-латуни в 
хлоридных средах рассмотрен в работах [4–6]. 
Авторами описано начальное селективное рас-
творение цинка, приводящее к созданию поверх-
ностного слоя, обогащенного медью c неравно-
весными вакансиями. Анодное растворение как 
чистой меди, так и меди с поверхности латуни 
протекает с формированием прочных комплек-
сов 1CuCl n

n
  [7]. Образующиеся при их диссоциа-

ции ионы Cu+ вступают в равновесную реакцию 
с медью: 

Cu+ + е ↔ Cu 
 

– и определяют ее потенциал. В случае латуни 
потенциалопределяющая реакция имеет иной 
вид: 

Cu+ + е ↔ Cu* (спл.), 
 

где Cu* (спл.) – атомы меди в поверхностном 
слое латуни с повышенной активностью, образо-

вавшиеся в результате селективного растворения 
цинка.  

Вследствие повышенной активности Cu*(спл.) 
стационарный потенциал латуни более отрица-
тельный по сравнению со стационарным потен-
циалом меди в собственной фазе при той же кон-
центрации ионов последней. Это обстоятельство 
приводит к тому, что ионы Cu+, образовавшиеся 
при анодном окислении латуни, восстанавлива-
ются в собственную фазу. При восстановлении 
концентрация ионов Cu+ уменьшается в приэлек-
тродном слое раствора, поэтому стационарный 
потенциал латуни должен смещаться в отрица-
тельную сторону. По этому признаку можно де-
лать вывод о наличии обесцинкования латуней 
[7].   

Показано [8], что при переменно-токовой по-
ляризации α-латуни в хлоридных средах первый 
анодный полупериод растворения сплава кон-
тролируется диффузией комплексов СuCl2

+ от 
электрода в раствор. Таким образом, контроли-
рующей стадией анодного растворения α-латуни 
является растворение благородного компонента. 
 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
 

При растворении сплавов каждый из компо-
нентов проявляет свои электрохимические свой-
ства. Экспериментальные исследования электро-
химической ионизации латуней [9] заложили ос-
новы современных представлений об анодном 
растворении интерметаллических фаз. А.В. Вве-
денским показано [10–11], что состояние нерав-
новесного слоя, образующегося при селективном 
растворении гомогенной системы, определяет 
особенности ионизации и электрохимические 
свойства сплава, изменение его электрокатали-
тической активности сплавов. 

_____________________________________________________________________________ 
 Хоботова Э.Б., Егорова Л.М., Ларин В.И., Бешенцева О.А., Электронная обработка материалов, 2014, 50(1), 39–44.   
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При всем многообразии литературных данных 
в настоящее время нет единой теории химиче-
ского и электрохимического растворения метал-
лов. Исследование процессов электрохимическо-
го растворения меди и ее сплавов очень важно 
для создания единой теории, связывающей про-
цессы, протекающие в жидкой фазе и на поверх-
ности «металл-раствор», для развития теории 
пассивации и для решения ряда прикладных 
проблем размерного травления металлов и спла-
вов. 

Цель работы – изучение закономерностей 
электрохимического растворения сплава Л-62 в 
хлоридных растворах и топографии его поверх-
ности.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Электрохимические поляризационные измере-
ния проводились на потенциостате ПИ-50-1.1 с 
программатором ПР-8. Получены циклические 
вольтамперограммы (ЦВА) при растворении 
сплава  Л-62 (α-латунь) в растворах NaCl, HCl и 
FeCl3 различных концентраций в интервале по-
тенциалов  Е = –0,22,0 В с разверткой потен-
циала V = 2·10-2 В/с. Электродом сравнения слу-
жил хлорсеребряный электрод, вспомогательным 
электродом – платиновая пластина. Перед изме-
рениями вспомогательный Рt-электрод в течение 
двух минут декапировали в концентрированной 
азотной кислоте, после чего тщательно промыва-
ли. Выбрана стандартная исходная обработка 
поверхности дискового электрода, заключающа-
яся в механической зачистке и шлифовке, обез-
жиривании, химической полировке в растворе 
Н3РО4. Все значения Е в работе приведены отно-
сительно водородного электрода. Точность под-
держания потенциала составляет ± 3·10–3 В. По-
грешность установления поляризующего тока 
равна ± 2%. Погрешность вольтметра В7-21 на 
границе измерения – 1 В ± 0,7%. 

Измерения проводили при 25 ± 0,1ºС. Термо-
статирование осуществляли при помощи термо-
стата УТ-15 У 42. Рабочая ячейка была снабжена 
«рубашкой», через которую постоянно прокачи-
валась дистиллированная вода из термостата. 
Опыты проводили при закрытой крышке, осна-
щенной держателями для электродов. Капилляр 
Луггина-Габера подводили к самой поверхности 
рабочего электрода. Площадь латунной поверх-
ности электрода – 6,4·10-5 м2. 

Концентрации ионов Cu(II) и Zn(II) в тра-
вильных растворах определяли атомно-абсорб-
ционным методом на спектрофотометре «Са-
турн» при длине волны для цинка 213,9 нм, для 
меди – 324,8 нм. 

Морфологические особенности поверхности 
электрода изучали методом электронно-зондо-
вого микроанализа (ЕРМА) на сканирующем 

электронном микроскопе JSM-6390 LV с систе-
мой рентгеновского микроанализа INCA. Иссле-
дования шероховатости электродов и разницы в 
наноразмерных особенностях морфологии об-
разцов электродов проводили на сканирующем 
зондовом микроскопе NT-206 с зондом СSC-37 
кантилевер. 

Минералогический состав осадков малорас-
творимых соединений, образующихся в отрабо-
танных травильных растворах, определяли с по-
мощью рентгенофазового анализа на порошко-
вом дифрактометре Siemens D500 в медном из-
лучении с графитовым монохроматором [12]. 
Первичный поиск фаз выполнен по картотеке 
PDF-1 [13], после чего расчет рентгенограмм 
уточнен по методу Ритвельда с использованием 
программы FullProf [14]. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Влияние состава электролита  
на электрохимическое растворение сплава Л-62 

 

Исследовано влияние ионов хлора на элек-
трохимическое растворение сплава Л-62. На          
рис. 1 представлены анодные поляризационные 
кривые для сплава Л-62 в растворах NaCl раз-
личной концентрации. Со сдвигом потенциала в 
анодную область увеличивается плотность тока, 
наклон dj/dE > 0 (рис. 1, кривые 1–5). Активное 
растворение латуни в растворах 0,5–2,0 моль/л 
NaCl (рис. 1, кривые 3–5) наблюдается в интер-
вале потенциалов 0–0,8 В. 
 

 
 

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые для сплава Л-62 
в растворах NaCl концентрации, моль/л: 1 – 0,1; 2 – 0,25;             
3 – 0,5; 4 – 1,0; 5 – 2,0 при V = 2·10-2 В/с и ω = 0 об/с. 
 

Для разбавленных растворов (рис. 1, кривые 
1, 2) тафелевские участки кривых более продол-
жительны по интервалу потенциалов. Среда рас-
творов NaCl нейтральна, поэтому увеличение 
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угла наклона j, Е-кривых обусловлено только 
активирующим действием ионов хлора. Подоб-
ное влияние анионов на электрохимическое рас-
творение металлов отмечено в работе [15], а 
именно повышение концентрации ионов Cl-, Br-, 
I- в растворе сопровождается увеличением ско-
рости процесса растворения металлической фа-
зы. Наблюдающийся максимум плотности тока j 
свидетельствует о наступлении пассивации по-
верхности сплава. Максимум j возрастает с уве-
личением СCl

-. Таким образом проявляется акти-
вирующее действие ионов хлора.  

В пассивной области скорость растворения 
сплава практически не зависит от потенциала 
(рис. 1, кривые 1–4), что связано с увеличением 
количества пассивных соединений на его по-
верхности. Потенциал пассивации Еп, при кото-
ром начинается переход металла из активного 
состояния в пассивное, лежит в интервале             
0,8–0,9 В (рис. 1, кривые 3–5). Для кривых 1, 2 
пассивация наступает при более высоких значе-
ниях анодного потенциала. Наступление пасси-
вации при меньших Еп с ростом концентрации 
ионов хлора можно объяснить облегчением оса-
ждения CuCl из приэлектродного слоя, чему спо-
собствует параллельно протекающее химическое 
растворение меди. Однако интервал пассивации 
в области высоких СCl

- короткий (рис. 1,                  
кривая 5), пассивное состояние металла или 
сплава частично либо полностью нарушается 
введением в раствор анионов Cl-, Br-, I- [15]. Но-
вый подъем j с ростом потенциала наблюдается в 
2,0М растворе хлорида натрия. Процесс наруше-
ния пассивности вблизи потенциала полной пас-
сивации Епп авторы [16] связывают с возникно-
вением в дефектных местах пассивного слоя оча-
гов быстрого растворения, которые затем пре-
вращаются в питтинги. Решающее значение при 
возникновении питтингов имеет конкуренция 
между пассивным действием воды и активиру-
ющим действием анионов хлора.  

На форму j, E-кривых оказывает влияние ряд 
факторов, одним из которых является рН среды 
[16]. Известно, что в области низких рН, где 
концентрация ионов ОН- мала и доля занятой 
ими поверхности металла незначительна, анионы 
Cl- могут адсорбироваться на свободной поверх-
ности. В этих условиях скорость растворения 
возрастает при увеличении общей концентрации 
анионов [17]. Для выявления влияния кислотно-
сти раствора на электрохимическое растворение 
сплава получены анодные поляризационные 
кривые для латуни Л-62 в растворах HCl различ-
ной концентрации. Для кривых 1–5 (рис. 2) 
наблюдается больший угол наклона участка ак-
тивного растворения сплава и увеличение мак-
симумов j по сравнению с растворами NaCl, что 

можно связать не только с влиянием ионов хлора 
на электрохимическое растворение сплава, но и 
ионов Н+. В кислой среде облегчается химиче-
ское растворение цинковой составляющей спла-
ва. 

На кривых 1–3 (рис. 2) зарегистрированы два 
экстремума j. В работе [18] показано, что появ-
ление двух пиков на поляризационных кривых 
меди связано с изменением структуры пассивно-
го слоя СuCl от рыхлого до плотноупакованного 
по мере роста анодного потенциала.  
 

 
 

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые для сплава Л-62 
в растворах HCl концентрации, моль/л: 1 – 0,1; 2 – 0,25;           
3 – 0,5;  4 – 1,0; 5 – 2,0 при V = 2·10-2 В/с и ω = 0 об/с. 
 

При высоких концентрациях ионов хлора вто-
рой пик анодного растворения меди исчезал, что 
связано с формированием рыхлой поверхностной 
фазы СuCl. По мере увеличения концентрации 
растворов HCl второй максимум тока при рас-
творении латуни выражен в меньшей степени и 
на кривой 3 проявляется в виде изгиба кривой. 
Это объясняется тем, что в области потенциалов 
Е   Еп может происходить как пассивация спла-
ва Л-62, так и нарушение пассивности ионами  
Cl-. Причем с увеличением концентрации рас-
творов HCl преобладает второй процесс.  

Пассивация латуни может наступить не толь-
ко за счет анодной поляризации, но и при введе-
нии в раствор окислителя. В работе [15] показа-
но, что интенсивность питтинговой коррозии 
металлов повышается в присутствии растворен-
ного кислорода и ионов Fe3+. Введение ионов 
железа (III) в раствор хлоридов приводило к 
смещению потенциала металла до критического 
значения и образованию питтингов [15]. Актив-
ность окислителя определяется природой метал-
ла, величиной рН, природой и концентрацией 
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коррозионно-активного аниона, температурой и 
скоростью перемешивания раствора.     

Для исследования влияния ионов окислителя 
на форму j, E-кривой получены анодные поляри-
зационные кривые на сплаве Л-62 в растворах 
хлорида железа (III) различной концентрации         
(рис. 3). Для 0,1М раствора FeCl3 анодная поля-
ризационная кривая характеризуется областью 
активного растворения сплава (рис. 3, кривая 1) и 
сохранением пассивации латунного электрода.  

Экстремум j наблюдается при Еп = +1,1 В. По 
мере увеличения Е пассивная область переходит 
в область перепассивации. С ростом концентра-
ции FeCl3 наклон активационной ветви увеличи-
вается (рис. 3, кривые 2, 3). На j, E-кривых также 
наблюдается второй максимум j, исчезающий с 
ростом концентрации растворов (рис. 3,                    
кривая 4).  
 

 
 

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые для сплава Л-62 
в растворах FeCl3 концентрации, моль/л: 1 – 0,1; 2 – 0,25;           
3 – 0,5; 4 – 2,0 при V = 2·10-2 В/с и ω = 0 об/с. 

  

Анодные j, E-кривые для сплава Л-62 в рас-
творах хлорида железа (III) подобны таковым 
для меди. В работе [18] показано, что области 
минимума тока соответствует образование на 
поверхности меди малорастворимого соединения 
СuCl, в области высоких анодных поляризаций 
образуется СuО. 

При дальнейшем увеличении потенциала 
наблюдается новый подъем тока, соответствую-
щий растворению сформировавшегося слоя и 
образованию ионов Сu2+, СuCl+ и соединения 
СuCl2. Растворение меди продолжается до 
наступления новой пассивации соединениями 
меди (II). 

Селективность электрохимического  
растворения компонентов сплава Л-62 

 

Селективность растворения компонентов 
сплава Л-62 (элементный состав, масс.%:               
Cu – 61,3, Zn – 37, Al – 0,24, Si – 0,19) оценивали 
по величине коэффициентов селективности рас-
творения Z. Результаты представлены в табл. 1. 
Например, ZZn рассчитывали по формуле 
 

раствор
Zn

сплав

(Zn/Cu)
,

(Zn/Cu)
Z   

 

где концентрации Zn2+ и Сu2+ в растворе опреде-
ляли методом атомно-абсорбционной спектро-
метрии, а (Zn/Сu)сплав – это отношение содержа-
ния компонентов в сплаве.  

В растворе 0,5 М NaCl выражено селективное 
растворение медной компоненты сплава, ZCu 
превышает ZZn в 11,7 раза. В растворах HCl ZZn 
превышает ZCu в 6,8 раза. Этот факт можно объ-
яснить тем, что для цинка основным фактором 
растворения является кислотность раствора 
(табл. 1). 
 

Таблица 1. Количественные показатели селективно-
сти ионизации сплава Л-62 при электрохимическом 
растворении в потенциостатическом режиме в тече-
ние 120 мин в хлоридных электролитах различного 
состава  
 

Концент-
рация 

раствора, 
моль/л

 
Е, В

Концентрации 
ионов, 
моль/л 

Коэффи-
циенты 

селективно-
сти

  Cu2+ Zn2+ ZCu ZZn 

0,5 HCl 1,1 4·10-3 6,5·10-3 0,39 2,66 
0,5 NaCl 0,9 1,5·10-3 0,27·10-3 3,5 0,3 
0,1 FeCl3 1,2 4,9·10-3 4,2·10-3 0,73 1,4 

 

Данные табл. 1 подтверждаются результатами 
электронно-зондового микроанализа поверхно-
сти латунного электрода после травления в хло-
ридных растворах (табл. 2). После травления в 
поверхностном слое латуни изменилось соотно-
шение компонентов сплава Cu/Zn по сравнению 
с их соотношением в первоначальном сплаве: 
61,63/37,94 = 1,62. Обогащение медью поверхно-
сти свидетельствует о селективном растворении 
цинка, что более выражено после травления в 
кислых растворах FeCl3 и HCl. 
 

Таблица 2. Массовые доли и соотношение меди и 
цинка в поверхностном слое сплава Л-62 
 

Электролит, 
моль/л 

Массовая доля 
компонента  

в поверхностном 
слое сплава, % 

Соотношение ком-
понентов Cu:Zn  
в поверхностном 

слое сплава 
Cu Zn 

0,5 NaCl 18,21 44,44 0,5 
0,5 HCl 54,86 29,14 1,88 

0,1 FeCl3 63,25 21,4 2,95 
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(а) (б) 
Рис. 4. Карты поверхности образца сплава Л-62 после электрохимического травления в 0,5 М NaCl в течение 120 мин:               
(а) – 2D-; (б) – 3D-карта. 
 

Рис. 5. 3D-карта поверхности образца сплава Л-62 после 
электрохимического травления в 0,1М FeCl3. 

Рис. 6. 3D-карта поверхности образца сплава Л-62 после 
электрохимического травления в 0,5М HCl. 

 

В растворах хлорида железа (III) наблюдается 
превышение ZZn над ZCu только в 1,9 раза            
(табл. 1), то есть в растворах хлорида железа (III) 
процесс растворения сплава становится более 
равномерным. Из этого можно заключить, что 
равномерности электрохимического растворения 
α-латуни способствуют присутствие ионов хло-
ра, окислителя  и кислая среда раствора. 

Морфология поверхности сплава Л-62 после 
электрохимического травления в хлоридных рас-
творах изучена при электрохимическом травле-
нии растворов NaCl, FeCl3 и HCl в потенциоста-
тическом режиме в течение 120 мин. Выбор кон-
центраций растворов обусловлен наименьшим 
значением jп по анодным поляризационным кри-
вым, полученным в потенциодинамическом ре-
жиме (рис. 1–3). 

Исследования наноструктуры поверхности 
электродов осуществляли на полях 2,5×2,5 мкм. 
Соответствующие 2D- и 3D-карты поверхности 
протравленного латунного электрода приведены 
на рис. 4–6. Топография поверхности сплава           
Л-62, подвергшегося анодной поляризации при 
потенциале Еп = +0,9 В в 0,5М NaCl, приведена 
на рис. 4. 

Анализируя топографию образца латунного 
электрода, можно отметить достаточную равно-
мерность основной поверхности. Глубина про-
травливания колеблется в пределах 1,86–2,1 нм. 

На поверхности формируются эллиптичные 
структуры кристаллитов размером 100–200 нм. 
Из данных кристаллитов образованы более 
крупные структуры произвольной формы, повто-
ряющие микрорельеф подложки. 

Особенности топографии поверхности сплава 
Л-62, подвергшегося анодной поляризации при 
потенциале Еп = +1,2 В в 0,1М FeCl3, представле-
ны на рис. 5.  

Основная часть поверхности образца характе-
ризуется высотой 1200–1600 нм, интервал более 
узкий, чем при травлении в растворе NaCl. Ха-
рактерны размеры   поверхностных    кристалли-
тов – 80–180 нм. Кристаллиты образуют плот-
ную пленку на поверхности электрода, которая 
повторяет микрорельеф подложки. На образце 
наблюдается наличие глубоких проколов, что, 
очевидно, связано с условием формирования 
пленки. Представляет интерес топография по-
верхности латунного образца после травления в 
0,5М HCl (рис. 6). Отличительной чертой по-
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верхности латуни является присутствие крупных 
зерен в виде пиков, характеризующихся более 
тонкой субструктурой. Подобные агломераты 
расположены на поверхности образца в произ-
вольном порядке. Их присутствие – это резуль-
тат обесцинкования сплава Л-62 в кислой среде. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, обоснована зависимость ме-
ханизма электрохимического растворения сплава 
Л-62 от состава электролита: концентрации ани-
она, кислотности и присутствия окислителя. По-
казано, что ионы хлора в области высоких кон-
центраций оказывают активирующее действие на 
процесс электрохимического растворения сплава 
Л-62 и нарушают пассивацию его поверхности.   

Активация растворения латуни в кислой среде 
связана с облегчением растворения цинка, что 
подтверждается сравнением количественных по-
казателей селективности ионизации компонентов 
сплава Л-62 в хлоридных растворах различного 
состава. Введение в хлоридный раствор ионов 
окислителя Fe3+ интенсифицирует активное рас-
творение латуни при сохранении пассивации.  

Методом атомно-силовой микроскопии оце-
нены качество обработки поверхности и равно-
мерность растворения сплава Л-62 в зависимости 
от экспериментальных условий. Обоснованы 
условия равномерного электрохимического трав-
ления сплава Л-62: кислая среда и присутствие 
ионов хлора и Fe(III), что характерно для раство-
ров FeCl3.  

ЛИТЕРАТУРА 
 

1. Черкасов С. Средства производства современных 
печатных плат. Оборудование и линии травления 
фирмы RESCO. Электроника: наука, технология, 
бизнес. 2005, (6), 66–69. 

2. Флеров В.Н. Химическая технология в произ-
водстве радиоэлектронных деталей. М.: Радио и 
связь, 1988. 104 с. 

3.   Евженко В. Рынок печатных плат стран Восточной 
Европы. Технологии в электронной промышлен-
ности. 2008, (4), 4–8. 

4.  Ситников А.Д., Пчельников А.П., Маршаков И.К., 
Лосев В.В. Обесцинкование α-латуней при кор-
розии в хлоридных растворах. ДАН СССР. 1978, 
240(5), 1164–1167. 

5. Кондрашин В.Ю., Боков Г.А., Маршаков И.К. 
Начальное селективное растворение α- и β-латуней 
и их склонность к обесцинкованию. Защита ме-
таллов. 1994, 30(3), 229–233. 

6. Лосев В.В., Пчельников А.П., Маршаков А.И. 
Особенности электрохимического поведения 
селективно-растворяющихся сплавов. Электрохи-
мия. 1979, 15(6), 837–842. 

7. Чан Фыонг Зунг, Тутукина Н.М., Маршаков И.К. 
Склонность латуней к обесцинкованию в хлорид-

ных средах. Конденсированные среды и меж-
фазные границы. 2009, 11(4), 349–353. 

8.  Маршаков И.К., Куксина О.Ю., Кондрашин В.Ю. 
Характер растворения и парциальные электродные 
процессы при переменно–токовой инфранизко-
частотной поляризации латуней в хлоридных 
средах. I. α-латунь Сu20Zn. Физикохимия поверх-
ности и защита материалов. 2007, 43(2), 128–134. 

9.  Маршаков И.К. Электрохимия интерметалличес-
ких фаз. Конденсированные среды и межфазные 
границы. 1999, 1(1), 5–9. 

10. Vvedenskii A.V. Reorganization of the Surfaсe of the 
Alloy after Selective Anodic Dissolution /                
A.V. Vvedenskii, I.K. Marshakov. Electrochim Acta. 
1991, 36(5/6), 905–910. 

11. Введенский А.В., Маршаков И.К. Анодное раст-
ворение гомогенных сплавов при ограниченной 
мощности вакансионных стоков. Электрохимия. 
1994, 30(4), 459–472. 

12. Бокий Г.Б., Порай-Кошиц М.А. Рентгенострук-
турный анализ. Т. 1. М.: Изд-во МГУ, 1964. 264 с. 

13. JCPDS PDF-1 File. International Committee for 
Diffraction Data, release. 1994. PA, USA. 

14. Rodriguez-Carvajal J., Roisnel T. FullProf. 98 and 
WinPLOTR: New Windows 95/NT Applications for 
Diffraction. Commission for Powder Diffraction, 
International Union of Crystallography. Newsletters. 
1998, No. 20, (May-August). 

15. Колотыркин Я.М. Влияние анионов на кинетику 
растворения металлов. Успехи химии. 1962, 31(3), 
322. 

16. Фрейман Л.И., Макаров В.А., Брыксин И.Е. По-
тенциостатические методы в коррозионных 
исследованиях и электрохимической защите. Л.: 
Химия, 1972. 239 с. 

17. Антропов Л.И. Теоретическая электрохимия. М.: 
Высшая школа, 1984. 519 с. 

18. Ларин В.И., Хоботова Э.Б., Даценко В.В., Егорова 
Л.М., Добриян М.А. Электрохимическое раство-
рение меди и ее сплавов в растворах различного 
состава и создание технологических процессов 
регенерации отработанных травильных раст-
воров. Харьков: ХНУ им. В.Н. Каразина, 2009.   
204 с. 

Поступила 26.11.12 
После доработки 02.06.13  

Summary 
 

The mechanism of electrochemical ionization and pas-
sivation of brass Cu 62 Zn in chloride solutions has been 
studied. The electrochemical dissolution of Cu 62 Zn al-
loy in concentrated chloride solutions is shown to be con-
trolled by ionization of the copper component in the alloy. 
The dissolution selectivity of brass Cu 62 Zn components 
and surface modification of the alloy during electroche-
mical etching have been studied. A possibility has been 
described of the smooth electrochemical dissolution of          
α-brass in an acid medium, in the presence of chlorine 
ions and oxidizer Fe3+   . 

Keywords: brass, ionization, etching solution, dissolu-
tion selectivity. 
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Effects of TiO2 Particles Size and Heat Treatment on Friction 
Coefficient and Corrosion Performance of Electroless  
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The effects of the titanium dioxide (TiO2) particles size on the friction coefficient and corrosion per-
formance of the Ni-P/TiO2 composite coatings before and after heat treatment at 400oC for 1h have 
been investigated. Pin-on-disc analysis results have revealed that the highest and the lowest friction 
coefficients belonged, respectively, to the simple Ni-P coating and the Ni-P/TiO2 composite coating 
containing TiO2 particles of the average size of 0.1 μm (~ 0.62 against 0.52). Eventually, a relative 
reduction in the corrosion resistance and the friction coefficient (as low as ~ 0.38) have been ob-
served after heat treatment of Ni-P and Ni-P/TiO2 composite coatings.   
 

Keywords: particle-reinforcement, friction, corrosion, EIS.  
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INTRODUCTION 
 

Electroless deposition, a long-used process, an 
autocatalytic reduction of metals and alloys, is an 
attractive and alternative method of producing coa-
tings with high Ni content; it has been known to 
form a thin and uniform deposit on the substrate 
when compared to electroplating [1].  

The idea of codepositing various second phase 
particles in electroless nickel matrix and thereby 
taking advantages of their inherent uniformity, har-
den ability, wear and corrosion resistance, has led to 
the development of electroless nickel composite 
coatings. Many composite coatings are characterized 
by an amorphous or crystalline nickel matrix into 
which oxides such as NiO, Sc2O3, Fe2O3, RuO2, 
Al2O3 and TiO2 are incorporated [2, 3]. Other chemi-
cal compounds can also be codeposited with the 
nickel matrix, e.g. SiC, BN or PTFE [4, 5].  

Incorporation of nano-sized particles within Ni-P 
autocatalytic coatings has greatly improved their 
properties thus imparting new functional features to 
the coating performance, which finally has widened 
their application in different fields. One of those par-
ticles, TiO2, has attracted tremendous interest in the 
research community due to its wide application in 
engineering [6]. This material is widely used be-
cause of its high refractive index [7]. However, so 
far little attention has been paid to the incorporation 
of TiO2 nanoparticles in the Ni matrix [8]. Compo-
site coatings of the Ni matrix with a stable inorganic 
TiO2 oxide offer the synergistic advantage of the 
metal matrix that is conductive and corrosion re-
sistant and the oxide, which may enhance the corro-
sion and wear resistance or catalytic properties of 
the system [9]. In composite materials, the TiO2 
phase, with its high strength and high hardness, can 

serve as an effective reinforcement to strengthen the 
composite and increase its hardness and wear re-
sistance. The Ni-P plates containing TiO2 composite 
have improved physical-chemical characteristics 
[10].The right configuration of the size, morphology 
and structure of the TiO2 nanoparticles should be 
specified for every particular application. 

 The given paper considers a very important ef-
fect of adding second-phase particles into simple 
electroless coatings and partially fills the gap in the 
insufficient number of investigations on the effect of 
the second-phase particle size and of heat treatment 
on wear and corrosion performance of composite 
coatings.   

EXPERIMENTAL DETAILS 
 

Preparation of substrate 
 

Mild steel specimens (5 × 2 × 0.5 cm3) were used 
as substrates of electroless Ni-P coatings. The sam-
ples were polished by successive emery papers (grit 
numbers: 120, 500, 1000 and 2400). Having been 
cleaned by distilled water and ethanol for removing 
any pollution, the specimens were soaked in acetone 
for 30 minutes. The procedure was followed by im-
mersing the specimens in the sulfuric acid solution 
for 30 seconds in order to activate the samples sur-
faces. All chemicals were of the analytical grade 
(Merck).  

 

Plating bath and coating process 
 

The compositions of electroless baths are given 
in Table 1. Magnetic stirrer was used to get uniform 
suspension of particles in the solution. In each case, 
250 mL of suspension containing Ti particles and an 
optimized amount of the anionic surfactant sodium 
dodecyl sulfate (SDS) [11] were stirred for 12h on a 

________________________________________________________________________________________________________ 
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magnetic stirrer to improve wettability of the parti-
cles. The TiO2 powder was added to the composite 
coating bath, separately, in three average sizes:             
20 nm, 0.1 µm and 0.3 µm, which, respectively, 
leaded to the composite coatings with symbols D1, 
D2 and D3 thereafter. As to D, it showed a simple 
Ni-P coating. 
  
Table 1.  Simple and composite coating bath composition 
and operating conditions for electroless coating 
 

Composition Simple Ni-P 
bath 

Ni-P/TiO2 

bath 

NiSO4  6H2O (g/L) 21 21
NaH2PO2  H2O (g/L) 25 25
Lactic acid (mL) 24 24
Propionic acid (mL) 3 3
TiO2 (g/L) – 2
Pb acetate (g/L) 0.004 0.004

Thio urea (g/L) 0.002 0.002
Surfactant (g/L) – 0.2 (SDS) 
Temperature 89 ± 2oC 89 ± 2oC 
pH 4.6 ± 0.2 4.6 ± 0.2 

Duration(min) 40 40 
 

Heat treatment 
 

To study the effect of heat treatment on the pro-
perties and structure of the composite coatings, the 
samples were subjected to the annealing heat treat-
ment. This was carried out in an argon atmosphere 
furnace at 400oC for 1h. The samples were allowed 
to cool in the furnace after the heat treatment.        

   
Equipment 

 

Scanning electron microscope (SEM) CamScan 
MV2300 was employed to study surface morpholo-
gies. Also, the deposits compositions were analyzed 
by the energy dispersive X-ray (EDX) analyzer. The 
X-ray diffraction (XRD) analyzer equipment 
(Philips, Xpert, Cu Kα radiation) with X’pert 
Highscore 1.0d software was used for detecting the 
phases. Microhardness of the Ni-P based coatings 
was measured using a microhardness equipment 
(Struers Duramin, Denmark), with a diamond pyra-
mid as an indenter and 50g load, 15s loading dura-
tion and five trials per each sample.  

Electrochemical measurements were done using 
an EG&G Potentiostat/Galvanostat Model 263A 
accompanied with a frequency response analyzer 
Model 1025. A classical cell of three-electrodes was 
employed: a platinum electrode was a counter elec-
trode, a saturated calomel electrode (SCE) was a 
reference electrode and the samples with an exposed 
area of 1 cm2 were working electrodes. The poten-
tiodynamic polarization curves were recorded in the 
range of -0.4 to 0.4 vs an open circuit potential with 
the scan rate of 1 mVs-1. Electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) measurements were done in the 

frequency range of 100 KHz-10 mHz and the per-
turbation amplitude was 5 mV. Aqueous solution of 
3.5% NaCl was used as the corrosive media in elec-
trochemical tests.  

Friction and wear performance were studied      
using pin-on-disc equipment interfaced with a data 
acquisition system. For all tests, the sliding velocity 
was fixed at 0.024 m/s and the sliding distance was 
100 m. The load applied was 10 N. No lubricant was 
used during the test. The pins were made of steel 
with hardness of 62 RC.  

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

Morphology and microstructure 
 

Fig. 1(a–d) exhibits the SEM images of the com-
posite coatings containing TiO2 particles in different 
sizes. It can be seen that there are many spherical 
protrusions over the surface. It was observed that 
when increasing the size of TiO2 particles, the coa-
tings surfaces became softer and smoother. This can 
be interpreted by a higher agglomeration of small 
TiO2 particles in D1 and D2 composite coatings, 
which led to a rougher surface.    
 

(a) (b) 

(c) (d)  
 

Fig. 1. SEM micrographs of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 
composite coatings; (a) D, Ni-P coating; (b) D1, Ni-P/TiO2 in 
average size 20 nm; (c) D2, Ni-P/TiO2  of average size 0.1 m; 
(d) D3, Ni-P/TiO2 in average size 0.3 m.  
 

Fig. 2 shows a typical EDX spectrum of the 
composite coating D2. Similar results were observed 
for the composite coatings D1 and D3. Chemical 
compositions of the composite coatings are listed in 
Table 2. Incorporated TiO2 particles in the Ni-P           
matrix for the composite coatings D1, D2 and D3 
were found to be 2.9, 3.4 and 2.2 wt. %, respective-
ly. It is obvious that the most incorporated amount 
of the TiO2 particles was in the composite coating 
D2. In general, the incorporation of second phase 
particles in electroless Ni-P matrix depends on two 
factors: particles impingement on the electrode sur-
face and the remaining time of the particles on the 
electrode surface [12]. Lower incorporation of the 
averagely sized – 20 nm and 0.3 µm, TiO2 particles 

50 µm 50 µm 

50 µm 50 µm 
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in composite coatings D1 and D3, respectively, can 
be ascribed to either a relatively small or very large 
size of the particles, which are believed to be swept 
away from the surface, as compared to the particles 
in the averagely sized (0.1 µm) D2. Despite the 
presence of the surfactant SDS, another inevitable 
fact is agglomeration of nano-sized particles, which 
most probably occurres in the composite coating 
containing TiO2 particles of the average size 20 nm, 
as is D1.  
 

 
 

Fig. 2. Typical energy dispersive X-ray analysis of electroless 
Ni-P/TiO2 composite coating containing TiO2 particles of           
average size 0.1 µm. 
 

Table 2. Composition of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 
composite coatings 
 

Type of 
coating 

TiO2 particles 
average size 

Ni 
(wt.%) 

P 
(wt.%) 

TiO2 

(wt.%) 

D)  
Ni-P 

– 89.1 10.9 – 

D1)  
Ni-P/TiO2 

20 nm 86.9 10.2 2.9 

D2)  
Ni-P/TiO2 

0.1 m 87.0 9.6 3.4 

D3)  
Ni-P/TiO2 

0.3 m 87.6 9.5 2.2 

 
XRD patterns of the electroless Ni-P and          

Ni-P/TiO2 composite coatings, before and after heat 
treatment, are shown in Fig. 3. The amorphous na-
ture of the electroless Ni-P matrix was evidenced in 
which crystalline TiO2 particles are embedded. In 
the composite coatings, apart from a single broad 
peak corresponding to the amorphous Ni (111) plane 
at 45o, there are low intensity peaks of TiO2. After 
heat treatment, rapid transformation, from a disor-
dered to an ordered arrangement, in the structure of 
the electroless Ni-P coatings of Ni3P, Ni5P2, Ni-p3 

which resulted in several sharp peaks in the X-ray 
diffraction pattern.    

 Wear behavior 
 

A tribological contact of solid bodies results in 
two major phenomena: friction and wear. Abrasion 
test results of simple and composite coatings are 
presented in Fig. 4. The Ni-P/TiO2 composite coa-
tings showed improved wear resistance compare to a 
simple Ni-P deposit, with a friction coefficient          
(µ) ~ 0.62. Among the composite coatings, D2 
showed the lowest friction coefficient (~ 0.52) 

which led to the best abrasion resistance. This could 
be explained by the amount of adsorbed TiO2 parti-
cles in the deposit (3.4 wt.%), as evaluated by the 
EDX analysis. A higher percentage of the powder 
resulted in a reduced wear between the coating and 
the pin, thus enhancing the abrasion resistance of D2 
in comparison with the other two composite coa-
tings. The Friction Coefficients of D1 and D3 were 
estimated as ~ 0.55 and ~ 0.58, respectively. 
 

 
 

Fig. 3. XRD patterns of as-plated and heat treated Ni-P and 
typical Ni-P/TiO2 composite coating containing TiO2 particles 
of average size 0.1 µm.  
 

 
 

Fig. 4. Friction coefficient vs sliding distance of electroless Ni-P 
and Ni-P/TiO2 composite coatings; D) Ni-P coating,               
D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm,  D2) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average size 0.3 m.     
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Fig. 5 displays Vickers microhardness values for 
as plated and heat treated electroless Ni-P and            
Ni-P/TiO2 composite coatings. As is evident, in-
crease in the size of TiO2 particles led to a higher 
coating hardness. It can be recalled from the EDX 
analysis (Table 2) of the coatings that the amounts of 
phosphorus present in D, D1, D2 and D3 coatings, 
which is a crucial parameter in the electroless Ni-P 
plating, were 9.29, 10.2, 9.6 and 9.5 wt.%, respec-
tively. It is clear that the larger the size of Ti parti-
cles, the smaller the amount of the deposited phos-
phorus. Because of the fact that phosphorus phase is 
a type of a soft phase, it affects the surface micro-
hardness and can lead to smaller hardness values of 
the deposits. When electroless coatings are heated at 
a suitable temperature, formation and precipitation 
of the intermetallic Ni3P, Ni5P2, Ni-P3 phases occur, 
which act as barriers for dislocations movement, 
thereby hardness goes on increasing. This unique 
property of electroless alloys led to an extremely 
wide exploitations of such coatings for applications 
requiring wear and abrasion resistance. 
 

 
 

Fig. 5. Hardness profile of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 com-
posite coatings before and after heat treatment at 400oC for 1h; 
D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm, D2)          
Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average size 
0.3 m.  
 
 

 
 

Fig. 6. Friction coefficient vs sliding distance of electroless Ni-P 
and Ni-P/TiO2 composite coatings after heat treatment at 400oC 
for 1h; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm,  
D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.3 m. 

As it is clear from Fig. 6, heat treatment affects 
the coatings abrasion behavior. A relative reduction 
of the friction coefficient values was observed after 
heat treatment. This can be accounted for by the cre-
ation of hard phases, such as Ni3P, after heat treat-
ment, which led to higher hardness values of coa-
tings and therefore wear resistance. Besides, as was 
the case before heat treatment, the lowest friction 
coefficient is that of D2, which is as low as 0.38.  

 

Corrosion performance 
 

Fig. 7 shows polarization curves of electroless 
Ni-P and Ni-P/TiO2 composite coatings containing 
TiO2 particles of different sizes in the 3.5% sodium 
chloride solution; Table 3 lists their polarization pa-
rameters. It can be seen that the corrosion current 
density (icorr) for a simple electroless Ni-P coating 
(D) is 2.04 µA/cm2, whereas icorr values for D1, D2 
and D3 coatings are 2.54, 0.36 and 1.58 µA/cm2, 
respectively. Among the four composite coatings, 
D2 showed the highest corrosion resistance. This 
can be attributed to the appropriate incorporation of 
Ti particles and their relevant distribution in the de-
posit, which are much better than at the other ones. 
This, in turn, can be attributed to the deposition of 
an enhanced barrier effect caused by the presence of 
TiO2 particles in the Ni-P matrix and therefore a 
higher corrosion resistance of the deposit. 
 

 
 

Fig. 7. Potentiodynamic polarization curves of electroless Ni-P 
and Ni-P/TiO2 composite coatings in 3.5%NaCl aqueous solu-
tion; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm,  
D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.3 m.   
 

Table 3. Polarization parameters of electroless Ni-P and 
Ni-P/TiO2 composite coatings in 3.5% NaCl aqueous so-
lution; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size         
20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m,                     
D3) Ni-P/TiO2 of average size 0.3 m  

Type of 
coating 

icorr 

(µA/cm2) 
Ecorr   

(mV) 
Βa  

(V/dec) 
Βc    

(V/dec) 
RP 

(Ωcm2×104) 

D 2.046 -385 0.164 0.192 1.375 
D1 2.543 -509 0.089 0.306 0.840 

D2 0.361 -380 0.106 0.170 10.69 

D3 1.580 -497 0.133 0.210 2.247 
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The lowest resistance was associated with D1 
coating, which can be attributed to an effective ex-
posure of the metallic area to the corrosive media. In 
D1 deposit, incorporation of extremely small TiO2 
particles can result in augmenting the particles ag-
glomeration in the electroless bath and therefore in 
the composite film. This can be due to a big surface 
energy of ultrafine TiO2 particles, which tends to pile 
them up severely, despite the presence of an appro-
priate surfactant SDS. Hence, the probability of lo-
calized corrosion in the D1 deposit is even higher 
than at a simple electroless plating.   

On the other hand, more particle collisions in the 
electroless bath in the process of making D3 coating 
has led a lower content of TiO2 in the deposit, thus 
causing a lower corrosion resistance of the deposit 
unlike the process in D2.  

The impedance data of the coatings in the format 
of Nyquist and Bode plots are shown in Fig. 8. The 
results of the EIS studies also indicate a similar trend 
in the corrosion resistance like that observed in po-
tentiodynamic polarization effects. The highest               
value of RP for the D2 coating also implied that this 
type of a coating is more protective against corro-
sion, while the D1 deposit plot exhibited a low re-
sistance in contrast with other films.   

 

 
 

 
 

Fig. 8. EIS spectra of electroless Ni-P and Ni-p/TiO2 composite 
coatings in 3.5% NaCl aqueous solution; D) Ni-P coating,             
D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average 
size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average size 0.3 m. 
 

Corrosion behavior of the heat treated electroless 
coatings in the format of Nyquist and Bode plots are 
shown in Fig. 9. Extracted results of the EIS analysis 
are listed in Table 4. They are as follows: the highest 
RP value refers to the D2 composite coating; in addi-
tion, the highest and the lowest corrosion resistance 

demonstrated D2 (icorr = 1.419 A/cm2) and D1          
(icorr = 3.24 A/cm2), respectively. The heat treated 
electroless Ni-P and Ni-p/TiO2 composite coatings 
exhibited larger icorr values than the equivalent as-
plated coatings. A higher corrosion resistance of as-
plated coatings may be attributed to their amorphous 
nature. Amorphous alloys offer better resistance to 
corrosion attack than the equivalent polycrystalline 
materials because of the freedom from grain and 
grain boundaries [9].   
 

 
 

 
 

Fig.  9. EIS spectra of electroless Ni-P and Ni-P/TiO2 composite 
coatings in 3.5% NaCl aqueous solution after heat treatment at 
400oC for 1h; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of average size  
20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of 
average size 0.3 m.   

Table 4. Polarization parameters of electroless Ni-P and 
Ni-P/TiO2 composite coatings in 3.5% NaCl aqueous so-
lution after heat treatment at 400oC for 1h; D) Ni-P coa-
ting, D1) Ni-P/TiO2 of average size 20 nm, D2) Ni-P/TiO2 

of average size 0.1 m, D3) Ni-P/TiO2 of average               
size 0.3 m  
 

Type of 
coating 

icorr 

 (µA/cm2) 
Ecorr  

 (mV) 
RP 

(Ωcm2×104) 

D 2.793 -495.0 0.889 
D1 3.249 -485.8 0.867 
D2 1.419 -546.2 1.586 
D3 1.780 -551.3 1.235 

 

After heat treatment, a mixture of crystalline 
nickel and nickel phosphide is created, therefore  
areas of different corrosion potentials are produced. 
This may leads to the formation of minute ac-
tive/passive corrosion cells and consequently pro-
voke an accelerated attack by an aggressive medium. 
The comparison of deposits demonstrates that the 
composite coating with the 20 nm particle size of 
TiO2 has the lowest corrosion resistance, which is 
even less than with a simple Ni-P coating.             
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Fig. 10 schematically compares the corrosion beha-
vior of the coatings before and after heat treatment. 
 

 
 

Fig. 10. Comparison in corrosion current densities of electroless 
Ni-P and Ni-P/TiO2 composite coatings before and after heat 
treatment at 400oC for 1h; D) Ni-P coating, D1) Ni-P/TiO2 of 
average size 20 nm, D2) Ni-P/TiO2 of average size 0.1 m,           
D3) Ni-P/TiO2 if average size 0.3 m. 
 

CONCLUSIONS 
 

1. Heavier agglomeration of TiO2 particles was 
observed in the presence of 20 nm TiO2 particles.  

2. A larger and more uniform distribution of TiO2 
particles were found in the Ni-P/TiO2 composite 
coatings containing TiO2 particles of the average 
size of 0.1 μm.  

3. The highest and the lowest friction coefficients 
were observed with the simple Ni-P and the          
Ni-P/TiO2 composite coatings containing TiO2 parti-
cles of the average size of 0.1 μm, respectively,           
(μ ~ 0.62 against 0.52). 

4. Heat treatment of the electroless Ni-P and          
Ni-P/TiO2 at 400oC for 1h caused lowering of the 
friction coefficient, so that μ arrived ~ 0.38 in the 
electroless Ni-P/TiO2 composite coatings containing 
TiO2 particles of the average size of 0.1 μm. 

5. A reduction in the corrosion resistance was ob-
served in the coatings after heat treatment. 
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Реферат  
 

В работе рассматривается влияние размера частиц 
двуокиси титана (TiO2) на коэффициент трения и ха-
рактеристики коррозии покрытий из сложного сплава 
Ni-P/TiO2 до и после тепловой обработки при 400oC в 
течение 60 мин. Анализ на трение и износ по схеме 
«штифт-диск» показал, что наибольший и наимень-
ший коэффициенты трения наблюдались при простом 
Ni-P покрытии и при сложном Ni-P/TiO2, с частицами 
TiO2 со средним размером 0,1 μm (μ ~ 0,62 в отличие 
от 0,52). В действительности, относительное умень-
шение сопротивления коррозии и коэффициента тре-
ния (до μ ~ 0,38) наблюдалось после тепловой обра-
ботки покрытий как из Ni-P, так и из Ni-P/TiO2. 
 

Ключевые слова: укрупнение частиц, трение, 
коррозия, спектроскопия электрохимического импе-
данса.  
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We report on the magneto- thermopower of single-crystal Bi nanowires with diameters 75 nm and  
250 nm in a longitudinal and transverse magnetic fields of 0-14T. The temperature range is 1.5–300K. 
Bi nanowires in a glass capillary have been prepared by the high frequency liquid phase casting. The 
temperature dependence R(T) shows the transition from metallic to semiconducting behavior due to 
quantum size effect, where the Bi-wire diameter is reduced to less than 80 nm. It is for the first time 
that the effect of the negative magneto-resistance in a transverse magnetic field, due to the quantum 
size effect on 75 nm Bi wires, has been observed. The thermopower is very sensitive to the wire dia-
meter, up to a change in the sign from negative to positive at low temperatures, and to a significant ex-
tent in a weak longitudinal magnetic field. The field dependences of longitudinal and transverse mag-
neto-resistance have features characteristic of the occurrence of the quantum size effect and galva-
nomagnetic size effect, and provide information on the parameters of the energy spectrum and charge 
carrier mobility. The enhancement of the thermoelectric figure of merit for Bi nanowires is discussed. 
We also discuss the power factor α2σ and its dependence on the diameter, magnetic field and tempera-
ture. 
 

Keywords: Bi nanowires, thermoelectricity, size quantization effect. 
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INTRODUCTION 
 

The electrical transport and magneto-thermo-
electric properties of single crystal Bi nanowires 
have attracted considerable attention because of the 
quantum size effect (QSE). In a semimetal, the QSE 
causes the conduction band and the valence band to 
break up into subbands whose numbers correspond 
to discrete values of the wave vector along the 
“quantizing” dimension. By introducing a quantum 
confinement, a semimetal – semiconductor transition 
can be achieved [1]. Due to a long electron mean 
free path (m.f.p.) le (~ 100 nm at room temperature) 
and a very large Fermi wavelength λ (40–60 nm), 
material Bi is the best candidate to study the classi-
cal and quantum size effects for the object size com-
parable to le and λ [1–9]. 

In [10, 11] a significant increase in thermoelec-
tric efficiency Z was predicted in quantum Bi-wires 
at the semimetal – semiconductor transition due to 
the QSE. In the thermoelectric figure of merit 

2α σ
,

χ
ZT T=  σ is the electrical conductivity, α is the 

Seebeck coefficient (thermopower), χ – = ke+kl is 
the thermal conductivity (ke, kl are the electron and 
lattice contributions, T is the absolute temperature). 

An approach to increase Z is to increase the den-
sity of states near the Fermy level at the size quan-
tized and to decrease thermal conductivity due to an 
additional strong phonon scattering on the surface of 

quantum Bi nanowire walls [1, 10, 11]. Single-
crystal wires are required so as to observe the QSE. 

The galvanomagnetic size effect (GMSE) was 
studied theoretically and experimentally in bismuth 
wires with d > 200 nm, prepared by various methods 
[3, 6–10]; in particular, its occurrence in ρ(H), (H||I) 
is in fairly good agreement for both individual Bi 
wires and nanowire arrays.  

As for the thermoelectric power, the available 
experimental results obtained in most cases on Bi 
nanowire arrays embedded in a porous Al2O3 dielec-
tric matrix are very contradictory [12–14] and differ 
not only quantitatively but also qualitatively. This is 
probably due to some variation in the diameter of 
nanowire arrays, filling of pores Al2O3 as well as to 
the presence of uncontrolled structural defects, espe-
cially in establishing contacts, because the length of 
the nanowire arrays is less than 200 μm. 

The most suitable material to study the QSE and 
GMSE is strictly cylindrical single-crystal Bi wires, 
die-cast from the liquid phase in a glass envelope 
with a length of a few mm [6, 8, 9]. 

In this paper we report the dimensional features 
in the magneto-field dependences of resistance and 
thermopower in longitudinal and transverse magne-
tic fields up to 14T for single crystal Bi wires with 
diameters of 250 nm and 75 nm (at the semimetal – 
semiconductor transition due to the QSE).  

In weak magnetic fields, Hmax, the maximum in 
the longitudinal magneto-resistance (LMR) R(H), 

_____________________________________________________________________________________ 
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corresponds to the “cutoff” magnetic field of SdH 
oscillations at 4.2 K. With decreasing diameter of 
the wires (d < 80 nm) this maximum disappears and 
magneto thermopower achieves the maximum posi-
tive value at 20–30 K. 

It is for the first time that the effect of the nega-
tive magneto-resistance in a transverse magnetic 
field (TMR) due to the QSE has been observed. The 
power factor α2σ and its dependence on the diame-
ter, magnetic field and temperature were calculated 
from the experimental data. 
 

SAMPLES AND EXPERIMENT 
 

Individual glass-coated Bi wires with the diame-
ter < 100 nm were prepared by the high frequency 
liquid phase casting (the improved Ulitovsky-Taylor 
method) [6, 8, 9]. 

The orientation of the wires was verified by the 
X-Ray diffraction. Studies on the Diffractometer 
Xcalibur-E reveal that the investigated wires are sin-

gle crystals and have the )1110( orientation along the 
wire axis (Fig. 1, inset). In this orientation the wire 
axis makes an angle of 19.5o with the bisector axis 
C1 in the bisector-trigonal plane. The trigonal axis 
C3 is inclined to the wire axis at the angle of 70o, and 
one of the binary axes C2 is perpendicular to it         
(Fig. 1, inset). 
 

 
 

Fig. 1. Angle diagrams of transverse MR R(θ) (H⊥T), of Bi 
wires at 100K, H = 1 T. 1 – d = 75 nm; 2 – d = 250 nm. Inset: 
Schematic drawing the three Fermy surface electron pockets L 
and T hole pocket. The orientation of (1011) and Bi wire is also 
indicated. 

  

Figure 1 shows the rotation angular diagram of 
the transverse magneto-resistance (ADTMR) R(θ) 
Bi wires with d = 75 nm and d = 250 nm at 100K. 
The curves qualitatively correspond to the similar 
ADBMR for bulk single crystal Bi samples for the 
case where the current is directed along the bisector 
axis [15]. In weak magnetic fields ADBMR curves 
have a simple bell-shape with a periodicity of 1800. 
The maximum on the R(θ) (θ = 900) corresponds to 
H||C2 and the minimum (θ = 00 = 1800) corresponds 
to the situation when the wire axis, the crystal-

lographic C3 axis and the vector H
r

are in one plane, 
and the angle ∠ HC3 ≈ 20°. 

Electrical contact in the butt-end of the wire to 
the copper foil was performed either by a fusible 
solder (58°) or by In or InGa-eutectics (low melting 
alloys). The type of the contact solder did not influ-
ence the results of measurements. 

For investigations in the transverse magnetic 
field, a special device was applied, which allows 
rotating the sample in two directions: ⊥  and || to the 
magnetic field. The TMR (H⊥ I) was measured at    
θ = 0 (Fig. 1, inset). Measurements of the LMR 
(H||I) and TMR (H⊥ I) were carried out in a super-
conducting solenoid field up to 14 T in the tempera-
ture range of 1.5–300K in the International Labora-
tory of High Magnetic Fields and Low Temperatures 
(Wroclaw, Poland).  
 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

The semimetalic Bi wires with a diameter of           
250 nm exhibit Shubnikov de Haas (SdH) oscil-
lations. Figure 2 (inset) shows SdH oscillations on 
the magneto-resistance R(H) (derivative δR/δH(H)) 
in longitudinal orientations H||I||C1 of Bi wires, with 
d = 250 nm. 
 

 
 

Fig. 2. Temperature dependences residual resistance 

300

300

( ) TR RR
T

R R

−Δ
= (T) of single Bi nanowires: 1 – d = 75 nm;                

2 – d = 250 nm. Inset: Field dependences of LMR derivative 
δR/δH(H) of Bi wire (d = 250 nm) at T = 2.1K and 4.2K and 
dependences of quantum number n of SdH oscillations on re-
verse field H-1. 

 

The SdH oscillations are periodic in 1/H, with a 
period of Δ(1/H) = 2πeħ/cS, which is inversely pro-
portional to the extreme cross-section S of the Fermy 
surface in the plane normal to the magnetic          
field H. 

In the longitudinal magnetic field (H||I), there are 
three different extreme cross sections S (cross-
hatched in Fig. 1, inset) and three respective SdH 
oscillation  periods:  1 –  Δ1  =  7⋅10-5  Oe-1  from one 
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Fig. 3. Magnetic field dependences of longitudinal residual MR 
ΔR/R(H) for 250 nm Bi wire at different temperatures (tempe-
ratures indicated). Vertical bars indicate maximum position on 
ΔR/R(H). Inset: P peak position Hmax as function of T. 

Fig. 4. Longitudinal thermopower (H||ΔT) as function of mag-
netic field at various temperatures (temperatures indicated) Bi 
wire, d = 250 nm. Inset: Magnetic field dependences (H||I) of 
P.f. = α2σ(H) for various temperatures calculated from Figs. 3, 
4 of Bi wire, d = 250 nm. 1 – T = 13K; 2 – T = 25K;   
3 – T = 98 K. 

 

  
Fig. 5. Magnetic field dependences of longitudinal residual MR 
ΔR/R(H) Bi wire d = 75 nm at different temperatures (tempera-
ture indicated). Inset: Peak position Hmax as function of tempe-
rature T. 

Fig. 6. Longitudinal thermopower (H||ΔT) as function of mag-
netic field at various temperatures (temperatures indicated in 
Fig. 5) Bi wire, d = 75 nm. Inset on the right: Peak position 
Hmax as function of temperature T. Inset down: Magnetic field 
dependences (H||ΔT) of P.f. = α2σ for various temperatures 
calculated from Figs. 5, 6 of Bi wire d = 75 nm. 1 – T = 5K;   
2 – T = 10K; 3 – T = 20K; 4 – T = 57K; 5 – T = 100K. 

  
electron ellipsoid L1 of a smaller size SL1,                    
2 – Δ2 = 3.2⋅10-5 Oe-1 from two equivalent electron 
ellipsoids of a larger size SL2, 3 – Δ3 = 0.5⋅10-5 Oe-1  
from the hole ellipsoid ST3 (Fig. 2, inset). The 
oscillations are in good agreement with those 
determined from bulk single crystals [16].  

The Dingle temperature was determined from the 
dependences of the SdH oscillation amplitude versus 
the magnetic field at 2.1K. The Dingle temperature 
TD = ħ/κBτ, where τ = l/υF = em⋅/ħκF is the carrier 
relaxation time. In our 250 nm Bi wire TD  ≈ 1K [6]. 
This suggests that the investigated single Bi wires 
have very high structural perfection. 

Figure 2 shows temperature dependences of the 
residual resistance 300

300

( ) ( )TR RR
T T

R R

−Δ
=  of

 
 Bi wires 

with d = 250 nm and d = 75 nm. For wires with        
d = 75 nm, a semiconducting behavior of R(T) is 
observed; it indicates the semimetal-semiconductor 
transition due to the QSE. The temperature depen-

dence ΔR/R(T) for the wire with d = 250 nm charac-
terizes the transition from bulk bismuth to size-
dimensional wires [6, 9]. 

Figures 3–6 show field dependences of LMR 
ΔR/R(Н) and longitudinal magneto-thermopower 
(LMTP) α(Н) of Bi wires with d = 250 nm           
(Fig. 3, 4) and d = 75 nm (Fig. 5, 6) in a temperature 
range of 1.5–100K. A specific feature of LMR in Bi 
wires is the presence of a maximum in R(H) in weak 
magnetic fields, which depends on the wire diameter 
and negative magneto-resistance in strong magnetic 
fields. Magnetic fields change the trajectory of the 
carriers, which leads to a change in the electrical 
conductivity of metals placed in an external magne-
tic field. The nature of the electron motion in weak 
and strong magnetic fields is very different. In a 
weak magnetic field, the Larmor radius rL of the 
electron orbit rL = p⊥c/eH is superior to the mean 
free path rL > l, (p⊥ is the component of the Fermi 
momentum vector perpendicular to the magnetic 
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field H; m.p.f. evaluated in our paper [9]) and, be-
tween the successive acts of scattering, an electron 
moves along a short arc trajectory. In this case, the 
electron motion under the influence of an applied 
electric field is the same as in the absence of a mag-
netic field. Electrons, due to the curvature of the tra-
jectory in the magnetic field, can reach the surface 
and be additionally scattered on the surface. In a 
strong magnetic field (μH >> 1), the electron has 
time to make several complete cycles of motion 
without scattering, and in this case rL < l.  

As mentioned previously [3, 4, 6] in the wires 
with 200 nm < d <1 µm, the dependence of             
Hmax ~ d-1. The Fermi momentum PF was calculated 
from the dependence 

max

2
,FP c

H
ed

=                                (1) 

max 21 g cm
1,1 10 .

2 sF

deH
P

c
− ⋅

= = ⋅  

In the redistribution of the measurement, an error of 
PF calculated from (1) coincides with the value of 
PF, obtained from SdH oscillations from the two 
electron ellipsoids L2, 3 symmetrically arranged with 
respect to the wire axis (inset in Fig. 1). The pres-
ence of the maximum Hmax in weak magnetic fields 
and negative magneto-resistance in strong magnetic 
fields testify to the occurrence of the GMSE in Bi 
wires. Later Dresselhaus [10] observed a similar be-
havior on Bi nanowire arrays. 

In the wires with d = 75 nm, the maximum of the 
longitudinal magneto-resistance at 4.2K was absent 
(Fig. 5, curve 1), indicating that there is a very small 
contribution to the conductivity of the L carrier, or 
none at all, due to the absence or reduction of the 
overlap of L and T bands because of the QSE.        
However, with increasing the temperature to a cer-
tain T value, depending on the wire diameter d (in 
this case, T ≈ 13K) in weak magnetic fields, R(H) 
exhibits the maximum, the behavior of which with a 
further rise in temperature T is similar to the beha-
vior of Hmax(T) in the Bi wires with d = 250 nm. At 
T > 40K, Hmax is shifted towards higher temperatures 
according to the law close to linear (inset in Fig. 5). 
Apparently, an increase in temperature results in the 
diminishing of the forbidden band for semiconduc-
tors or of a band overlapping for semimetal propor-
tionally κT, promoting the appearance of L carriers 
and increasing their contribution to the conductivity. 

As shown in [2] and subsequently widely used in 
[17], especially at high temperatures, in order to 
explain the anomalous peak of the LMR in wires and 
films at higher temperatures, the following expres-
sion should be used:   

 

max

2 FP
H

e dl
=                              (2) 

where l is m.p.f., i.e. in the maximum m.f.p. l = d. In 
this case, the temperature dependence of Hmax at         
R(H) (H ⎜⎜I) becomes clear. In fact, it represents the 
temperature of a carrier mobility μ in Bi wires, and 
the maximum of R(H) separates strong and weak 
magnetic fields (μH < 1 and μH > 1). 

In the longitudinal configuration, the magneto-
thermopower α(Н) also exhibits its maximum in low 
magnetic fields (Fig. 6) and generally shows the 
same trends as the Hmax on R(H). 

In the wires with d < 100 nm, the dependence of 
the maximum Hmax(T) on the longitudinal thermo-
power α(Н) (H || ΔT) is nonmonotonic (inset in         
Fig. 7). At T > 20K, the maximum is shifted to the 
area of strong magnetic fields under the law close to 
linear, as in the wires with d = 250 nm. 
 

 
 

Fig. 7. Magnetic field dependences of transverse MR (H⊥I, 
H||C3) of Bi wire, d = 75 nm for various temperatures (tempera-
tures indicated). Inset: Magnetic field dependences MR 
RH/R0(H) in initial magnetic field.  

 

In a transverse magnetic field H⊥I, ΔT, H||C3          
(θ = 0 point on curve 1 in Fig. 1) in Bi wires with    
d = 75 nm, we have been first to observe the effect 
of a negative magneto-resistance at T < 5K associa-
ted with the quantum size effect [18, 19], which oc-
curs only in Bi wires with d < 80 nm. At the same 
time, the field dependence of the thermoelectric 
power α(Н) exhibits a maximum positive polarity, 
which decreases and shifts to the low magnetic field 
with increasing temperature (inset in Fig. 8). In 
strong magnetic fields, the thermoelectric power 
changes its sign from positive to negative and the 
point of the sign change is shifted in the region of 
weak magnetic fields according to the conclusions of 
the theory, taking into account the QSE [19]. 

Complex experimental studies of the resistance  
R(H) and thermopower α(Н) of Bi wires with          
d = 250 nm and d = 75 nm at different temperatures 
made it possible to calculate the Power factor         
P.f. = α2σ and its dependence on the value and di-
rection of the magnetic field at various temperatures.  
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Figures 4, 6 and 8 (insert) show the P.f. as a func-
tion of a magnetic field at various temperatures for 
wires with d = 250 nm and d = 75 nm. At the tem-
perature of 100K, the maximum value of                  
P.f. = 1⋅10-4 W/cm⋅K2 at H = 2 T is achieved for Bi 
wires with d = 250 nm. At T = 25K, the maximum 
value P.f. = 8.0⋅10-4 W/cm⋅K2 at H = 5 T is ob-
served. In the transverse field H⊥ΔT, H||C3 P.f. is 
almost of an order of a magnitude smaller due to a 
sharp rise in the positive thermopower in a trans-
verse magnetic field. 
 

 
 

Fig. 8. Transverse magneto thermopower (H⊥ΔT, H||C3) as 
function of magnetic field at various temperatures Bi wire,            
d = 75 nm. Inset left: Peak position Hmax as function of tempera-
ture T. Inset right: Field dependences (H⊥I) P.f. = α2σ(H) calcu-
lated from Figs. 7, 8 for various temperatures (temperatures 
indicated in Fig. 7).  

  
It is known that in bulk Bi samples of trigonal 

orientation, in a temperature range of 100–150K, the 
thermopower has a negative value and increases         
2-fold in magnetic fields < 1T. The effect was used 
in the magneto-thermoelectric power converters. 

It should be noted that in Bi wires (d < 300 nm), 
the thermopower is positive at T < 100K, which is an 
important factor for thermoelectric applications be-
cause for the n-branches of the thermoelectric en-
ergy converter alloys, Bi1-xSbx are usually used, and 
the creation of p branches at low temperatures is 
problematic.  
 

CONCLUSIONS 
 

Single-crystal wires in glass cover with diameters 
of 250 and 75 nm have been prepared and their 
magneto thermoelectric properties investigated. As a 
result, a semimetal-semiconductor transition has 
been observed due to size quantization of the energy 
spectrum. It is shown that field dependences of the 
longitudinal and transverse magneto-resistance and 
thermopower contain singular points characterizing 
the expression of the GMSE and the QSE, and con-
tain information on the parameters of the energy 
spectrum and on the charge carrier mobility. It is for 
the first time effect of the negative magneto-

resistance in a transverse magnetic field, due to QSE 
on 75 nm Bi wires has been observed. It is also 
demonstrated that in quantum Bi wires the ther-
mopower is positive, significantly increases at low 
temperatures and heavily depends on the wire dia-
meter d. In addition, a significant increase in the 
positive thermoelectric power in the presence of a 
longitudinal magnetic field has been observed. The 
studies carried out by the authors are important not 
only for fundamental physics of one-dimensional 
structures, but also for device applications in ther-
moelectricity. 
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Реферат  
 

В работе приведены результаты измерений магни-
то-термоэлектрических свойств монокристалличес-
ких нанонитей Bi с диаметрами 75 нм и 250 нм в про-

дольном и поперечном магнитном полях до 14 Т в 
интервале температур 1,5–300К. Цилиндрические ни-
ти Bi в стеклянной оболочке изготавливались литьем 
из жидкой фазы. Температурные зависимости сопро-
тивления R(T) показывают переход от «металличе-
ской» к «полупроводниковой» зависимости благодаря 
проявлению квантового размерного эффекта (QSE) 
при уменьшении диаметра нитей Bi менее 80 нм. 
Впервые обнаружен эффект отрицательного магнито-
сопротивления в поперечном магнитном поле, свя-
занный с проявлением квантового размерного эффек-
та в нитях с d < 75 нм. Термоэдс чувствительна к диа-
метру нитей d и значительно возрастает в слабом про-
дольном магнитном поле. Полевые зависимости про-
дольного и поперечного магнитосопротивления име-
ют особенности характеризующие проявление кван-
тового и гальваномагнитного размерных эффектов, 
которые содержат информацию о параметрах энерге-
тического спектра и подвижности носителей заряда. 
Обсуждается вопрос повышения термоэлектрической 
эффективности в нанонитях Bi. Из эксперименталь-
ных данных рассчитывался силовой фактор α2σ в за-
висимости от диаметра, нитей, магнитного поля и 
температуры. 
 

Ключевые слова: нанонити висмута, термо-
электричество, квантовый размерный эффект. 
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Role of Cadmium on Corrosion Resistance 
of Zn-Ni Alloy Coatings 

 

Vaishaka R. Rao and A. Chitharanjan Hegde 

 

Electrochemistry Research Laboratory, Department of Chemistry,  
National Institute of Technology Karnataka, Surathkal Srinivasnagar – 575025, India, 

e-mail: hegdeac@rediffmail.com 
 
Cadmium (Cd) catalyzed Zn-Ni alloy plating has been accomplished galvanostatically on mild steel 
(MS) using gelatin and glycerol as additives. The effect of addition of Cd into Zn-Ni bath has been 
examined in terms of nickel (Ni) content and corrosion resistance of Zn-Ni-Cd ternary alloy coatings. 
The process and product of electrolysis under different concentrations of additives and Cd have been 
investigated by cyclic voltammetry (CV). The effects of current density (c.d.) on Ni content of the al-
loy have been studied by spectrophotometric method, supported by EDX analysis. The deposition has 
been carried out under different concentrations of Cd ranging from 0.004 to 0.1M. The corrosion rates 
(CR) of Zn-Ni alloy coatings have been found to decrease drastically with addition of Cd. It has been 
also revealed that the CR of binary Zn-Ni alloy coatings decreased with the increase of Cd concentra-
tion only up to a certain optimal concentration, i.e., up to 0.02M, and then remained unchanged. An 
effort to change the anomalous type of codeposition into normal one by changing the molar ratios of 
the metal ions, i.e. [Cd2+]/[Ni2+] as 0.01, 0.05 and 0.25 has remained futile. CV study demonstrated an 
important role of Cd in mutual depositions of Zn+2 and Ni+2 ions by its preferential adsorption, thus 
leading to the increased Ni content of the alloy. The bath composition and operating parameters have 
been optimized for deposition of bright and uniform Zn-Ni-Cd alloy coatings. Changes in the surface 
morphology and phase structure of Zn-Ni alloy coatings due to addition of Cd has been confirmed by 
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD) study respectively. Experimental 
investigations so as to identify the role of Cd in codeposition Zn-Ni alloy coatings have been carried 
out and the results are discussed. 
 
Keywords: Zn-Ni-Cd alloy, glycerol, corrosion study, XRD, SEM. 
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INTRODUCTION 
 

Electrodeposition of Zn-based alloys (both binary 
and ternary) are gaining interest in the automotive 
industry due to their higher corrosion resistance than 
pure Zn coating. Zn is a very active metal due to its 
low standard electrode potential [E0 = -0.76V vs. 
Normal Hydrogen Electrode, NHE]. It is well known 
that proper alloying of any metal can improve its 
properties such as hardness, mechanical strength, 
wear resistance as well as corrosion resistance [1]. 
Zn-Ni alloy deposition is known for a peculiar 
anomalous type of codeposition, where the less no-
ble Zn deposits more readily compared to the nobler 
Ni as explained by Brenner [2]. This unusual behav-
ior was accounted for “hydroxide suppression meс-          
hanism”. According to which Zn(OH)2 precipitate at 
the cathode (due to local increase of pH) prohibits 
the deposition of nobler Ni [3, 4]. This phenomenon 
is found to be true in codepositions of all Zn-Fe 
group metal alloys and mutual alloys of Fe-group 
metals.    

The Zn-Ni alloy coatings obtained by electrode-
position having higher percentage of Ni, varying 
between 8% and 14% by wt., was found to exhibit 
better corrosion protection (five to six times superi-
or) compared to that of pure Zn coatings [5–8]. Ad-

ditives are extremely important in electroplating of 
metals and alloys as they influence the grain size, 
deposition pattern and the composition of the alloy 
[9]. Soares et al. have studied electrodeposition of 
Zn-Ni alloy using gelatin [10]. They noticed that an 
increase in the concentration of gelatin heightened 
the deposition efficiency and the Ni content of the 
alloy. On the other hand, Pedrosa et al. used glycerol 
as an additive in the deposition of Zn-Ni alloy and 
studied the effect of glycerol content on cathode cur-
rent efficiency (CCE) [11]. They declared that the 
CCE and corrosion stability of the coatings were 
found to be changed drastically with addition of 
more glycerol by hindering the hydrogen evolution 
during reduction of metal ions. Albalat et al. showed 
that Zn-Ni alloy coatings with even a low Ni con-
tent, but in the presence of particular additives, can 
improve the surface homogeneity and corrosion sta-
bility of the coatings to a large extent [12]. 

The presence of high percentage of nickel in        
Zn-Ni alloy provides higher barrier resistance. 
Howe-ver, these coatings with Ni content, i.e.        
8–20% Ni, exhibit rough, non-uniform and unattrac-
tive finish. Hence certain brightener systems, either 
individually or in combination, need to be developed 
for bright and uniform coatings [13]. Attempts are 
still in progress to decrease the anomaly of codepo-
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sition observed in Zn-Ni alloys either by introducing 
some inert species in the deposits or by going for 
ternary alloy coatings [14]. The electrodeposited 
ternary alloys such as Zn-Ni-Co were found to ex-
hibit higher corrosion protection compared to both 
binary Zn-Ni and Zn-Co alloy coatings [15–17]. 
Cadmium (Cd) has been widely used in aerospace, 
electrical and fastener industries due to its excellent 
corrosion resistance and other engineering attributes. 
But environmental concerns on its toxicity and the 
failure in the structure, due to hydrogen embrittle-
ment phenomenon, made it to go for some alterna-
tive met-hods.  

The Cd coating developed on the hard steel was 
found to enhance the cathodic current efficiency and 
retard the Zn deposition with increasing current den-
sity and temperature [18]. Addi et al. attempted to 
reduce the anomalous codeposition of Zn-Ni alloy 
using boric acid and Cd. CV study demonstrated that 
the presence of boric acid and Cd in sulfate bath re-
duced the Zn deposition by shifting the reduction 
peak of Ni to more negative potentials and increas-
ing the peak height. By reducing the Zn-Ni ratio 
with the addition of Cd, the barrier property of the 
steel surface has been increased drastically. A large 
reduction in the corrosion current, due to increase in 
the Ni content of the deposit, was achieved [19–21]. 
The corrosion resistance of alloy was found to be 
dependent on the noble metal content of the deposit 
[22]. Kim et al. have developed an alkaline Zn-Ni-
Cd bath for good coatings of high Ni content [23]. 
Hence in the light of the above investigations this 
paper considers the catalytic role of Cd in elect-
rodeposition of Zn-Ni-Cd, in the presence of gelatin 
and glycerol as additives, while improving the Ni 
content and corrosion stability of the coatings. Com-
parison of binary and ternary alloy coatings in terms 
of surface morphology, phase structure and corro-
sion stability has been made and results are dis-
cussed. 

 

MATERIALS AND METHODS 
 

Acidic baths with ZnCl2, NiCl2, CdCl2 (as metal 
salts), NH4Cl (as conducting salt), boric acid (as 
buffer), gelatin + glycerol (as additives) were used. 
Gelatin and glycerol were used in combination in 
order to control the deposition rate, crystallization, 
leveling and brightness of the deposit. Due to a very 
high molecular weight of gelatin, its content in the 
plating baths in the present study is in concentrations 
that were several orders of magnitude smaller than 
the concentrations of metal ions. The plating solu-
tions were freshly prepared with distilled water and 
filtered through WhatmannTM laboratory grade filter 
paper. Electroplating of mild steel (MS) plates was 
done at pH = 4.0 and T = 303±2K, for either 10 min 
or 20 min (the former time – for corrosion study, the 

latter – for determination of chemical composition 
and CCE. The bath pH was monitored regularly and 
adjusted when necessary. The polished MS plates 
had an exposed surface area of either 7.5 or 25 cm2 
(the former – for the corrosion study) and served as 
a cathode. They were degreased with an alkali 
cleaner prior to coating. The gelatin being insoluble 
in cold water was dissolved in hot water and then 
poured into the bath. The gelatin was found to show 
significant effect on deposition process as proved by 
the CV study. 

No nitrogen purging was done for electrolytic so-
lution. The Hull cell method was used to examine 
the effect of additives and variation in molar concen-
tration of Cd. The Hull cell study made it necessary 
to limit the applied current density (c.d.) within          
1.0–4.0 Adm-2, which yielded coatings with different 
appearance (porous/powdery/semi-bright/bright for 
Zn-Ni alloy and blackish/semi-bright/bright for         
Zn-Ni-Cd alloy). The bath composition and operat-
ing parameters of binary Zn-Ni and ternary            
Zn-Ni-Cd alloy baths were achieved by Hull cell 
method, and the data are given in Table 1. The CCE 
or Faradaic efficiency was calculated using the mass 
gained, the charge transferred and the chemical 
composition of the deposit: 

 

measured mass gain
CCE 100

theoretical mass gain
  

100 100.i

i

cw wF
EW I t It M

F

   
  

 

 

Where w is the measured mass of the deposit in 
grams, t is the time of deposition, I is the current 
applied. EW is the equivalent weight of the alloy          
(g equiv-1), ci is the weight fraction of the element in 
the alloy deposit, ni is the number of electrons trans-
ferred per atom of each metal, mi is the atomic mass 
of that element and F is the Faraday constant 
(96,485C mol-1).  

All chemicals used in the present study are of 
Analytical Grade. Double distilled water was used 
for the preparation of electrolyte solutions. The ef-
fect of the additives (gelatin and glycerol) and Cd, at 
different molar concentrations, were studied by CV 
using a three-electrode cell. The deposition was car-
ried out on a pure platinum foil as a working elec-
trode to eliminate noise. It is confirmed that once 
several nanometers of coating material are deposi-
ted, the substrate no longer has any effect on the 
deposition process [24]. Before carrying out each 
experiment the electrodes were cleaned and activa-
ted by immersing in dil. HNO3 solution for several 
minutes. The experiments were carried out in a still 
solution without disturbing. The saturated calomel 
electrode (SCE) was used as the reference electrode. 
The potential scan began at around +1.1V in the po-
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sitive direction, upto +2.7V. Then, the scan rate re-
versed back in the negative direction, down to 2.5V 
whereas -3.5V, in the presence of Cd, finally rever-
sing back in the positive direction up to +2.7V.  

The thickness of the coating was estimated by 
Faraday’s law and verified by measuring in Digital 
Thickness Meter (Coatmeasure Model M&C, AA 
Industries/Yuyutsu Instruments). The hardness of 
coatings was measured using Digital Micro Hard-
ness Tester (CLEMEX). The compositions of alloys 
were evaluated by the spectrophotometric method as 
in [25]. The corrosion behavior of the coatings, hav-
ing 7.5 cm2 active surface area, has been studied in 
5% NaCl at 298 K (ACM Instruments, Gill AC Se-
ries No-1480). The electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS) study was made in the frequency 
range of 100 kHz-10 mHz, and corresponding 
Nyquist plots were analyzed. The potentiodynamic 
polarization study has been carried out at the scan 
rate of 1 mV/s, in a potential ramp of ± 250 mV 
from OCP. The corrosion resistance of coatings was 
evaluated by Tafel’s extrapolation method [26]. The 
surface properties of the coatings were studied by 
means of SEM (Model JSM-6380 LA from JEOL, 
Japan) interfaced with EDX. The phase structures of 
alloy coatings were identified by XRD (JEOL JDX-
8P), using Cu Kα (λ=1.5406 Å) radiation in a con-
tinuous scan mode at the scan rate of 2°min-1.  

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

Hull cell study 
 

The Hull cell method is the most elegant ap-
proach for optimization of the operating parameters 
like c.d., temperature, pH and bath composition in 
terms of salt concentration and additives for a bright 
and uniform deposit [27]. The optimal bath ingredi-
ents and operating parameters of binary Zn-Ni and 
ternary Zn-Ni-Cd alloy baths are given in Table 1.  
 

Table 1. Bath composition and operating parameters for 
deposition of bright Zn-Ni and Zn-Ni-Cd coatings on MS 
 

Bath ingredients (g/L) Zn-Ni Zn-Ni-Cd 
ZnCl2 27.2 27.2 
NiCl26H2O 94.9 94.9 
H3BO3 27.7 27.7 
NH4Cl 100 100 
CdCl2 – 2.2 
Gelatin 5.0 5.0 
Glycerol 2.5 2.5 

Bath pH 4 4 

Bath Temp.(K) 303 303 
 

The deposit characters such as composition, 
hardness, thickness, appearance and corrosion be-
havior of binary Zn-Ni and ternary Zn-Ni-Cd alloy 
coatings deposited at different c.d.’s, from specified 

optimal baths are reported, respectively, in Table 2 
and Table 3.   

Cyclic voltammetry study 
 

The CV study was carried out so as to get the 
preliminary information about the deposition and 
dissolution process of the alloy in the pre-
sence/absence of additives and Cd.  Fig. 1 shows the 
CV for deposition and dissolution of the alloy under 
various conditions mentioned therein. It may be ob-
served that cathodic peaks are profoundly influenced 
by the presence of additives and of Cd at different 
concentrations. The preliminary CV study with only 
additives revealed that they are electrochemically 
inactive. The CV for only metal ions, the potential 
scan started at around 2.7 V signaled the deposition 
of Zn(II)-Zn(0) at -1.15 V followed by an evolution 
of hydrogen at still negative potential. No specific 
dissolution peak was observed in cyclic voltammo-
gram corresponding to an alloy without additives 
(Fig. 1a).  

However, on addition of additives, a distinct       
anodic peak was observed as shown in Fig.1b, corre-
sponding to the dissolution of Zn-Ni alloy having          
γ-Zn (411, 330), Zn (101) and Zn (103) phase struc-
tures. Further, addition of a small amount of Cd 
(0.004M) into the electrolytic bath has changed the 
nature of CV by shifting the peak anodic potential to 
a more noble side as shown in Fig. 1c, indicating the 
formation of Zn-Ni-Cd alloy having different XRD 
patterns. This observation is supported by increased 
Ni content of the ternary alloy as depicted in            
Table 3.  

Increase of Cd concentration in the bath, i.e. to 
0.02M, resulted in decrease of the anodic current 
corresponding to the dissolution of the alloy having 
11.95% wt. Ni. However, further addition of Cd into 
the bath led to the coating showing lowest corrosion 
protection, signaled by a shorter anodic peak as 
shown in Fig. 1e. Hence, a ternary Zn-Ni-Cd alloy 
corresponding to 0.02M Cd, demonstrating the least 
CR, was taken as optimal concentration as shown in 
Table 1. The CV response was found to be discou-
raging on further addition of Cd into the bath       
(Fig. 1e). It may be attributed to an excessive ad-
sorption of Cd, which blocks the active sites of the 
cathode surface and inhibits the electrocrystallisation 
of Ni as well as Zn ions [19, 24]. Thus CV study 
revealed that addition of gelatin + glycerol has im-
proved the homogeneity and brightness of the depo-
sit, while Cd ions catalyzed the deposition of Zn-Ni 
by increasing the Ni content only at minimal con-
centration. Thus addition of Cd into the bath plays a 
specific role in improving the corrosion resistance of 
the ternary alloy, consequent to its Ni content.  

The CV study on electrodeposition of Zn-Ni-Cd 
alloy revealed that depositions of Zn and Cd are 
mass-transfer  controlled  while  nickel  is kinetically 
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Table 2. Deposit characters of binary Zn-Ni alloy coatings developed from optimized bath at different c.d.’s 
 

C.d. 
(Adm-2) 

Wt. % 
of Ni 

CCE 
(%) 

Hardness 
VHN 

Nature of 
deposit 

Thickness
(µm) 

Ecorr 

(V/vs SCE
icorr  

(µAcm-2) 
CR×10-2 
(mmy-1) 

1.0 2.62 90.1 146 Porous/powdery 5.8 1.019 17.62 23.42 

2.0 4.05 91.5 153 Semi-bright 10.4 1.086 13.87 18.44 

3.0 7.95 92.4 202 Bright 17.8 1.105 10.88 14.46 

4.0 8.07 90.5 184 Semi bright 23.2 1.162 12.53 16.66 
 

Table 3. Deposit characters of ternary Zn-Ni-Cd alloy coatings developed from optimized bath at different c.d.’s 
 

C.d. 
(Adm-2) 

Wt.% 
of Ni 

Hardness 
(VHN) 

CCE 
(%) 

Nature of 
deposit 

Thickness 
(µm) 

Ecorr 

(V/vs 
SCE) 

icorr  
(µAcm-2) 

CR×10-2 
(mmy-1) 

1.0 11.82 154 91.15 Black 7.3 1.098 2.71 3.93 
2.0 6.15 169 92.10 Semi-bright 11.4 1.072 2.60 3.77 
3.0 11.95 236 94.18 Bright 17.9 1.125 0.74 1.06 
4.0 13.22 188 91.61 Semi-bright 21.8 1.145 2.69 3.90 

 

Fig. 1. Cyclic voltammetric study for deposition and disso-
lution of Zn-Ni alloy in presence of additives, and Cd ions at 
different molar concentrations at 303 K. 

Fig. 2. EDX spectrum showing relative amount of M (Zn, Ni and 
Cd) in Zn-Ni-Cd coatings, deposited at 3.0 Adm-2 under condition 
of 0.02M CdCl2.  

 

controlled [28]. Therefore, addition of Cd into the 
bath has a significant effect on the nature of cyclic 
voltammogram represented by curves b, c, d and e in 
Fig. 1, in terms of anodic peak currents/potentials. 
This may be explained by low reduction potential of 
Cd compared to that of Zn, and by a low equilibrium 
potential (or high activation over potential) of Ni for 
depositing at room temperature. Hence, Cd and Ni 
content (in the deposit) dominates over Zn at low 
concentrations [24]. For the same reason, the deposi-
tion c.d. and concentrations of Cd+2 ions largely af-
fect the composition of the deposit and hence its 
properties. 

Compositional analysis of coatings 
 

The composition of Zn-Ni and Zn-Ni-Cd alloy 
coatings deposited at different c.d’s were analyzed 
by colorimetric method by stripping the deposit in 
dil. HCl [29]. This was further confirmed by Energy 
Dispersive X-ray analysis (EDXA) shown in Fig. 2.  
 

Effect of Cd on Ni content of the ternary alloy 
 

Bright and uniform Zn-Ni coatings having 7.95% 
Ni were obtained at 3.0 Adm-2. The Ni content of 

binary Zn-Ni alloy was found to increase with ap-
plied c.d., i.e., from 1.0 Adm-2 through 4.0 Adm-2, 
showing an anomalous type of codeposition        
(Table 2). In addition, the Ni content of Zn-Ni-Cd 
coatings over a wide range of c.d. (under optimal 
bath condition) has been studied and results are re-
ported in Table 3. It may be noticed that the ternary 
bath showed similar behavior as binary bath, except 
for an increase of Ni content in the deposit. It may 
be attributed to the codeposition of Zn and Ni cata-
lyzed by Cd+2 ions.  

The effect of addition of CdCl2, over a range of 
c.d., on the composition of Zn-Ni-Cd alloy has been 
studied. The [CdCl2] varied from 0.004M through 
0.1M, while concentration of ZnCl2 and NiCl26H2O 
were fixed as 27.2 and 94.9 g/L, respectively. The 
bath pH was maintained at 4.0, and depositions were 
carried out at 303 K. Variations in Ni content with 
Cd concentration, i.e. 0.004M, 0.02 and0.1M CdCl2 
including the one without Cd, are shown in Fig. 3.  

It may be noted that wt. % Ni in the deposit in-
creased with the addition of Cd only up to a certain 
level (0.02M) and then  decreased. Further, under no  

60



Fig. 3. Variation of Ni content at different molar concentrations 
of Cd: (a) without Cd;(b) 0.004M;(c) 0.02M and (d) 0.1M (ho-
rizontal lines represented by a1, b1, c1 and d1 show correspon-
ding Ni content in the bath as calculated from bath composi-
tion).  

Fig. 4. Variation in metal content, M (Zn, Ni and Cd) in  
Zn-Ni-Cd alloy with current density under optimal bath condi-
tions.   
 

conditions of c.d.’s and CdCl2 concentrations, the Ni 
content of the deposit has reached that in the respec-
tive baths (represented by horizontal lines) as shown 
in Fig.3. Addition of a tracer amount of CdCl2 in-
creased the Ni content of the alloy at high c.d. in 
relation to the one without Cd as shown in Fig. 3. It 
can be accounted by the fact that adsorbed Cd+2 ions 
inhibited the preferential deposition of Zn, thereby 
suppressing the anomalous codeposition (or favoring 
the normal deposition).Thus Cd+2 ions suppressed 
the anomalous type of codeposition by retarding the 
deposition of Zn. In other words, Cd+2 ions catalyzed 
the Ni deposition. 
 

Variation in M content at different  
concentrations of CdCl2 

 

The concentrations of Cd+2 ions and applied c.d. 
were found to largely affect the composition, i.e., Ni 
content, and properties of the coatings. With this 
incentive, the M content (Zn, Ni and Cd) of             
Zn-Ni-Cd alloy over a range of c.d. has been stu-
died, keeping CdCl2 as 0.02M. The variation of M 
content as a function of deposition c.d. is shown in 
Fig. 4. It may be noted that due to preferential ad-
sorption of Cd+2 ions, even a small amount of CdCl2 
(2.2 g/L) decreased the Zn content of the alloy by 
allowing the normal codeposition (with no hydro-
xide suppression mechanism) [2]. This is evidenced 
by high Cd content of the alloy over the entire range 
of c.d., compared to that in the bath as shown in  
Fig. 4. This is not observed in relation to the code-
position of Ni and Cd, instead, it followed anoma-
lous type of codeposition. Hence it may be conclu-
ded that the preferential deposition of Cd is due to 
inherent deposition overpotential of Ni. Thus in 
presence of Cd, an increase of Ni content in the de-
posit was observed, which increased with c.d. as 
shown in Fig. 4.  

It may be noted that at low c.d., the wt. % Zn in 
Zn-Ni-Cd alloy increased with c.d., while its Ni and 
Cd content was decreasing. This increase of Zn is 

due to deposition of more readily depositable metal, 
M (Zn). However, as c.d. increased, i.e. at             
2.0 Adm-2, the Zn content started decreasing indica-
ting the onset of normal codeposition. At extremely 
high c.d., i.e. above 3.0 Adm-2, the Zn content of the 
alloy was found to be less than that of Cd, leaving 
Ni to increase slightly, as shown in Table 3. The de-
crease of Zn content at very high c.d. is due to the 
suppression of more readily depositable Zn leading 
to coating having more Cd and Ni. This observation 
once again supports the fact that deposition of Zn 
and Cd are mass-transport controlled driven by the 
applied c.d., whereas Ni is kinetically controlled due 
to high activation overpotential [24]. The wt. % Zn 
in binary alloy (deposited without Cd) was found to 
be much higher compared to the one with Cd as 
shown in Fig. 4. It shows that Cd+2 ions catalyze the 
deposition of Ni by suppressing deposition of Zn. 
 

Thickness and hardness of coatings 
 

The thickness of the coatings increased signifi-
cantly with c.d. in both Zn-Ni and Zn-Ni-Cd coa-
tings as reported in Tables 2 and 3. The thickness 
was found to have a linear dependency with c.d., 
employed for its deposition as required by Faraday’s 
law. The appearance and composition of the coa-
tings were found to be largely influenced by the c.d., 
as exhibited in other Zn-Fe group metal alloys, 
namely Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe and less commonly in 
Zn-Mn. Similarly, the hardness of deposits were 
found to be increased with c.d. up to a certain level, 
and then decreased. This decrease is due to local 
alkylation caused by high hydrogen discharge at 
cathode. 

CORROSION STUDY 
 

Polarization behavior 
 

The electroplated coatings were subjected to the 
corrosion study in 5% NaCl solution. The corrosion 
data of Zn-Ni and Zn-Ni-Cd alloy coatings deposited 
at different c.d.’s, from specified baths, are reported 
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in Tables 2 and 3, respectively. Tafel’s extrapolation 
method was used to evaluate the corrosion rate (CR), 
expressed in mmy-1. The polarization behaviors of 
Zn-Ni-Cd alloy coatings (only representative) at dif-
ferent c.d.’s are shown in Fig. 5.  
 

 
 

Fig. 5. Potentiodynamic polarization behavior of Zn-Ni-Cd alloy 
coatings at different current densities deposited from optimized 
bath at 303 K. 
 

The CR of the coatings decreased with c.d. up to 
3.0 Adm-2 and then increased as evidenced by corre-
sponding icorr values. The decrease in Ecorr value with 
the increase in c.d. showed the corrosion protection 
to be anodic in nature. Thus, the Zn-Ni-Cd ternary 
alloy at optimal c.d., i.e, 3.0 Adm-2, exhibited the 
least CR (1.06 × 10-2 mmy-1), which is about 14 
times better than Zn-Ni binary alloy coating. The 
relative polarization behavior of binary Zn-Ni and 
ternary Zn-Ni-Cd alloy coatings deposited from re-
spective optimal baths are shown in Fig. 6. 
 

 
 

Fig. 6. Potentiodynamic polarization behavior of binary Zn-Ni 
and ternary Zn-Ni-Cd alloy coatings deposited from respective 
baths under optimal conditions. 

 

Electrochemical impedance  
spectroscopy study 

 

EIS or AC impedance method is a very popular 
technique to acquire the valuable information re-
garding electrode processes like double layer capaci-

tance for the enhanced corrosion protection and role 
of inhibitors etc. EIS study considers the response of 
test specimen for AC signals of small amplitude. 
The most versatile tool is the Nyquist plot that 
commonly displays the data as imaginary impe-
dance, Zimg, vs real impedance, Zreal, with the provi-
sion to distinguish the contribution of polarization 
resistance (Rp) verses solution resistance (Rs) [30]. 
The Nyquist response of Zn-Ni-Cd coatings deposi-
ted at different c.d. is shown in Fig. 7. The impe-
dance responses indicate that the polarization re-
sistance, RP increased progressively with c.d.’s, and 
reached maximum at 3.0 Adm-2 i.e., the real compo-
nent of the impedance Zreal is more comparable to 
other c.d’s. Comparison of impedance responses of 
Zn-Ni-Cd coatings developed at different c.d’s re-
veals that coating at 3.0 Adm-2 is most corrosion 
resistant, and is shown in inset of Fig. 7. 
 

 
 

Fig. 7. Electrochemical impedance response (Real vs Imaginary 
reactance values) displayed by Zn-Ni-Cd coatings at different 
c.d.’s from optimized bath. 

 

Surface morphology 
 

The surface morphology of Zn-Ni-Cd at different 
c.d.’s deposited from the optimal bath is shown in 
Fig. 8.  
 

 
 

Fig. 8. SEM image of Zn-Ni-Cd coatings deposited using opti-
mized bath at different c.d.’s: (a) 1.0 Adm-2; (b) 2.0 Adm-2;           
(c) 3.0 Adm-2and (d) 4.0 Adm-2. 
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A significant change in the surface structure of 
the coatings was found as c.d. was changed. The 
cauliflower type surface structure has changed to a 
well defined granular one when c.d. was changed 
from 1.0 to 2.0 Adm-2 as shown in Figs. 8a and 8b. 
The granular structure formed at 3.0 Adm-2 tends to 
form a needle-like structure at high c.d., i.e.           
4.0 Adm-2, as shown in Figs. 8c and 8d, respectively.  
 

XRD Study 
 

The surface morphology and XRD peaks of bina-
ry Zn-Ni and ternary Zn-Ni-Cd coatings deposited at 
optimal c.d., i.e., at 3.0 Adm-2, is shown in Fig. 9.  
 

 
 

Fig. 9. Surface morphology and corresponding XRD patterns of 
alloy deposited from respective baths at 303 K: (a) Zn-Ni and 
(b) Zn-Ni-Cd.    
 

The surface morphology of binary alloy coatings 
was changed when Cd was added into the bath. 
Though XRD reflection corresponding to γ-Zn (411, 
300) phase was observed in both binary and ternary 
alloy coatings, the dominant Zn (101), Zn (103), 
Ni3Zn22 (510) and Zn (112) peaks, observed in         
Zn-Ni alloy (Fig. 9a) were suppressed in ternary  
Zn-Ni-Cd coatings. However, addition of Cd into an 
electrolytic bath resulted in the coatings having dis-
tinct Cd (002), Cd (100), Ni (222), Ni5Zn21 (332), Zn 
(102), Cd (103), Zn (600) and Ni5Zn21 (631) reflec-
tions as shown in Fig. 9b. A significant difference in 
the surface structure of Zn-Ni alloy (having 7.95 wt. 
% Ni) and Zn-Ni-Cd alloy (having 11.95 wt. % Ni) 
coatings was found as shown in Figs. 9a and 9b, re-
spectively. Thus XRD study revealed that the en-
hanced corrosion protection of Zn-Ni-Cd is due to 
unique phase structure of the coating having specific 
composition. 

CONCLUSIONS 
 

Based on experimental investigations on electro-
deposition of Zn-Ni alloy using Cd as a catalyst, the 
following observations were made as conclusions: 

1. A stable Zn-Ni-Cd bath has been proposed for 
electrodeposition of bright coatings on MS using 
gelatin and glycerol as additives. 

2. The CV study revealed that addition of gelatin 
and glycerol has improved the homogeneity and 
brightness of the deposit, while Cd ions catalyzed 
the deposition of Ni by suppressing the anomalous 
codeposition.  

A small amount of Cd is good enough to bring 
significant increase in the Ni content, and hence cor-
rosion resistance of the ternary alloy. The added Cd 
enhanced the Ni nucleation process by suppressing 
the anomalous codeposition. 

A small amount of CdCl2 decreased the Zn con-
tent of the alloy by allowing the normal codeposi-
tion. But it was not observed with referring to co-
deposition of Ni and Cd, due to inherent deposition 
overpotential of Ni.  

However the effect is diminishing with the excess 
addition of Cd due to the adsorbed Cd that blocks 
the active sites of the cathode and inhibits the elec-
trocrystallisation of Zn and Ni.   

The applied cathode current density and [Cd+2] 
ions largely affect the composition, and hence the 
properties of the Zn-Ni-Cd alloy by decisively 
changing Ni content of it. 

The decrease of Zn content at a very high c.d. is 
due to suppression of more readily depositable Zn, 
leading to deposition of coatings having more Cd 
and Ni. This observation confirms the fact that depo-
sitions of Zn and Cd are mass-transport controlled 
driven by the applied c.d., whereas Ni is kinetically 
controlled due to its high activation overpotential. 

Both the SEM and XRD studies demonstrated 
that the peak corrosion protection of Zn-Ni-Cd coa-
tings is due to their unique surface morphology and 
phase structure conditioned by the Ni and Cd con-
tent. 

Zn-Ni-Cd alloy coating  at optimal c.d., i.e, 3.0 
Adm-2, exhibited the least CR (1.06×10-2 mmy-1), 
which is about 14 times better than Zn-Ni binary 
alloy coating, evidenced by potentiodynamic polari-
zation and electrochemical impedance study.   
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Реферат 
 

Электроосаждение цинк-никелевых сплавов с ис-
пользованием кадмия в качестве катализатора прово-
дилось гальваностатически на низкоуглеродистой 
(мягкой) стали, с добавлением желатина и глицерина.  
Изучено влияния кадмия на свойства цинк-никелевой 
ванны с точки зрения содержания никеля и устойчи-
вости к коррозии покрытий из сплавов цинк-никель-
кадмий. Циклическая вольтамперометрия  была глав-
ным методом при анализе процесса и продуктов элек-
тролиза при различных концентрациях кадмия и дру-
гих добавок. С помощью спектрометрии и энергорас-
сеивающего рентгеновского анализа было изучено 
влияние плотности тока на содержание никеля. Оса-
ждение было выполнено при концентрации кадмия в 
пределах 0,004–0,1M. Как оказалось, скорость корро-
зии покрытий из цинк-никелевого сплава значительно 
снижается при добавлении кадмия. Однако, следует 
отметить, что такое снижение скорости коррозии 
происходит только при определенных концентрациях 
кадмия, то есть вплоть до концентрации 0,02M, а при 
более высокой величине эта скорость остается неиз-
менной. Все попытки изменить тип совместного оса-
ждения из нетипичного в типичный путем изменения 
молярного соотношения ионов металла, то есть  
[Cd2+]/[Ni2+] как 0,01; 0,05 и 0,25 оказались безре-
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зультатными. С помощью циклической вольтамперо-
метрии удалось показать важную роль кадмия, то есть 
его избирательную адсорбцию при совместном оса-
ждении ионов Zn+2 и Ni+2, результатом чего стало 
увеличение содержания никеля в сплаве. Химический 
состав и рабочие характеристики цинк-никелевой 
ванны были оптимизированы для получения одно-
родных светлых покрытий из сплава Zn-Ni-Cd. Для 
анализа морфологии поверхности покрытий из сплава 
Zn-Ni с добавлением никеля был использован метод 
рентгеновской дифракции, (XRD), а сканирующая 

электронная микроскопия (SEM) позволила исследо-
вать фазовую структуру таких покрытий. В работе 
представлены результаты экспериментов, проведен-
ных для установления роли кадмия при совместном 
осаждении покрытий из Zn-Ni сплавов. 
 

Ключевые слова: сплав Zn-Ni-Cd, глицерин, иссле-
дование коррозии, рентгеновская дифракция (XRD), 
сканирующая электронная микроскопия (SEM).  
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Исследование гидродинамических процессов  
при многопульсационном законе ввода энергии в канал 

электрического разряда в жидкости 
 

А. И. Вовченко, В. В. Шомко, Г. А. Барбашова, Л. А. Каменская  
 

Институт импульсных процессов и технологий НАН Украины,  
пр. Октябрьский, 43-А, г. Николаев, 54018, Украина, e-mail: dpte@iipt.com.ua   

 

Методом численного эксперимента определены условия реализации пульсационных импульсов 
давления в плазменном канале и окружающей его жидкости комбинированными электрораз-
рядными системами. Показано, что на базе фиксированного основного энергоисточника можно 
создать ряд комбинированных энергоисточников, обеспечивающих генерацию однотипных 
двухпульсационных импульсов давления.  
 

Ключевые слова: численный эксперимент, пульсационные импульсы давления, плазменный ка-
нал, энергоисточник. 
 

УДК 532:537, 528:62 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Один из способов преобразования электриче-
ской энергии в механическую [1, 2] – это элек-
трический разряд в воде, который широко ис-
пользуется во многих отраслях промышленно-
сти. При проектировании технологий, основан-
ных на электрическом разряде в воде, методом 
[3] или каким-либо другим стремятся к тому, 
чтобы характеристики разряда (такие, например, 
как разрядный ток и напряжение на канале раз-
ряда), задающие закон ввода электрической 
энергии в канал и, следовательно, давление в нем 
и в окружающей его жидкости, в частности гид-
родинамическую нагрузку на обрабатываемый 
объект, были регулируемыми в процессе работы. 
Поэтому проблема получения управляемых элек-
трических разрядов в воде является актуальной.   

Один из приёмов получения управляемых 
разрядов представляет собой изменение пара-
метров генератора импульсных токов (ГИТ) и 
длины межэлектродного промежутка. Однако в 
этом случае выбор параметров осуществляется 
до начала ввода энергии, поэтому разряд не кон-
тролируется во время процесса. Форма вводимой 
в канал электрической мощности близка к тре-
угольной, а распространяющиеся в рабочей сре-
де волны сжатия чаще всего имеют крутой фронт 
и спад, близкий к экспоненциальному. Такая 
форма волны сжатия не удовлетворяет потребно-
стям многих разрядно-импульсных технологий: 
требуется, например, волна с несколькими мак-
симумами на эпюре давление-время, причём их 
величины и моменты достижения должны быть 
различными для каждого конкретного случая. 
Для получения таких волн в жидкости исполь-
зуются, в частности, многоконтурные ГИТ и па-
раметрическое изменение элементов разрядной 

цепи (например, сопротивления и индуктивно-
сти) в процессе ввода энергии [3]. 

В работах [4–6] методом численного экспе-
римента было показано, что для реализации 
пульсирующей формы давления жидкости на 
обрабатываемый объект при многоимпульсном 
вводе энергии в плазменный канал электриче-
ского разряда в жидкости необходимо во втором 
импульсе электрической мощности в течение 
времени, примерно равном длительности перво-
го импульса, ввести такое же, как и в первом, 
или большее количество энергии. Причем для 
получения функции давления в канале и в жид-
кости с двумя пульсациями равновеликих ампли-
туд необходимо ввести во втором импульсе 
мощности в 3–5 раз (в зависимости от величины 
крутизны нарастания второго импульса мощно-
сти 

2N 
 ) большую энергию, чем та, что была вве-

дена ранее. Смещение второй пульсации давле-
ния вправо по времени относительно первой 
обеспечивается за счет увеличения как продол-
жительности второго импульса мощности 2, 
так и вводимой энергии W2, но в первом случае 
для реализации ситуации получения равных ам-
плитуд необходимо во столько же раз увеличить 
и W2. Эта энергия, как и пороговая энергия фор-
мирования второй пульсации давления, может 
быть уменьшена без изменения распределения 
давления за счет повышения 

2N 
  [5, 6], точнее – 

повышения отношения 
2 1/N N 
  (

1N 
 – крутизна 

нарастания первого импульса мощности). 
В приведенных работах начало ввода второго 

импульса мощности совпадало с окончанием 
ввода первого. Но практика часто требует по-
вторного ввода электрической энергии в канал 
разряда  в  произвольное время, а не только в мо- 

_____________________________________________________________________________ 
 Вовченко А.И., Шомко В.В., Барбашова Г.А., Каменская Л.А., Электронная обработка материалов, 2014, 50(1), 66–71.  
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мент окончания первой пульсации мощности [7]. 
Цель настоящей работы – выяснение особенно-
стей гидродинамических процессов в таких си-
туациях при помощи численного эксперимента. 
 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 

Полагаем, что разрядный канал в начальный 
момент имеет форму прямого кругового цилин-
дра конечной длины, заполнен идеальной низко-
температурной плазмой и находится в неограни-
ченном объёме идеальной сжимаемой жидкости. 
В соответствии с принятыми допущениями ма-
тематическая модель исследуемого процесса 
включает в себя – систему двумерных нелиней-
ных уравнений газовой динамики [8]: 
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– двучленное уравнение состояния [8]:  
 

   2
0 0ε ρ ρ ρ 1 ,p c k         

 

где t – время; r, z – цилиндрические координаты; 
r, z – радиальная и осевая компоненты вектора 
скорости жидкости; p – давление;  – плотность 
воды;  2 2ρ ε 2 ;r ze v v    

 – удельная внутрен-

няя энергия; 0 – плотность покоящейся жидко-
сти; c0 – скорость звука в покоящейся жидкости; 
k = 7,15; 

– условие баланса энергии в канале разряда, в 
том числе и на его стенке – контактном разрыве 
плазма-вода (внутренняя граница расчётной об-
ласти) [5]: 
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где pa – давление в канале разряда; Va – объём 
канала разряда;  = 1,26 – эффективный показа-
тель адиабаты плазмы; N(t) – закон выделения 
электрической энергии в канале разряда;  

– условия динамической совместности на 
внешней границе расчётной области – ударной 
волне [8]: 
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где D – скорость ударной волны; n – нормальная 
составляющая вектора скорости жидкости;               
[f] = f1 – f2; f1, f2 – значения функции слева и 
справа от ударной волны. 

Начальные значения гидродинамических ха-
рактеристик равны своим значениям в невозму-
щенной среде при нормальных условиях.  

Задача решается конечно-разностным мето-
дом Годунова [8]. 

Выбор режимов ввода энергии в плазменный 
канал для доопределения граничного условия на 
контактной поверхности плазма-жидкость осу-
ществляется с учётом уже полученных условий 
формирования пульсирующих давлений для не-
прерывных модельных функций мощности [4, 5]. 
При этом для привязки к условиям [4, 5] полага-
лось, что время паузы мощности Пt  между пер-

вым и вторым ее импульсами включается в ха-
рактерное время ввода энергии второй пульса-
ции мощности 2 2 Пτ τx t    . Рассматривая два 

варианта режимов разряда с различающимися 
значениями времен пауз мощности (tП1 =                     
= 4,75  мкс и tП1 = 18,75 мкс) при фиксированной 
длительности второго импульса мощности в 
10 мкс, получаем два значения характерного 
времени повторного ввода энергии –  1

2τ x  =        

= 14,75 мкс и  2
2τ x  = 28,75 мкс. Эти значения 

времени превышают длительность первого им-

пульса мощности 1 в  1
τk  = 1,31 и  2

τk  = 2,56 раза 

соответственно (    1;2 1;2
τ 2 1τ / τxk   ). Поэтому, что-

бы сформировать пульсирующую конфигурацию 
давления в канале с равновеликими амплитуда-
ми, необходимо в соответствии с принятой выше 
на основании данных [4, 5] гипотезой увеличить 
величину повторно вводимой энергии относи-
тельно уже введенной W1 в (3–5)k раз. Заметим, 
что если пульсации давления в канале будут 
иметь равновеликие амплитуды, то для давления 
в жидкости это будет заведомо достаточным 
условием реализации такой же ситуации (см.             
[4, 5]). Поэтому в дальнейшем мы будем акцен-
тировать внимание только на функции давления 
в канале. С учетом сделанных оценок сформиру-
ем два варианта следующих модельных режимов 
разряда: 
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Они различаются величинами пауз мощности, 
составляющих 4,75 мкс для режимов (1)–(4) – 

первый вариант и 18,75 мкс для режимов            
(5)–(7) – второй вариант. Здесь, как и в [4, 5],           
N0 = 2,5 ГВт  – характерная мощность разряда, 

0/ τt t  – безразмерное время, 0 = 10 мкс – ха-

рактерное время разряда; начальная длина кана-
ла принималась равной 0,06 м. Подбор режимов 
для каждого из вариантов осуществлялся таким 
образом, чтобы достигалась необходимая для 
формирования равновеликих амплитуд давления 
повторно вводимая энергия. Графическое пред-
ставление энергетических характеристик мо-
дельных режимов (1)–(7) приведено на рис. 1. 
Первый импульс мощности для всех режимов 
оставался неизменным, поскольку эта часть 
электрической энергии расходуется на формиро-
вание лишь первой пульсации давления. 
 

 
 

Рис. 1. Модельные зависимости мощности от времени и 
режима ввода энергии (маркировка кривых на рис. 1–4 со-
ответствует номерам модельных представлений мощности 
(1)–(7)).  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Анализу подвергались результаты численного 
расчета гидродинамических (временная функция 
давления в разрядном канале pa(t)) и энергетиче-
ских (временные функции объёмных плотностей 
мощности nV(t) = N(t)/V(t) и вводимой в разряд-

ный канал энергии      
0

ε /
t

V t N t dt V t  ) харак-

теристик канала, где V(t) – текущее значение 
объёма разрядного канала. Соответствующие 
расчетные функции представлены на рис. 2–4. 

Из сопоставления характера изменения функ-
ций pa(t), nV(t) и V(t) со временем следует, что 
давление в канале и вводимая в него объёмная 
плотность электрической энергии качественно 
подобны как по форме кривых, так и по степени 
их зависимости от режима энерговыделения (ве-
личины вводимой энергии W2, времени паузы 
мощности и скорости нарастания мощности). 
Причем в отличие от корреляций амплитуд дав-
ления в канале  pam  и  плотностей  мощности nVm  
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Рис. 2. Эпюры давления в канале разряда. Рис. 3. Зависимости введенной в разрядный канал удель-
ной объемной электрической мощности от времени и ре-
жима разряда. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимости введенной в разрядный канал удельной объемной энергии от времени и режима разряда. 
 

амплитуды давления в канале коррелируют с ам-
плитудами плотности энергии Vm для обеих 
пульсаций давления и плотности энергии. Меж-
ду ними наблюдается  квазилинейная зависи-
мость, которая с относительной погрешностью          
 < 4% аппроксимируется линейной зависимо-
стью вида  

    238,5 ε 0,086 ,am Vmp                        (8) 

 

где pam измеряется в МПа, а Vm – в ГДж/м3. 
Подобная аппроксимация (но только для ам-

плитуд повторных пульсаций) может быть полу-
чена и для функции pam2(nVm2): 
 

 2 20,887 40 ,am Vmp n                         (9) 
 

где pam2 – амплитуда второй пульсации давления 
в канале разряда, измеряется в МПа, а nVm2 – ве-
личина второго максимума плотности мощности 
в канале разряда – в ТВт/м3. 

Относительная погрешность расчета давления 
по формуле (9) не превышает 5%. При анализе 
результатов численного эксперимента по зави-
симости давления в разрядном канале от плотно-
стей мощности и вводимой в канал энергии (см. 
рис. 2–4 и формулы (8), (9)) не было обнаружено 
сколь-нибудь заметного влияния на эти взаимо-

связи времени паузы мощности. По-видимому, 
если такое влияние и имеет место, то оно весьма 
слабое и неявно учтено в осредненных коэффи-
циентах выражений (8) и (9). Для прояснения 
этой ситуации были привлечены аналогичные 
результаты численных экспериментов для мо-
дельных режимов разряда без паузы мощности 
[3]. Амплитудные значения интересующих нас 
величин приведены в табл. 1. Анализ этих дан-
ных  показывает, что полученные для режимов с 
паузой мощности формулы (8) и (9) удовлетво-
рительно (с относительной погрешностью p 
менее 8% по  Vm и pn менее 14% по nVm2) описы-
вают и расчётные данные для беспаузных режи-
мов. Поэтому в границах указанных погрешно-
стей влияние продолжительности паузы мощно-
сти на взаимосвязи между энергетическими 
функциями V(t), nV(t) и давлением pa(t) можно не 
учитывать.  

В то же время сопоставительный анализ при-
веденных на рис. 1 и 2 результатов показывает, 
что время формирования пика второй пульсации 
давления в канале зависит, при фиксированной 
длительности довыделяемой энергии, в основном 
от паузы мощности. Временной промежуток 
между пиками пульсаций давления в 1,2–1,3 раза  
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Таблица 1. Сравнение рассчитанных по формулам (8) и (9) значений pam с данными, полученными по результа-
там численного эксперимента [3] 
 

 
 

№ варианта [5] 

Исходные данные Расчет по формулам 

pn, % p,%  

 
pam, МПа 

 
nVm, ТВт/м3 

 
 
 

 
Vm, ГДж/м3 

 (8) (9) 

2 106 68,6 0,567 115 96 9 8 
3д 111 68,6 0,588 120 96 13 8 
3ж 112 68,6 0,590 120 96 14 7 
2б 206 210 0,986 215 222 8 4 
3е 228 210 1,09 239 222 3 5 
3з 231 210 1,10 242 222 4 5 

1-я пульсация 306 1250 1,42 318 – – 4 
 

Таблица  2. Параметры пульсационной активности разрядов с паузой (№ 5–7, 10–12, 16, 17) и без паузы мощ-
ности при W1 = 2055 Дж, 1 = 11,25 мкс, pam1 = 305 МПа и Vm1 = 1,42 ГДж/м3 (pam1 – амплитуда первой пульса-
ции давления в канале разряда, Vm1 – величина первого максимума плотности энергии в канале разряда) 
 

№ 
п/п 

№ режима 
(источник) 

Vm2, ГДж/м3 
 
 

pam2, МПа  
 

2, мкс   
 

W2, Дж  
 k kW k* 

1 2 [5] 0,58 98 10 1752 0,89 0,85 0,96 
2 3а [4] 0,58 96 50 5624 4,4 2,74 0,62 
3 3д [5] 0,59 103 50 8760 4,4 4,26 0,96 
4 3ж [5] 0,59 104 80 14016 7,1 6,80 0,96 
5 1 [НС] 0,61 123 14,75 3745 1,31 1,82 1,39 
6 5 [НС] 0,73 189 28,75 11815 2,56 5,75 2,25 
7 2 [НС] 0,78 162 14,75 5625 1,31 2,74 2,06 
8 2а [4] 0,78 150 10 3747 0,89 1,82 2,04 
9 3б [4] 0,87 184 50 30754 4,4 15,0 3,37 

10 6 [НС] 0,91 238 28,75 15740 2,56 7,66 2,99 
11 3 [НС] 0,93 199 14,75 7495 1,31 3,65 2,78 
12 3а [НС] 0,96 206 14,75 7880 1,31 3,83 2,93 
13 2б [4] 0,99 192 10 5626 0,89 2,74 3,08 
14 3е [5] 1,09 213 50 28130 4,4 13,74 3,08 
15 3з [5] 1,10 215 80 45008 7,1 21,90 3,08 
16 7 [НС] 1,24 328 28,75 23630 2,56 11,15 4,36 
17 4 [НС] 1,25 268 14,75 11250 1,31 5,47 4,18 

 

превосходит соответствующий временной про-
межуток между пиками мощности и имеет тен-
денцию к уменьшению по мере роста времени 
паузы мощности. Заметим, что для режимов раз-
ряда комбинированного энергоисточника без 
паузы мощности (см. [4, 5]) такое превышение 
достигает 1,6 раза, а время формирования второ-
го пика давления определяется продолжительно-
стью довыделения энергии. Поэтому вполне 
оправданным является включение при постанов-
ке задачи для режимов с паузой мощности в ха-
рактерное время выделения энергии дополни-
тельного источника времени паузы мощности. 

Представленные выше результаты (см.              
рис. 1–4 и формулу (8)) показывают, что для по-
лучения двухпульсационной конфигурации дав-
ления с примерно равновеликими амплитудами 
пульсаций необходимо реализовать в соответ-
ствии с режимом 7 второго варианта (см.            
рис. 2, 4) или формулой (8) величину объемной 
плотности дополнительно вводимой энергии та-
кой же амплитуды, как и от основного энерго-

источника. Но величину амплитуды Vm, завися-
щую как от закона ввода энергии, так и объёма 
плазменного разрядного канала, который в свою 
очередь зависит от вводимой энергии, предска-
зать заранее невозможно. Поэтому, оперируя 
первоначально параметрами вводимой энергии 
(W1 и W2) и временами ее ввода (1 и 2), целе-
сообразно было бы найти между ними и ампли-
тудой Vm взаимоувязку. Для этой цели сведем 
интересующие нас параметры pam, W1, W2, k, 2,  
kW = W2/W1, k* = kW/k и Vm2 (Vm2 – величина вто-
рого максимума плотности энергии в канале раз-
ряда)  по режимам 1–7 настоящей статьи (НС) и 
режимам работ [4, 5] в единую табл. 2.    

Сравнивая между собой режимы с примерно 
равными плотностями энергии (они в таблице 
расположены компактно в порядке возрастания 
Vm2), легко убедиться, что синхронно с ростом 
амплитуды Vm2 возрастает и число k*. Причем  
примерно одинаковым значениям Vm2 и pam2 со-
ответствуют и примерно одинаковые значения 
числа k*. Следовательно, существует прибли-
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женный энергетический критерий k*, по которо-
му можно построить электроразрядный энерго-
источник, способный генерировать пульсирую-
щие импульсы давления в плазменном канале и 
окружающей его жидкости с равновеликими ам-
плитудами повторных пульсаций. Получить 
пульсирующие конфигурации давления с двумя 
первыми равновеликими амплитудами пульса-
ций можно (см. рис. 2 и табл. 2, режим 7) на базе 
комбинированного электроразрядного источника 
с энергетическим числом k*  4,4.  
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, результаты численного экспе-
римента свидетельствуют, что на базе комбини-
рованных электроразрядных энергоисточников, 
например многоконтурных ГИТ, можно форми-
ровать импульсы давления с несколькими после-
довательными пульсациями, число которых рав-
но числу пульсаций электрической мощности. 
Для формирования второй пульсации давления с 
примерно равной первой пульсации амплитудой 
необходимо реализовать объемную плотность 
дополнительно вводимой энергии такой же ам-
плитуды, как от основного энергоисточника. 

На базе фиксированного основного энерго-
источника можно сформировать ряд комбиниро-
ванных энергоисточников, обеспечивающих ге-
нерацию однотипных двухпульсационных им-
пульсов давления, в том числе и с равновелики-
ми амплитудами. Для этого необходимо обеспе-
чить равенство отношений превышений величин 
повторно выделяемой энергии и длительности ее 
выделения над соответствующими параметрами 
первого импульса мощности; причем для полу-
чения равновеликих амплитуд давления требует-
ся увеличение амплитуды второй пульсации 
мощности относительно первой, по крайней мере 
(в зависимости от паузы мощности) на порядок. 
Временной интервал между пульсациями давле-
ния каждого из режимов с паузой мощности 
примерно в 1,25 раза, а без паузы – в 1,46 раза 
больше временного интервала между пиками их 
мощности. 
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Summary  
 

The method of numerical experiment has been applied 
to specify conditions of pulsation pressure pulses realiza-
tion in a plasma channel and the surrounding liquid by 
combined electrodishcarge systems. It is shown that on 
the base of a fixed power source it is possible to establish 
a series of combined power sources that provide for the 
generation of one-type two-pulsation pressure pulses. 

 

Keywords: numerical experiment, pulsation pulses of 
pressure, plasma channel, power source. 
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Micromycete Aspergillus niger 33-19 CNMN FD 02A standard cultivated and exposed to λ = 7.1 mil-
limeter waves radiation has been used to obtain two enzyme preparations with the 10x degree of puri-
ty, with a 29.9% difference of the α-amylase activity in irradiated preparation but with a similar spe-
cific activity of protein of 138.3 U/mg and 141.0 U/mg. The α-amylase purification through gel filtra-
tion and ion exchange chromatography has resulted in the increase of 8.9 times of the specific activity 
for the control and of 8.2 times for the irradiated samples, with the yields of 25% and 17%, respective-
ly. The SDS-PAGE of proteins isolated from initial preparations indicates the expression of new poly-
peptide of 45 kDa in the irradiated samples. Polypeptide spectrum of α-amylase from both prepara-
tions, purified through ion chromatography, shows two unchanged polypeptide bands of 66 and 40.5 
kDa, identified as α-amylase isomorphs. 
 

Keywords: millimeter-range electromagnetic radiation, fungi, Aspergillus niger, α-amylase purifi-
cation.  
 

УДК 621.372:577.151  
 

INTRODUCTION 
 

In the past years the electromagnetic radiation 
(EMR) of the millimeter range has been actively 
used in biology, medicine, biotechnology, etc. Mil-
limeter waves (MMW) have the wavelength of 10 to 
1 mm which runs in the extremely high frequency 
(EHF) band. The idea that MMW can specifically 
influence biological structures and whole organisms 
was first presented by Devyatkov N.D., Golant M.B. 
and Gel'vich E.A. in 1964–1965 who claimed that 
this wave frequency can be used by living organisms 
to transfer information (impulse transmission) be-
tween cells [1, 2]. 

Currently a wide experimental material on the 
EMR effect of nonthermal intensity on various spe-
cies of microorganisms, like model-objects of a 
study: yeasts, bacteria, actinobacteria, cyanobacteria, 
micromycetes has been gathered, which is helpful in 
explanation of certain action properties of MMW  
[3–8]. The evasive influence of the millimeter-range 
EMR on living cells should be noted, which depends 
on both frequency and strength of waves and the 
initial state of a biological object. It is also worth 
mentioning here that the influence is of a resonant 
character, i.e. observed in narrow frequency ranges. 
The main difficulty in the study of the EMR biologi-
cal effect is that electromagnetic waves overlapping 
the cell vibrations can induce a positive as well as 
negative response [9]. 

The actual mechanism by how EMR generates 
biological effects is under intense study. Some hy-
potheses on the MMW action on organisms, which 
accounts for the fundamentals of their metabolisms, 
are proposed. It is considered that at the interaction 
between a millimeter-range electromagnetic radia-
tion and the biological object, main processes take 
place in cell membranes, converting the electromag-
netic energy into acoustic-electric waves and initiat-
ing metabolite processes inside the cell. Electromag-
netic forces at the surface of a membrane could 
modify ligand-receptor interactions and, as result, 
would affect the state of the membrane molecules 
that control the cell secretion. The electropotential of 
healthy cells causes a steady flow of ions across the 
membrane, which is disturbed in a damaged cell. An 
optimal EMR can restore normal membrane poten-
tial, increasing cell activity [10–12]. 

Herewith, an object for the EMR is cell pre-
membrane water molecules. Such water molecules 
are essential for biomembrane proteins hydration, 
switching them from a functionally passive to an 
active condition. Next, mechanisms that initiated 
biochemical reactions are activated, for which pro-
tein molecules are responsible. Thereby the permea-
bility of membranes increases and leads to the en-
hancement of the substances transport from the exte-
rior to interior of a cell, changing its biological ac-
tivity [13, 14]. 

_____________________________________________________________________________________ 
 Ciloci Alexandra, Bivol Cezara, Stratan Maria, Tiurina Janetta, Clapco Steliana, Reva Veaceslav,  and Labliuc Svetlana, Элек-
тронная обработка материалов, 2014, 50(1), 72–77.     
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Our previous studies of the MMW influence on 
the synthesis of extracellular hydrolases and the life 
cycle of fungi strains Aspergillus niger 33 and 
Aspergillus niger 33–19 CNMN FD 02A – 
producers of amylases, and Penicillium viride 
CNMN FD 04P – producer of pectinases, show the 
increase of 44–49% of the enzyme activity at 
optimal irradiation and the reduction of the growth 
cycle of Aspergillus niger 33–19 CNMN FD 02A 
within 48 hours. It is considered that irradiation 
induces structural alterations of cell membranes, 
causing increase of their permeability and, in turn, 
an easier enzymes secretion outside the cell [15]. 

To better understand a possible mechanism of 
interaction between external MMW and 
micromycetes – producers of hydrolases, the aim of 
the given work has been to assess changes in the 
amylolytic activity and the polypeptide spectrum of 
enzyme preparation obtained from the                      
micromycete A. niger exposed to the millimeter-
range electromagnetic irradiation. 
 

EXPERIMENTAL 
 

Microorganism and culture conditions 
 

The object of the study, a strain of the mycelial 
fungi Aspergillus niger 33-19 CNMN FD 02A – 
producer of amylases, stored at the National 
Collection of Nonpathogenic Microorganisms at the 
Institute of Microbiology and Biotechnology of the 
Academy of Sciences of Moldova, was cultivated in 
Erlenmeyer flasks of 1000 ml volume, at the 
temperature of 28–30°C, on shakers (180–200 rpm), 
during 5 days. Each flask contained 200 ml of a 
nutrient medium of the following, chosen as optimal, 
composition (g/L): starch – 3.0; bean flour – 9.0; 
wheat bran – 18.0; KH2PO4 – 2.0; KCl – 0.5; 
MgSO4 – 0.5. The initial pH of the nutrient medium 
was 3.0 [16]. 

Spore suspension of 10% v/v with the density of 
3·106 spores/ml, obtained by washing with sterile 
water of the 12–14-days culture, grown on malt-agar 
oblique columns and irradiated for 15 minutes with 
electromagnetic radiation in the millimeter range, 
with the wavelength λ = 7.1 mm in a constant mode, 
served as the seed material [17]. As a source of a 
low-intensity EMR, a UEMA-3 (Moldova) instru-
ment was used. Samples with nonirradiated inocu-
lum were taken as the control.  
 

Enzyme extraction 
 

The media of the 144-hours grown control 
culture and the 96-hours grown irradiated culture 
were separated from biomass by filtration and       
20-minutes centrifugation at 4000–6000 rpm. The  
α-amylase was isolated from the supernatant with 
96% ethanol cooled to -15°C, in the ratio 1:4 
C2H5OH, with the sedimentation duration of one 

hour and the concentration of CaCl2 0.2%. The se-
diment was centrifuged for 20 minutes at 6000 rpm 
and dried at 20–22°C [18]. Thus obtained enzyme 
preparation was further investigated and purified.  

 

Enzyme assay 
 

The α-amylase activity was determined according 
to the SKB colorimetric method by measuring the 
amount of the different released molecular weight 
dextrins at 30% hydrolysis of one gram of a soluble 
starch after 10 minutes incubation at 30°C. The 
reaction mixture (15 ml) contained 10 ml of buffered 
(0.2M acetate buffer, pH 4.7) 1% soluble starch 
(Sigma) solution as the substrate and 5 ml 
adequately diluted enzyme sample. The reaction was 
stopped and developed with iodine solution in the 
ratio of 0.5 ml reaction mixture/50 ml iodine 
solution (5 mg iodine and 50 mg KI in 100 ml 0.1N 
HCl) for 5 minutes [19]. 

 

Protein assay 
 

Total protein content was determined according 
to the Lowry method of taking crystalline bovine 
serum albumin as the standard [20]. 

 

α-Amylase purification 
 

Gel filtration. The dried enzyme preparation          
(75 mg) was washed with the 3 ml 20 mM Tris-HCl 
buffer (pH 7.0), then centrifuged for 10 min at                  
14000 rpm. The supernatant (2.5 ml) was applied to 
the PD-10 column (Amersham Pharmacia Biotech) 
equilibrated with the 20 mM TRIS-HCl buffer, pH 
7.0. The column was eluted with 3 ml of the same 
buffer. 

Ion exchange chromatography. Polled fraction 
was loaded onto an anion exchange HiTrapTM Q            
(5 ml) column at the flow rate of 1 ml/min in the 
FPLC System (Amersham Pharmacia). The column 
was equilibrated with the 20 mM Tris-HCl buffer. 
The bound proteins were eluted with linear gradient 
of 0–0.5M NaCl in the same buffer. In each eluted 
fraction amylolytic activity and protein was assayed.  
 

Electrophoresis 
 

To evaluate purity of α-amylase isolated proteins 
from amylolytic preparations and from amylolytic 
active fractions were applied to 15% SDS-PAGE 
electrophoresis, according to the Laemmli method 
[21]. The gel was stained with coomasie Brillant 
Blue R-250. Molecular weight markers were                    
β-Galactosidase (116 kDa), Phosphorylase b                
(97.4 kDa), Bovine serum albumin (66.2 kDa), 
Alcohol dehydrogenase (37.6 kDa), Carbonic 
anhydrase (28.5 kDa). 

 

Statistical analysis 
 

All experiments were performed three times and 
the results are presented as the simple mean of three, 
with the level of significance p ≤ 0.05 [22]. 
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RESULTS 
 

Enzyme complex isolation from cultural liquid of 
the A. niger standard grown (I) and irradiated with 
the millimeter-range electromagnetic radiation (II) 
allowed for obtaining two amylolytic preparations of 
the 10x degree of purity (Table 1). The preparation 
from the irradiated A. niger had a 29.9% higher      
α-amylase activity and 27.6% higher protein 
amount. Due to the increase of the total protein, the 
specific activity of both preparations was similar, i.e. 
138.3 U/mg and 141.0 U/mg proteins, respectively. 
 

Table 1. Amylolytic properties of enzyme preparations 
obtained from A. niger 
 

Variants 
Protein 

(%) 
α-Amylase 

activity 
(U/g) 

Specific 
activity 
(U/mg) 

A. niger 33-19 
grown under 

standard 
conditions (I) 

23.5 32554.5 138.3 

Irradiated with 
λ = 7.1 mm 
culture of  

A. niger (II) 

30.0 42314.0 141.0 

 

The extraction of α-amylase from both enzyme 
preparations and their purification by gel filtration 
and ion exchange chromatography gave an increase 
of the enzyme specific activity of 8.9 times for the 
control and 8.2 times for the preparation obtained at 
A. niger spore suspension irradiation with MMW 
(Table 2). The yield of α-amylase was 25% for the 
control and 17% for the irradiated samples              
(1.5 times less), showing a greater decrease of total 
amylolytic activity of the irradiated preparation after 
purification. The protein amount of both purified 
preparations was identical, of 0.160–0.162 mg/ml. 

In both cases, ion chromatography of protein 
separated from the preparations under study (Fig. 1) 
shows four fractions with amylolytic activity and a 
peak in one fraction, number 18 for the standard 
cultivated sample and number 14 for the irradiated 
sample. The general elution profile of the proteins 
from enzyme preparations is different. For the 
control sample, the peak of the α-amylase activity 
coincides with the peak of the protein amount. For 
the irradiated sample, the peak of the α-amylase 
activity does not coincide with the peak of protein, 
although the values of both amylolytic activity and 
protein content are practically similar in both cases. 
A hig-her protein content was observed in fraction 1 
(0% NaCl gradient) and fraction 10 (32% NaCl), as 
53.7% and 29.2%, respectively. Presented data are 
recalculated for 1.5 times dilution, used for the 
solution applied on ion chromatography. 

SDS-PAGE electrophoresis of proteins isolated 
from A. niger enzyme preparations indicates a high 

heterogeneous protein content of initial complexes 
and some difference in polypeptide bands (Fig. 2A). 
A major difference is that MMW induce expression 
of a new polypeptide with an apparent molecular 
weight of 45 kDa, absent in the control sample.  

The polypeptide spectrum of the determined          
amylolytic active fractions after ion exchange 
chromatography shows two polypeptide bands with 
apparent molecular weights of 66 kDa and 40.5 kDa 
after purification (Fig. 2B). The appeared 
polypeptides are considered as 2 isomorphs of                    
α-amylase [23] and demonstrate that the applied        
λ = 7.1 millimeter-range electromagnetic radiation 
does not induce structural changes in α-amylase of 
the A. niger strain. 

DISCUSSIONS 
 

It is generally accepted that living organisms are 
not indifferent to electromagnetic radiation of 
millimeter range and a proper application of the          
EHF-radiation can be used to stimulate and regulate 
various cell processes. Yet the biostimulating pheno-
mena have no comprehensive explanation just some 
hypotheses are discussed. It is certain that besides 
similarities of the millimeter-range radiation effects 
on various photosynthetic and non-photosynthetic 
organisms, some differences at fungi investigation 
can be identified: frequent morphological changes of 
cells, active wavelengths 4.9, 5.6, 5.95–7.2 mm, the 
intensification of a process with the simultaneous 
slowing down of another one, multiple MMW 
exposures of fungi spores (repetition factor of             
10 times) so as to get a stable effect, inheritance of 
acquired changes by further generations [11, 15].    

Although the crucial role of proteins in every 
biological process is known and some hypotheses of 
the EHF-radiation influence on proteins were 
proposed (increase of protein molecules hydration, 
magneto-reception of some ions bound with proteins 
etc.), studies in this field are still insufficient or 
completely missing when talking about mycelial 
fungi – producers of biotechnologically important 
enzymes. 

The given research shows that the electromagne-
tic radiation of a millimeter range, chosen as a          
stimulator of enzyme synthesis by micromycete of          
A. niger, does not induce direct changes in the 
structure of α-amylase. Standard cultivated samples 
and the ones exposed to the optimal MMW of          
λ = 7.1 gave similar polypeptide bands after ion 
exchange purification, corresponding to the two 
isomorphs of α-amylase, of 66 kDa and 40.5 kDa. 

MMW do not affect α-amylase, but induce other 
changes in the polypeptide spectrum of proteins 
released outside the cells in the culture medium of     
A. niger. A biological effect of the millimeter-range 
EMR  on  the  irradiated preparation is demonstrated  
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Table 2. Purification profile of α-amylase from amylolytic preparations obtained under standard conditions (I) and at 
irradiation with MMW λ = 7.1 of A. niger (II)  
 

Purification 
Steps 

α-Amylase activity 
(U/ml) 

Protein 
(mg/ml) 

Specific activity 
(U/mg) 

Yield 
(%) 

Purification  
fold 

I II I II I II I II I II 

Amylolytic preparation 
solution (25 mg/ml) 

813.86 1057.85 5.875 7.500 138.30 141.00 100 1 

Extract 422.88 709.12 1.908 2.487 221.63 285.13 52 67 1.6 2.0 
PD-10 column 
gel filtration 

390.12 590.38 1.173 1.725 332.45 342.25 48 56 2.4 2.4 

HiTrapTM Q column 
ion exchange  

chromatography 
199.68 184.98 0.162 0.160 1232.61 1156.13 25 17 8.9 8.2 

 

 
 

 
 

Fig. 1. Purification of α-amylase from amylolytic preparations obtained under standard conditions (I) and at irradiation with MMW  
λ = 7.1 of A. niger (II) by ion exchange chromatography. Samples: 2 ml of α-amylase preparation after gel filtration through PD-10 
column. Column: HiTrapTM Q (5 ml). Flow rate: 1 ml/min. Buffer A: 20 mM Tris-HCl, pH 7.0. Buffer B: A+0.5M NaCl. Gradient: 
for I 0% B in 27 ml, 0%–100% B in 75 ml and for II 0% B in 15 ml, 0%–100% B in 66 ml.  
 

                       kDa      M                       I          II           kDa          M              II             I 

                                

                                                                  
Fig. 2. SDS-PAGE of A. niger α-amylase purified through ethanol precipitation (A) and ion exchange chromatography (B). Lane M: 
Protein markers, Lane I: Sample obtained from  A. niger cultivated under standard conditions, Lane II: Sample obtained at A. niger 
irradiation with millimeter wavelength range λ = 7.1.  
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by expression of a new polypeptide band with the 
apparent molecular weight of 45 kDa, and, also, by 
differences in the elution profile of proteins from 
both the control and irradiated preparations, where 
peak of the protein content does not coincide with 
the peak of the α-amylase activity, as in the control 
sample. 

How the millimeter-range EMR causes changes 
in the polypeptide spectrum of proteins isolated from 
the culture liquid of the irradiated A. niger still need 
to be discussed. According to one of the hypotheses, 
it is supposed that MMW increases permeability of 
cells membranes, leading to accumulation of a "non-
specific" protein outside the cell. This modification 
could change amylolytic activity of the isolated 
enzyme preparation that was by 29.9% higher in the 
non-purified irradiated preparation and, practically, 
similar after ion exchange chromatography, compa-
red to the control preparation.  
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Реферат 
  

Из мицелиального гриба Aspergillus niger 33-19 
CNMN FD 02A, культивируемого в стандартных 
условиях и после облучения миллиметровыми 
волнами λ = 7,1, были получены два ферментных 
препарата со степенью очистки Г10x, отличающихся 
по уровню амилолитической активности (на 29,9% 
выше в препарате, подвергнутом облучению), но с 
идентичной специфической активностью в 138,3 

ед/мг и 141,0 ед/мг белка. Очистка α-амилазы 
методами гель-фильтрации и ионообменной хрома-
тографии привела к увеличению специфической 
активности в 8,9 раз в контрольном и в 8,2 раза в 
облученном препаратах, с 25% и 17% выходом, 
соответственно. SDS-ПААГ белков, выделенных из 
начальных препаратов, показала появление нового 
полипептида с молекулярной массой 45 kDa в 
образце, подвергнутом облучению. Полипептидный 
спектр очищенной α-амилазы обоих препаратов после 
ионной хроматографии представляет 2 неизменныe 
полипептидныe полосы с молекулярной массой 66 и 
40,5 kDa, определенных как изоформы α-амилазы. 
 

Ключевые слова: электромагнитноe излучение 
миллиметрового диапазона, мицелиальные грибы, 
Aspergillus niger, очистка α-амилазы.  
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The A.C. impedance plots were used as tools to analyze the electrical response of two varieties of Tu-
nisian halloysite 1:1 and illitic samples 2:1 as a function of frequency at different temperatures             
(80–800°C). The real and imaginary parts of the complex impedance trace semicircles in the complex 
plane. Except for the illite, It-1, the second sample analyzed in this study, these plots give evidence for 
the presence of both bulk and grain boundary effect, above 600°C onwards. The bulk resistance of the 
materials decreases with the rise in temperature. Impedance Spectroscopy data reveal a non-Debye 
type of dielectric relaxation. The Nyquist plots show the negative temperature coefficient of resistance 
of both pure Tunisian illite and halloysite samples. The results of bulk electrical conductivity and its 
activation energy are presented for the two mineral clay samples. For illite It-1, the activation energy 
values estimated from the AC conductivity pattern and modulus pattern are very similar and suggest a 
possibility of a long-range mobility of charge carriers (ions) via hopping mechanism of electrical 
transport processes at higher temperature. On the other hand, for the halloysite sample provided from 
kasserine, (Ha-Kass), the modulus analysis admit that the electrical transport processes of the material 
are very likely of electronic nature.  Relaxation frequencies follow an Arrhenius behavior with the ac-
tivation energy values not comparable to those found for the electrical conductivity. 
 

Keywords: kaolinite, illite, hopping mechanism, impedance analysis, electrical conductivity. 
 

УДК 550.832  
INTRODUCTION 

 

The electrical conductivity and dielectric permit-
tivity (commonly named as dielectric constant ε), of 
the constituent minerals are the main controlling 
factors of the electrical properties of soils. The die-
lectric permittivity of a material is a measure of the 
relative ability to store a charge (electrical energy) 
for a given applied electric field while dielectric loss 
is a measure of the proportion of the charge trans-
ferred in conduction and stored in polarization.  The 
dielectric constant ε is a complex number and is a 
function frequency. The relative dielectric constant 
ε*(ω) is the ratio of the complex dielectric constant ε 
to dielectric constant of free space ε0. The real part 
of the dielectric constant of soils particles is between 
3 and 6 whereas that of water is 80 at 20°C [1, 2]. 
Thus the dielectric constant of soil-water mixture is 
between 4 and 8 depending on the proportion of 
each. Clay minerals are an important constituent of 
many mineral soils. The influence they may have on 
the dielectric behavior of a moist soil is therefore of 
great importance [3]. 

Ionic conductivity is known to occur in clay min-
erals and to be an important contributor to dielectric 
dispersion. The amount of conduction is related to 
the surface density of charge and the surface area. In 
general, the halloysite 1:1 clay mineral has a rela-
tively small surface area and low ion-exchange ca-
pacity and would be expected to be associated with a 
low ionic conductivity, while the interlayers of the 
2:1 clay minerals provide space into which cations 

can be adsorbed. In illite clays the interlayer con-
tains potassium which fixes the structure rigidly. On 
the other hand, a large surface area of the smectite 
compared with other clay minerals, its capacity to 
swell and its ability to adsorb ions means it should 
create a reasonably electrically conductive material. 
It should be pointed out that the electrical properties 
of clays are still unknown at large in literature. In 
fact these materials are difficult to handle and exper-
imental data are very limited. There are some litera-
ture data concerning electrical properties of clay and 
sandstone [4], clay or mixtures of sand/clay [5–6], 
conductivity measurements of dry clay minerals 
conducted at different temperatures in the range 
from 80 to 800°C have not been widely studied so 
far. Most of the articles published on the AC con-
ductivity of rocks investigate the effect of water or 
oil content [7, 8] but no studies report on the charac-
terization of the microstructure of clays as ceramic 
materials by analyzing their electrical conductivities 
in the range of temperatures cited above. Obviously 
this study could be useful for Na-conducting materi-
als. 

Meanwhile, Impedance Spectroscopy (IS) is a 
relatively mature, cheap, and simple technique for 
non-destructive testing, which has been widely used 
to characterize the electrical properties of the mate-
rials and relate the changes in these electrical prop-
erties to microstructural changes occurring in the 
materials. Recently, growing interest has been de-
veloped in employing IS to characterize the micro-
structure of ceramic materials [9–11] particularly for 

_____________________________________________________________________________________ 
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studying the microstructure evolution in cement 
during hydration and hardening [12–14]. There are 
many ways IS data may be plotted. In the IS field, 
where capacitive rather than inductive effects domi-
nate, conventionally one plots – Im (Z) ≡ -Z" on the 
y-axis vs. Re (Z) ≡ Z' on the x-axis to give a com-
plex-plane impedance plot. Such graphs have been 
usually termed Nyquist plots. They have the disad-
vantage of not indicating frequency response direct-
ly, but may nevertheless be very helpful in identify-
ing conduction processes present. Another approach, 
the Bode diagram, is to plot log [ǀZǀ] and Φ ~ vs. log 
[f]. Alternatively, one can plot Z' (or any I') or -Z" 
(or -I"), or the logs of these quantities vs. log [f]  
[15, 16].  

In this paper, we report details concerning the 
physico-chemical characterization study of two Tu-
nisan kaolinite (Ka.Kass) and illite (It-1) clays mi-
neral providing from north and south west of Tuni-
sia, respectively. The main goal is to present  We 
present also a complete analysis about electrical 
properties of these two clay mineral samples using 
impedance spectroscopy technique at different tem-
peratures ranging from 80 to 800°C. The characteri-
zation of the microstructure of Na-conducting ce-
ramics is probably useful by this electrochemical 
technique. In the case of many mineral complex 
solid, the analysis of IS data, when depicted in a 
complex plane plot, appears generally in the form of 
a succession of semicircles representing the contri-
butions to the electrical properties due to the bulk 
material, grain boundary effects and interfacial po-
larization phenomena if any. Taking into account 
these properties, the analysis of electric modulus 
enables us to separate the effects due to each com-
ponent (bulk, grain boundary, and electrode polari-
zation effects) in a solid sample very easily. 

 

MATERIALS AND METHODS 
 

Clays 
 

Sample of specimen halloysite 1:1 clay used in 
this study provided from Touila, in Kasserine (Ha-
Kass) situated at the north west of Tunisia. It is im-
portant to notice that this solid sample is on natural 
pure state, of white color and with no impurities.  
Whereas, the other clay sample chosen in this study, 
is the It-1 illite 2:1 clay, a pure  Tunisian illite (light 
green) from the south west. For the two samples 
particles with diameter < 45 μm were obtained by 
sedimentation and saturated with Na+ by 7 washing 
cycles (successive centrifugal treatments) with 1M 
NaCl. After each centrifugation of the suspension, 
the supernatant was discarded and replaced with 
fresh solution of NaCl. After that, the samples were 
dialysed through a specific membrane, oven dried to 

a constant mass at 80°C and finally stored in an air-
tight container prior to use. 

 

Sample Clay Characterisation 
 

X-ray diffraction (XRD) 
 

X-ray diffractograms were recorded using a 
“PANalytical X'Pert HighScore Plus” diffractometer 
with the radiation Kα1 of copper. Two types of dif-
fractograms are studied: diffractograms with disori-
entated powder where all the lines (h, k, l) appear, 
and diffractograms of oriented plate obtained by 
sedimentation. This makes it possible to follow the 
periodicity of the stratification of the layers, with the 
reflection (001) on which the identification is based. 

 

Cation Exchange Capacities (CEC)  
and Specific Surface Areas (SSA) 

 

CEC was determined by the method of copper 
ethylendiamine (EDA)2 CuCl2 complex analogous to 
that described by Bergaya and Vayer [17]. A known 
volume (2 to 5 ml) of the 0,05M Cu(EDA)2

2+ solu-
tion (prepared firstly by mixing 1MCuCl2 with an 
excess 1M EDA) is diluted with water to 25 ml and 
added to the clay (0,4 g) in the centrifuge tube and 
the pH of suspension is determined. The suspension 
is shaken or stirred for 30 min to ensure complete 
exchange, centrifuged and the pH is determined 
once more. The concentration of the Cu (EDA)2

2+ 
remaining in the solution was determined by atomic 
absorption spectroscopy (AAS) or iodometry. The 
CEC of the sample can be obtained by the difference 
in Cu concentration in the initial and final solutions 
as determined by AAS or iodometry and the CEC 
calculated from the quantity of absorbed Cu 
(EDA)2

2+ (amount initially  added to the clay minus 
amount remaining). 

A specific surface area BET was determined by 
nitrogen gas adsorption at 77K, using a “Quan-
tachrom-Autosorb1” sorptiometer. 

 

X-ray patterns 
 

The specimens after different treatments were 
studied by using X-ray diffraction technique. In 
these methods, oriented specimen is prepared on 
glass microscope slides. The samples were succes-
sively subjected to different treatments not only to 
characterize the clay specimens but to identify the 
presence of interstratified or mixed other clay mi-
nerals: 

i) Normal at ambient temperature (N); 
ii) Saturated with ethylene glycol                    

(EG-treatment) (G); 
iii) Heating at 550°C (H).   
The diffractogram of the illite It-1 sample is 

shown on  the  Fig. 1. In  the patterns of the air-dried 
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oriented mount of pure It-1(N), the basal reflections 
of illite appear along with an irrational series of re-
flections: d(001) reflection at 10.08 Å, the d(002) at          
5.01 Å and the d(003) at 3.31 Å. The XRD patterns of 
the EG-treated (G) and heated specimens (H) at 
550°C were included in the Fig. 1 in order to detect 
minimal changes. One can observe that these peaks 
are not affected by treatments, i.e., the illite basal 
reflections do not show significant changes. 
 

 
 

Fig. 1. XRD patterns of oriented purified clay plate illite It-1  
(N: Normal, H: Heated 550°C, G: saturated by ethylene glycol). 
 

The XRD pattern of the Kasserine clay (Ha-Kass) 
(Fig. 2) shows sharp peaks at d = 10.01 Å, 4.40 Å, 
3.34 Å and 2.58 Å attributed to the halloysite 4H2O 
clay mineral that belongs to kaolin group [18]. When 
heated at 550°C, these peaks disappear. 

 

 
 

Fig. 2. XRD of purified Ha-Kass and heated at 500°C.  
 

The cation ion-exchange capacity (CEC) and the 
Specific Surface Area (SSA) of the clay samples are 
reported in Table 1.  
 

Table 1. C.E.C and S.S.A for two studied clay samples. 
 

Specimen CEC 
(meq/100g) 

SSA  
(m2/g) 

It-1 27 45 
Ha-Kass. 39.84 24.57 

 

Chemical analyses and structural formulas 
 

The clay samples were attacked by a mixture of 
three acids (HCl, H2SO4, HNO3). All the elements 
pass in solution, except the silica (SiO2) which is 

determined by gravimetry.  Other elements, such as 
Al, Fe, Mg, Ca, Na and K are assayed by an Atomic 
Absorption Spectrophotometer (AAS). 

The chemical analysis of clay mineral samples is 
given in Table 2. The loss on ignition value of the 
Ka-Kass clay is relatively very important (28.96%); 
it can be due to the presence of a supplementary 
water layer. 
 

Table 2. Chemical analyses of fractions of purified mi-
neral clays. 
 

Weight 
% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O CaO Igni-
tion 
loss 

It-1 50.24 24.38 5.58 2.13 1.21 9.39 0.05 7.53 
Ha.Kass 39.40 29.91 0.19 0.27 0.52 0.1 0.65 28.96 

 

It follows from these analyses that the average 
structural formulas are: 

 

It-1: K1.64Ca0.01Na0.32 [Si6.89Al1.11]
IV 

[Al2.82Fe0.57Mg0.44]
VI O20(OH)4.  

 

Ha-Kass: Na0.17K0.02Ca0.11 [Si6.49Al1.51]
IV  

[Al4.239Fe0.024Mg0.07]
VI O22. 

 

It reveals that the studied samples presented two 
significant substitutions in the octahedral and tetra-
hedral layers. For illite It-1the potassium (K) and 
metal (M) ions are present to satisfy the negative 
charge and will not be used in the calculation of 
negative charge. Thus net layer charge of illite It-1 
per unit cell is 1.97 charge/cell whereas for Ha-Kass 
is 0.3 charge/cell. 

For electrical conductivities studies, the finely 
ground samples were pressed into cylindrical pellets 
of 10–13 mm diameter and 1mm thickness using a 
hydraulic press at a pressure of 6 000 Kg/cm2. The 
pellets were mounted between two flat silver elec-
trodes in an evacuated conductivity setup and an-
nealed at 100°C for 24h to avoid adsorbed water. 
The AC impedance data, the modulus of impedance 
ǀZǀ and phase angle were obtained in the frequency 
range 1Hz to 13 MHz using HP4192A controlled 
frequency response analyzer over the temperature 
range 80–800°C. Before measurements, an input AC 
signal of voltage amplitude ~ 10 mV was applied 
across the sample cell followed by thermal stabiliza-
tion for half an hour. The temperature of the sample 
was controlled by means of a temperature controller 
(West Model 6100) with an accuracy of ± 1°C. A 
computer with serial cable RS232 and software Lab-
view 4.0 have been used for data acquisition. 
 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

Impedance studies 
 

A polycrystalline material usually gives grain 
boundary properties with different time constants 
leads to two successive semi-circles. The electrical 
properties of a material are often represented in 
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terms of some complex electrical parameters like 
complex permittivity ε*, electric modulus M* and 
dielectric loss tan δ. They are related to each other as 
follows: 

Complex impedance,  
 

Z* = Z' – jZ" = Rs  – 1/jωCs.         (1) 
 

Complex permittivity,  
 

ε* = ε' – jε", tan δ = ε"/ε'.              (2) 
 

Complex modulus,  
 

M* = M' + jM" = jwC0Z*.              (3) 
 

Where Rs is the series resistance, ω = 2πfr             
(fr = resonance frequency), Cs the capacitance in 
series, j = (-1)1/2 the imaginary factor and C0 is the 
vacuum capacitance of the circuit elements. Above 
four expressions give a wide scope for graphical 
representation. 

On the other hand, the peak of the high frequency 
semi-circular arc in the impedance spectrum enables 
us to evaluate the relaxation frequency (ωmax) of the 
bulk material in accordance with the relation 

 

ωmax τ = RbCb = 1 or 
2πfmax RbCb = 1 => fmax = 1/2πRbCb        (4) 

 

and  
 

τ = 1/ 2πfmax                              (5) 
 

where Rb and Cb refer to bulk resistance and capaci-
tance, respectively, τ represents relaxation time and 
ω = 2πf  is the angular frequency. Besides, the bulk 
conductivity (σ) of the material is a thermally acti-
vated process obeying Arrhenius behavior. It is cal-
culated in accordance with the relation 
 

σ = (σ0/T) exp(-Ea/kT).                 (6) 
 

From expression (2), the complex permittivity 
 

ε* = ε' – iε" 
 

where ε' is the real or relative permittivity or dielec-
tric constant and; ε", the imaginary or dielectric loss, 
ε* can be represented as [19].   
 

ε* = 1/jωC0Z*                          (7)  
 

where C0 is the capacitance of free space. The ε' real 
and ε" imaginary parts of dielectric permittivity were 
calculated from impedance data of illite IMt-1 and 
kaolinite Ka-kass clay minerals, measured over a 
range 1 Hz to 13 MHz at different temperatures  
using 
 

ε' = (t/Aωε0)[Z"/(Z'2+Z"2)]             (8) 
 

ε" = (t/Aωε0)[Z'/(Z'2+Z"2)]             (9)  
 

It must be noticed that ε' and ε" represent, respec-
tively, the dielectric constant and the dielectric loss 
of the material. 

From expression (3), the complex electric modu-
lus M* is the reciprocal of the complex permittivity 
ε* 
 

M* = 1/ε*                            (10) 
where  
 

M' = (A/t)ωε0Z" and M" = (A/t)ωε0Z'.  (11) 
 

The σAC was calculated using the measured im-
pedance data of studied clay samples over a fre-
quency range of 1 Hz to 13 MHz at different selec-
ted temperatures using 

 

σAC = (t/A)[Z'/(Z'2 + Z"2)]                 (12) 
 

where t is the thickness and A the area of the sample 
pellet. 
 

Impedance spectrum analysis 
 

First, it must be pointed out that the impedance 
spectra measured at temperatures above 400°C are 
reproducible. But at temperatures below 400°C, 
several factors could affect impedance measure-
ments, e.g. incomplete contact between sample and 
electrode, short circuit through a less resistive path 
in clay, and the presence of moisture in clay. 

The electrical behavior of the system has been 
studied over a range of frequency and temperature 
using AC technique of IS. The plot of -Z" versus Z'  
(so called Nyquist plot) of It-1 at different tempera-
tures (400–800°C) is shown in Figs. 3a–c.   

One can observe that the effect of temperature on 
impedance behavior of the material sample becomes 
clearly visible with rise in temperature                    
(Figs. 3a–c). The impedance spectrum is character-
ized by the appearance of single semicircular arc 
whose pattern of evolution changes with rise in tem-
perature (Figs. 3a-b). Each semicircular arc in the 
impedance pattern can be attributed to a parallel 
combination of resistance and capacitance. The cen-
ter of the semicircular arc shifts towards the origin 
on increasing temperature which indicates that the 
conductivity of the illite It-1 increases with increase 
in temperature. With further rise in temperature, 
appearance of another semicircular arc in the impe-
dance spectrum has been noticed on and after 600°C. 
The pattern is displayed in Fig. 3c. The presence of a 
single semicircular arc up to 595°C indicates that the 
electrical processes in the material arise basically 
due to the contribution from bulk material (grain 
interior) [20–22] and can be modeled as an equiva-
lent electrical circuit comprising of a parallel combi-
nation of bulk resistance (Rb) and bulk capacitance 
(Cb). The electrical process at these temperatures 
may be attributed to intragrain phenomena. 

Appearance of additional semicircular arcs in the 
impedance pattern with increasing in temperature          
(T ≥ 600°C)  indicates the beginning of intergranular 
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(a) (b)  
 

 
(c) 

 

Fig. 3. Impedance spectra as a function of temperature for illite It-1 sample. 
  

(a) (b)  
 

 
(c) 

 

Fig. 4. Variation of imaginary part of impedance (Z") as a function of frequency for illite It-1. 
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activities within the clay sample with definite con-
tributions from both bulk (grain interior) and grain 
boundary effects (Figs. 3b–c). This type of electrical 
phenomena in the material can appropriately be 
modeled in terms of an equivalent electrical circuit, 
according to brick layer model [23], comprising of a 
series combination of two parallel R-C circuits at-
tributed to both the grain interior (bulk) and grain 
boundary effects in agreement with Brahma et al 
[22]. 

Figs. 4a–c show the loss spectrum i.e. variation 
of the imaginary part of the impedance (Z" with 
frequency at different temperatures.  

We must emphasis that when temperature is be-
tween 200 ≤ t ≤ 450°C, a monotonous decrease in 
(Z") without any peak in the frequency range (ii) 
appearance of peaks in the loss spectrum (iii) typical 
peak broadening with increase in temperature and 
(iv) asymmetric peak broadening. The absence of 
peaks up to a temperature 450°C in the pattern indi-
cates negligible or absence of current dispersion in 
this temperature region. Fig. 4c shows peaks at 
unique frequency that describes the type and 
strength of electrical relaxation phenomenon in the 
material [22, 24]. A significant broadening of the 
peaks with increasing in temperature suggests the 
presence of electrical processes in the material [25]. 
In addition, the coincidence of the impedance Z va- 
lues at higher frequencies at all the temperatures 
indicates a possible release of space charge. 

Figs. 5a–c show the variations of real part of im-
pedance (Z' i.e. bulk resistance) with frequency at 
different temperatures.  

As we can observe, at relatively low temperature 
(up to 500°C), the curve Z' vs. ln f shows a monoto-
nic de crease in the value of Z' with temperature. The 
impedance value is typically higher at lower temper-
atures in the low-frequency region and decreases 
gradually with increasing frequency (Fig. 5b). As the 
temperature increases, the pattern of variation of Z' 
as a function of frequency assumes a sigmoidal vari-
ation in the low–frequency region follow by a pla-
teau region at higher frequency. This behavior has 
been observed to be almost similar at temperatures 
on and above 530°C (Figs. 5c and d). In addition the 
magnitude of Z' a (bulk resistance) decreases with 
increasing temperature in the low-frequency ranges 
and appears to merge in the high–frequency region 
irrespective of temperature. This result can be at-
tributed to the release of space charge as a result of 
reduction in the barrier properties of the clay mineral 
sample as already mentioned in other works by some 
authors [22, 25, 26]. The same authors have empha-
sized that this phenomenon may be a responsible 
factor for the enhancement of AC conductivity of 
material with temperature at higher frequencies. 

 

Electrical conductivity analysis 
 

The conductivity σ(ω) has been evaluated from 
complex impedance spectrum data. Fig. 6 shows the 
variation of σ(ω) as a function of temperature. 

This plot indicates a linear increase of conduc-
tivity with rise in temperature with a typical Arrhe-
nius-type behavior in two domains, having linear 
dependence of logarithm of conductivity Ln (σ × T) 
on inverse of temperature 103/T K-1, i.e., the electri-
cal conductivity is a thermally process, and obeys 
the Arrhenius law σ = (σ0/T) exp (-Ea/kT) where the 
symbols have their usual meanings. The activation 
energy (Ea) of the clay mineral sample can be calcu-
lated from the slope of a straight line. The increasing 
of conductivity with rise in temperature shows a 
typical characteristic of a semiconductor (i.e., nega-
tive temperature coefficient of resistance-type be-
havior). This curve indicates the presence of two 
slopes in the pattern σ(ω) vs. 103/T corresponding 
respectively to activation energy values                    
Ea1 = 0.95 eV and Ea2 = 2.07 eV, situated at the 
temperature range between 570 and 580°C. This is 
attributed very likely to a change in the conduction 
mechanism, leading to an increase of the ionic con-
duction resulting either to a decrease of the barrier to 
ion motion or to a decrease of the number of mobile 
ions. Anyway, this could not be ascribed to a phase 
transition in the material, i.e. to a structural change 
since this structural change does not occur for the 
illite sample between 500–600°C. In fact, most of 
the studies described in the literature concerning the 
DTA curves of illitic samples show an endothermic 
reaction between 500–600°C which is characteristic 
of the nonexpendable three-layer type of clay mine-
rals [27]. Illite could only dehydroxylate in this tem-
perature range. 

Fig. 7 shows the variation of Log σ versus log (f) 
at various temperatures for illite It-1. It is observed 
that the frequency dependence of conductivity 
shows two distinct regimes, within the measured 
frequency window: i) the low frequency plateau 
region and; ii) high frequency dispersion region. The 
plateau region corresponds to frequency independent 
conductivity (σDC) and dispersion region corre-
sponds to the frequency–dependent part (σAC). The 
σDC value could be obtained by extrapolating the 
conductivity value to the zero limit frequency. 

The observed frequency dependent conductivity 
can be described by the equation of Jonscher (1983) 
[28]: σ(ω) = σDC + Aωn, where n is the frequency 
exponent in the range of 0 < n <1, a and n are ther-
mally activated quantities, hence electrical conduc-
tion is a thermally activated process. The AC con-
ductivity (σAC) was found to obey the power law Aωn 
(n < 1). The value of n was 7.65 × 10-5 at T = 600°C.  
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(a) (b)  
 

 
(c)   

 

Fig. 5. Variation of real part of impedance (Z') as a function of frequency for illite It-1 sample.  
 

Fig. 6. Variation of σ(ω) (bulk conductivity) against 103/T K-1 
for illite It-1. 

Fig. 7. Log σ(ω) vs. Log (f) plot It(Mo) at different temperatures 
(450–800°C) for  It-1. 

 

According to Jonscher (1977) [29], the origin of the 
frequency dependence of conductivity lies in the 
relaxation phenomena arising due to mobile charge 
carriers.  

Figs. 8 shows the variation of real part of electric 
modulus M' as a function of frequency at different 
temperatures. At lower frequencies, M' tends to be 
very small confirming that the electrode effects 
make a negligible contribution and hence may be 
ignored when the data are analyzed in modulus for-
malism [25]. In the figure M' reaches to constant 
value M∞ at high frequencies for all temperatures 
and this due to relaxation processes, which are 
spread over a range of frequencies.    

The variation of M" with frequency is shown in 
Fig. 9 at different temperatures. In the M" plot; the 
peaks are broader and asymmetric on both sides of 
the maxima than predicted by ideal Debye behavior. 
The frequency range where the peaks occur is indic-
ative of transition from long range to short-range 
mobility [25, 30]. The peak in the M" plot shifts 
tower higher frequencies with increase in tempera-
ture and also the peak height increases. The high 
frequency side of the M" peak represents the range 
of frequencies in which the ions are spatially con-
fined to their potential wells. The peak frequency of 
the pattern, corresponding to maximum value of M" 
is called conductivity relaxation frequency, gives an 
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Fig. 8. Variation of real part of electrical modulus (M') as a 
function of frequency for illite It-1. 

Fig. 9. Variation of imaginary part of complex modulus (M") as 
function of frequency at different temperatures for illite It-1. 

 

Fig. 10. Comparison of the Variation of Ln σ and Ln fp as a 
function of temperature for the illite It-1. 

Fig. 11. Impedance spectrum of kaolinite Ha-Kass as a function 
of temperature. 

 

Fig. 12. Variation of σ(ω) as a function of temperature for 
halloysite sample (Ha-Kass). 

Fig. 13.  Comparison of the variation of Ln (σ × T) and Ln fp as 
a function of temperature for halloysite sample Ha-Kass.

 

 
 

Fig. 14. Comparison of variation of Ln (σ  T) vs 1000/T as a function of temperature for halloysite Ha-Kass and illite It-1 samples. 
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estimate of conduction relaxation time (τ) in accord-
ance with the relaxation ωmaxτσ = 1. The value of 
relaxation frequency has been calculated in the tem-
perature range (182–800°C) and its variation as a 
function of temperature is shown in Fig. 10.  

The variation of Ln fmax as a function of inverse 
absolute temperature appears to be linear satisfying 
the relation fp = fpo exp(-Ef/kT). We can also note that 
experimental points representing simultaneously the 
variations of conductivity and frequency fp with 
temperature are located on segments of parallel lines 
leading to the same slope values. Therefore, the ac-
tivation energy values estimated from the AC con-
ductivity pattern and modulus pattern are very simi-
lar and suggest the possibility of long-range mobility 
of charge carriers (ions) via hopping mechanism at 
higher temperature. Further, the appearance of peak 
in the modulus spectrum provides a clear indication 
of conductivity relaxation. 

On the other hand, a similar study has been con-
ducted on halloysite clay sample (Ha-Kass) in order 
to compare the ionic conduction mechanism in these 
materials of different structural properties. Imped-
ance spectrum results indicate only the presence of a 
single semicircular arc whatever the temperature 
considered and hence the electrical processes in the 
material may be attributed to only intragrain phe-
nomena (Fig. 11), which is not the case for illite It-1. 
The existence of a temperature-dependent electrical 
relaxation phenomenon in Ha-Kass sample has been 
also observed (variation of imaginary part of imped-
ance (Z") as a function of frequency). In addition, as 
observed in It-1 the analysis of impedance spectra in 
the low frequency region, show a decrease in the 
magnitude of Z' with rise in temperature i.e. negative 
temperature coefficient of resistance (NTCR)-type 
behavior like that of semiconductors. 

The AC conductivity σ(ω) analysis shows typical 
Arrhenius behavior when observed as a function of 
temperature (Fig. 12). This curve indicates the pres-
ence of two different slopes in the pattern σ(ω) vs. 
103/T, located above and below 673°C, correspon-
ding respectively to activation energy values              
Ea1 = 0.94 eV and Ea2 = 4.93 eV, which ascribe very 
likely to a modification of the structural material. 
Indeed, during this temperature 550–680°C a dehy-
droxylation process of the clay occurs and kaolinite 
forms metakaolinite by dehydroxylation [31]. 

On the other hand, the possibility of long-range 
mobility of charge carriers (ions) via hopping mech-
anism at higher temperature requires a comparison 
of activation energy value estimated from conductiv-
ity σ(ω) and modulus pattern (Lnfp) as function of 
temperature. Indeed, the variation of Ln σT and Lnfp 
as a function of inverse of temperature is represent-
ing simultaneously as a comparison in Fig. 13. A 
non-similarity in the of activation energy values is 

evident from these plots due to the obtaining of dif-
ferent slope values. Consequently, this finding can 
confirm that the ionic conduction mechanism in the 
Ha-Kass is not of type hopping as in the case of the 
illitic clay sample. This significant difference indi-
cates that two phenomena or a mixture of several 
phenomena is measured simultaneously for the ma-
terial. An electrical charge transport has been 
demonstrated in the investigated sample and it is 
very likely that the charge transport is mainly of 
electronic nature. 

 

Discussion concerning the electrical conductivity 
results of the studied clays 

 

A comparative study of electrical conductivity 
has been conducted to better understand the electri-
cal transport mechanism. Fig. 14 shows the variation 
of Ln (σ  T) vs 1000/T for the two clay mineral 
samples. 

According to our results, it appears clearly that 
electrical conductivity of the 1:1 halloysite clay 
sample, has a much higher electrical conductivity 
value than 2:1 illite It-1, there is about a factor 1000 
between the values of conductivity regardless of the 
temperature considered (example at 727°C,                 
σHa-Kass = 10-3 Ω-1cm-1, σIt-1 = 5,4×10-6 Ω-1cm-1). This 
electrical conductivity is probably closely related (i) 
to the microstructural of the clay mineral. In all cas-
es, the values remain below 1 which is consistent 
with the works of Kaya, 1999 [32]. The author noted 
that normalized electrical conductivity values are < 1 
for kaolinite of Georgia and  > 1 for bentonite, de-
termined at various water contents and NaCl concen-
trations; (ii) to the dimensions of the cell that seem 
to play an important role in the mobility of the 
charge carriers (cations) present in the interlayer 
spacing of  illite and kaolinite samples. From our 
point of view, the decrease of electrical conductivity 
of illite with respect to halloysite, is mainly related 
to the structure of this mineral. It is well known that 
illite is a 2:1 clay mineral with potassium (K) in the 
interlayer that restricts shrinking and swelling. Po-
tassium ions bind to the oxygen plane of the basal 
tetrahedral layer of adjacent units and are not ex-
changeable ions. The displacement of cations (main-
ly Na+ ions which are mobile than other cations in 
interlayer spacing is slowed by the presence of K+ 
ions of greater size creating a steric blocking effect 
and therefore, the activation energy of the motion 
process increases resulting in a decrease of the ionic 
conductivity. Moreover, the presence of K+ ions can 
alter the distribution of Na+ in the different available 
sites. The conductivity may also decrease due to 
decrease of the number of mobile ions. About hal-
loysite, things are otherwise, it has one layer of sili-
con atoms and one layer of aluminum layers in 1:1 
structure. It is non-expanding clay mineral and dif-
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ferent layer are held together by hydrogen bonding 
which occurs between the plane of basal oxygen 
atoms within a tetrahedral sheet and the plane of 
hydroxyl group within the octahedral layer. In the 
case of halloysite sample, the mobility of cations 
(essentially Na+ ions in the interlayer) is high lea-
ding to a decrease of the activation energy of the 
motion process and subsequently to an increase of 
the ionic conductivity. In any case, more studies are 
necessary to clarify these points and to locate the 
Na+ ions in the structure of these clay minerals. 
 

CONCLUSION 
 

The electrical conductivity measurements per-
formed on the two clay minerals show that the mo-
bility of the cations in interlayer spacing (mainly 
Na+) is mostly influenced by the structure of these 
materials. In illite sample, some Na+ ions are less 
mobile, due to the presence of K+ ions, leading to a 
decrease in the number of species participating in 
the conduction process which explains the decrease 
of ionic conductivity of this clay mineral when com-
pared to kaolinitic sample. 
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Реферат 
 

Диаграммы импеданса по цепи переменного тока 
использовались для анализа электрических характе-
ристик двух разновидностей глинистых минералов из 
Туниса – галлосита и иллита, с соотношением сеток 
1:1 и 2:1, соответственно, в зависимости от темпера-
турного режима: 80–800°C. Реальная и мнимая части 
комплексного сопротивления представлены в виде 
следов полуокружностей на комплексной плоскости. 

За исключением иллита It-1, то есть второго из иссле-
дованных образцов глин, представленные диаграммы 
подтверждают наличие как объемного, так и зерно-
граничного эффекта при температуре 600°C и выше. 
Отмечается, что объемное сопротивление материала 
понижается при повышении температуры. Данные 
спектроскопии импеданса свидетельствуют о диэлек-
трической релаксации, которая выпадает из уравне-
ния Дебая. Как видно из диаграмм Найквиста, для 
обоих исследованных образцов – галлосита и иллита, 
характерен отрицательный температурный коэффи-
циент сопротивления. В работе представлены резуль-
таты анализа объемного электрического сопротивле-
ния и энергии активации для обоих исследованных 
образцов. Для иллита It-1, значения энергии актива-
ции, определяемые с помощью диаграмм удельной 
проводимости по переменному току и абсолютного 
значения, очень близки. Это говорит о возможной 
долговременной подвижности носителей заряда 
(ионов) с использованием прыжкового механизма 
переноса электричества при более высоких темпера-
турах. С другой стороны, для образцов галлосита из 
города Кассерин (Тунис), с использованием анализа 
абсолютного значения, можно допустить, что процес-
сы переноса электричества, весьма вероятно, имеют 
электронный характер. Частота релаксации соответ-
ствует уравнению Аррениуса, причем значения энер-
гии активации несравнимы со значениями, найден-
ными для удельной проводимости. 

 

Ключевые слова: каолинит, иллит, прыжковый 
механизм, анализ полной проводимости, удельная 
электропроводность.  
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Электрохимическими методами оценена роль гидратации и природы проводимости каолина 
различной степени гидратации и определена его каталитическая активность в реакции генера-
ции Н2О2 в условиях механохимического воздействия. Показано, что для структуры 1:1 каоли-
на с плотной упаковкой и монослоем воды на поверхности каталитическая активность низка. 
 

Ключевые слова: каолин, гидратация, импеданс, механохимия. 
 

УДК 544.722: 544.6.018.464 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Взаимодействию частиц минералов, особенно 
алюмосиликатов, с водой посвящено большое 
количество работ, в частности об использовании 
в современных технологиях, например при про-
изводстве металлургического глинозема и коагу-
лянтов 1, 2, а также для интенсификации про-
цессов разделения фаз (седиментация, флотация, 
фильтрация, центрифугирование, коагуляция и 
др.) [3]. Особенно широко применяются суспен-
зии алюмосиликатных минералов в технологиях 
водоочистки и обогащения полезных ископае-
мых [4, 5]. 

В природе граница раздела фаз минерал/вода 
является основой процессов самоочищения во-
доемов [6]. Вода оказывает значительное влия-
ние на формирование заряда поверхности 
алюмосиликатов, в том числе и каолина. 

Проблеме гидратации каолина посвящены ра-
боты 7–9. Теоретически рассмотрена нуклеация 
льда на поверхности каолина 7. Показано, что 
поверхность каолина амфотерна, но ее свойства 
приближаются к гидрофобным, то есть способна 
удерживать лишь монослой адсорбированной 
воды. Спектральные исследования каолина пока-
зали 8, что активность поверхностных ОН-
групп сильно зависит от их положения и опреде-
ляется степенью разупорядочивания поверхно-
сти. Как следствие, точка нулевого заряда рНТНЗ 
для минералов каолина различного происхожде-
ния находится в пределах 57 9. Это связано с 
взаимным влиянием силикатных и оксидных 
слоев каолина [9], обладающих разным зарядом, 
и активностью относительно ионов водорода. 

Такое взаимовлияние, по мнению авторов, при-
водит к гетерогенному распределению зарядов в 
присутствии воды: формированию двойного 
электрического слоя на силикатных центрах с 
образованием отрицательного заряда поверхно-
сти минерала и полной нейтрализации зарядов в 
оксидном слое [6]. Это формирует протонную 
проводимость каолина [10] вблизи силикатных 
центров, а также области рН-устойчивости сус-
пензий минерала и его частичную гидрофоб-
ность, связанную с исчезновением заряда на ок-
сидных центрах поверхности [9]. 

При исследовании электрофизических 
свойств водных суспензий каолина и бентонита 
методом спектроскопии электрохимического 
импеданса (СЭИ) установлено их антибатное 
поведение 11, характеризующееся увеличением 
проводимости суспензии бентонита с разбавле-
нием и, наоборот, ее снижением в суспензии 
каолина, что указывает на различие механизмов 
гидратации поверхности каолина и бентонита. 
Действительно, их относят к различным струк-
турным типам: 1:1 – для каолинита и 2:1 – для 
бентонита [12]. Соответственно каолин имеет 
плотную упаковку, сформированную чешуйками 
гексагональной формы, а бентонит – рыхлую 
пластинчатую структуру, склонную к набуханию 
в воде и электролитах. 

Ранее нами показано 13–16, что при перехо-
де от прокаленного к увлажненному природному 
бентониту и далее – к его водным суспензиям 
сопротивление систем падает с 106 Омсм в про-
каленном бентоните до 5102 Ом см в увлажнен-
ном и  102 Омсм в его водных суспензиях. Бо-

_____________________________________________________________________________ 
 Каздобин К.А., Першина Е.Д., Коханенко В.В., Маслюк Л.Н., Запольский А.К., Электронная обработка материалов, 
2014, 50(1), 89–94.  
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лее того, в присутствии воды существенно изме-
няются механизмы проводимости суспензион-
ных систем, а при перемешивании суспензий 
минералов проявляется механохимическая гене-
рация пероксида водорода H2O2 на поверхности 
частиц суспензии. Такой механизм генерации 
активных окислителей в воде, впервые обнару-
женный Домрачевым с сотрудниками 17, под-
твержден нами для суспензий бентонитов          
12–13. При перемешивании суспензий удалось 
достигнуть поверхностной концентрации          
510-5 М H2O2 16.  

Перечисленные выше особенности суспензи-
онных систем сформировали задачу                 
исследования – выяснение роли гидратации и 
природы проводимости каолина различной сте-
пени гидратации и определение его каталитиче-
ской активности в реакциях генерации Н2О2 в 
условиях механохимического воздействия.  
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Проанализированы FTIR-спектры поверхно-
сти природного каолина, спектры импеданса 
прокаленного, обезвоженного и увлажненного 
(15 об.%) каолина, а также вольтамперограммы 
суспензии каолина. Использован обогащенный 
каолин-сырец Глуховецкого месторождения 
(Украина), ГОСТ 21286-82. Химический состав 
материала приведен в табл. 1. 

Расчетным путем установлено, что исследуе-
мый образец содержит 86% каолина – 
Al2Si2O5(OH)4. 

Для приготовления растворов и обработки 
образцов использовали дистиллированную воду 
(ГОСТ 2874-82). Термическую обработку каоли-
на при температурах 120, 600 и 10000С проводи-
ли в печи СНОЛ 7,2/1100, TermoLab (Украина) в 
течение 4 час. 

Спектральный ИК-Фурье анализ осуществля-
ли на спектрометре Perkin-Elmer Inc. – Spectrum 
BX FTIR Spectrometer serial № 78202 с автомати-
ческой регистрацией спектров в среде KBr по 
стандартной методике. Образцами служили воз-
душно-сухой (14% Н2О) и содержащий дополни-
тельно 15% воды каолин. 

Для электрохимических измерений навески 
алюмосиликатов загружали в ячейку в воздушно-
сухом состоянии, а затем увлажняли на протяже-
нии 2 час дистиллированной водой до получения               
15 об.%. Из каолина готовили водные суспензии 
с содержанием 1% мас. дисперсной фазы. Под-
держание стабильности суспензий обеспечивал 
орбитальный встряхиватель IKA MS 3 basic 
(Германия).  

Проводимости растворов, образцов материа-
лов и механизмов электродных реакций исследо-
вались на основании анализа спектров электро-

химического импеданса (СЭИ) путем построения 
эквивалентных схем. Спектры электрохимиче-
ского импеданса снимали в ячейке с платиновы-
ми электродами площадью по 2 см2 на расстоя-
нии 1 см на электрохимическом модуле Autolab – 
30 модели PGSTAT302N Metrohm Autolab, осна-
щенном модулем FRA (Frequency Response Ana-
lyzer), в интервале 10-3–106 Гц. Модулем FRA 
управляли при помощи программы Autolab 4.9 
при амплитуде возмущающего сигнала  5 мВ с 
последующей обработкой в пакете Zview 2.0.  

Циклические вольт-амперные характеристики 
суспензий снимали на потенциостате ПИ-50-1 со 
скоростью развертки 10 мВ/с в электрохимиче-
ской ячейке специальной конструкции (рис. 1), 
позволяющей регулировать и усреднять скорость 
потока. Конструкция обеспечила перемешивание 
электролита со скоростью движения вдоль инди-
каторной сферы 6 см/с аналогично 16. Поток 
такой скорости моделировал проточный водоем. 
Развертку осуществляли по циклу: в анодную 
сторону до + 1 В относительно стационарного 
потенциала Ест, а затем – в катодную до –0,6 В 
относительно Ест. Воспроизводимость измерений 
достигалась пятикратным снятием кривых с точ-
ностью  5%. Рабочим электродом служил мик-
розонд для сканирования суспензионных систем 
в виде Pt-сферы диаметром 1,1 мм на изолиро-
ванном токоподводе с плотно подведенным ка-
пилляром электрода сравнения 16.  

Все опыты проведены при 20  20С. 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

На ИК-спектрах каолина (рис. 2) наблюдают-
ся полосы в диапазонах, характерных для ва-
лентных колебаний гидроксид-аниона (3620 и 
3700 см-1). При детальной расшифровке спектра 
обнаружен небольшой пик с максимумом             
1636 см-1, который характерен для колебаний 
поверхностной воды в комплексе типа М-ОН2. В 
соответствии с данными спектрами увеличение 
количества воды не должно отражаться на ис-
ходной структуре минерала, что и доказано экс-
периментально (см. рис. 2). Тем самым подтвер-
ждена слабая фиксация воды поверхностью ми-
нерала, что предполагает малые изменения ха-
рактера переноса заряда и проводимости при 
избытке воды. 

При рассмотрении СЭИ дисперсий каолина на 
разных стадиях термообработки обнаружено, что 
в условиях эксперимента измерения воздушно-
сухих порошков не дают воспроизводимых ре-
зультатов, что связано с высоким невоспроизво-
димым сопротивлением образцов. Это обуслов-
лено усилением спонтанного взаимовлияния 
силикатных и оксидных слоев минерала с 
уменьшением  количества  молекул  воды на  ме- 
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Таблица 1. Химический состав исследованного каолина (%) 
 

П.п.п* SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO TiO2 P2O5 MnO 
14 46,4 34,0 0,69 0,23 0,05 1,35 1,7 0,002 

*Потери при прокаливании (10000С).  
 

Рис. 1. Ячейка для вольтамперометрических измерений:   
1 – пористое основание; 2 – противоэлектроды; 3 – раствор 
либо суспензия; 4 – измерительный электрод–зонд;   
5 – разделительные диафрагмы; 6 – капилляр Лаггина;   
7 – предраспределитель потока. 

Рис. 2. ИК-Фурье спектры воздушно-сухого (2) и увлаж-
ненного (3) каолина, 1 – фон KBr. 
 

 

 
 

 
 
 
 

Рис. 3. Спектры импеданса и эквивалентная схема увлажненного каолина (15% Н2О) после термической обработки (С): 
1 – исходный (20); 2 – 120; 3 – 600; 4 – 1000. Справа – строение электрохимической системы увлажненный каолин – вода.

  

талл-оксидных центрах [10]. Такое поведение 
образцов продиктовало необходимость измере-
ния спектров импеданса в присутствии незначи-
тельного количества воды (рис. 3, табл. 2). 
 

Таблица 2. Параметры эквивалентной схемы прово-
димости каолина 
 

Образец 
увлажнен-

ный 

Rsol CPE-T CPE-P R2 

Исх. 617,1 0,00051 0,7630 13926 
120С 642 0,00044 0,7642 25977 
600С  270,5 0,00061 0,8014 47805 

1000С  349 0,00063 0,8066 93950 
 

На основании исследований с привлечением 
рентгенофазового анализа показано 1, что као-

линит при сушке до 120С не испытывает необ-
ратимых превращений, при повторной гидрата-
ции сухих образцов гидратация их возобновляет-
ся. Однако с повышением температуры сушки до              
450–550С процесс регидратации происходит 
значительно медленнее. В процессе прокалива-
ния при 1000С происходит образование муллита 
3Al2O3  2SiO2, который практически не гидрати-
руется.  

Полученные спектры в координатах Найкви-
ста подобны СЭИ индифферентного электролита 
14 и указывают на протекание электродных 
реакций (наклон линии спектра отличен от 90). 
При повышении температуры прокаливания, нес- 
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(а) (б) 
 

 
(в)  

 

Рис. 4. Спектры импеданса в координатах Найквиста (а), Боде (б) и эквивалентная схема (в) 1% суспензий каолина с темпе-
ратурами обработки, С: 1 – исходный (20); 2 – 120; 3 – 600.  
 

мотря на изменение химического состава мине-
рала, связанное с потерей воды и изменением 
структуры 1, изменяется лишь активная состав-
ляющая импеданса на границе раздела фаз элек-
трод/раствор. 

Наличие льдоподобной структуры воды, ко-
ординированной около оксидных центров, созда-
ет пространственные затруднения в продвиже-
нии заряда (см. рис. 3, б) из-за стабилизации 
симметрии водородных связей. Поэтому увели-
чение содержания воды в каолине не приводит к 
существенному изменению электрохимических 
свойств суспензии относительно безводного об-
разца. При увеличении количества воды в систе-
ме повышается сопротивление на границе элек-
трод/раствор (табл. 2), что указывает на блоки-
ровку поверхности платинового электрода моле-
кулами воды и кислорода [15] и на наличие элек-
тродных реакций, связанных с адсорбцией рас-
творенного кислорода: 
 

Оадс + H2O + 2e– → 2OH– .                (1) 
 

Появление гидроксид-иона в приэлектродном 
слое должно препятствовать движению протона, 
который является в этом случае основным носи-
телем заряда. Низкие значения элемента посто-
янной фазы СРЕ-Т позволяют сделать вывод о 
схеме движения протона, которая будет иметь                    
Т-образный характер и формировать активное 
сопротивление исследуемых образцов. Значения            
СРЕ-Р, приблизительно равные 0,8, являются 
подтверждением наличия на электроде плотного 

двойного слоя, блокирующего восстановление 
протона. 

Для подтверждения влияния кислорода на 
электропроводящие свойства каолина проведено 
исследование его 1 мас.% суспензий. Сравни-
тельный анализ полученных спектров обнаружил 
как визуальные, так и модельные отличия (рис. 4, 
табл. 3), которые указывают на появление в си-
стеме большого количества долгоживущих па-
рамагнитных частиц (в частности, адсорбиро-
ванного кислорода). Это позволяет ввести в эк-
вивалентную схему связанный с ним элемент 
индуктивности [16. Увеличение активного со-
противления на границе электрод/раствор под-
тверждает участие воды и кислорода в формиро-
вании сложной структуры приэлектродного слоя.  
 

Таблица 3. Параметры эквивалентной схемы прово-
димости 1% суспензий каолина 
 

Суспензия L R1 CPE-P CPE-T R2 
Исх. -0,000156 1540 0,00053 0,8240 10579 

120С -0,000223 1913 0,00053 0,80767 74028 
600С  -0,000307 2238 0,00051 0,79874 112330 
 

В образцах с полностью удаленной собствен-
ной водой (см. табл. 3) это влияние значительно 
сильнее, чем в водосодержащих образцах. Этот 
факт подтверждает участие воды в генерации 
носителей заряда в структуре исследуемых об-
разцов и формировании границы элек-
трод/раствор. Возможно влияние и гидратиро-
ванных форм ионов железа III, однако их содер-
жание в составе каолина весьма незначительно 
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(менее 1 мас.%), что не может вызвать наблюда-
емое изменение сопротивления на 45%. 

Для выяснения возможности электрохимиче-
ской генерации активных форм кислорода сняты 
циклические вольтамперограммы (рис. 5) в раз-
личных режимах (статическом и динамическом), 
которые подтвердили катодную генерацию пе-
роксида водорода [17], увеличивающуюся в 
условиях перемешивания. 
 

 
 

Рис. 5. Вольт-амперные кривые 1% суспензий каолина в 
дистиллированной воде: 1 – статический режим; 2 – ско-
рость протока 6 см/с.  

 

Концентрацию пероксида водорода определя-
ли из вольт-амперных кривых в области потен-
циалов реакций: 
  

O2 + 2H+ + 2e−→ H2O2 ;                     (2) 
 

H2O2 + 2H+ + 2e−→ 2H2O.                   (3) 
 

В эксперименте получены концентрации H2O2 

для статических условий: Сстат = 2,48  10-6 М; для 
условий перемешивания: Сдин = 3,47  10-6 М, что 
на порядок ниже, чем для суспензий бентонитов. 
Материал каолин выступает в большей степени в 
роли турбулизатора потока, чем в роли катали-
тически активной поверхности. Здесь проявля-
ются особенности структуры 1:1 каолина с плот-
ной упаковкой и монослоем воды на поверхно-
сти. Отсутствие дальнего структурирования 
электролита обусловливает низкую активность 
минерала в реакции механохимической генера-
ции H2O2. 

Таким образом, появление алюмосиликата, 
имеющего гидрофобные центры, усиливает не-
однородность его поверхности за счет изменения 
степени и условий переноса заряда с формирова-
нием каналов проводимости с участием воды. 
Гидрофобные центры выполняют роль «регули-
ровщиков» движения протона по сетке водород-
ных связей, регламентирующих количество мо-
лекул воды, а следовательно, и количество про-
тонов в канале. Низкая проводимость каолина 
блокирует подвод электронов в зону реакции. 
Наличие регулированного движения протонов и 

электронов создает условия для катодной гене-
рации «активного» кислорода, в том числе и пе-
роксида водорода. Однако присутствие гидро-
фобных участков снижает удельный протонный 
и электронный перенос, что фактически экрани-
рует электродную реакцию от механической 
активации. 
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Summary 

 

The role of kaolin hydration and the nature of its con-
ductivity with varying degrees of hydration is established 
by application of certain electrochemical methods. Also, 
its catalytic activity in the generation of H2O2 under 
mechanochemical action is defined. It is shown that for 
the kaolin close-packed structure 1:1 with a monolayer of 
water on its surface the catalytic activity is low. 
 

Keywords: kaolin, hydration, impedance, mechano-
chemistry. 
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Установлены зависимости прочностных свойств железных покрытий от параметров микро-
структуры металла при электроосаждении и термической обработке, характеризуемой дилата-
цией. Исследовано влияние высокотемпературного воздействия на прочность и структуру по-
крытий. Показано, что в качестве контрольного параметра  прочностных свойств железа можно 
использовать дилатацию. 
 

Ключевые слова: композиционные электрохимические покрытия, электролитические сплавы, 
структура, механические свойства, износостойкость, дисперсная фаза. 
 
УДК 631.3.004.67:621.35.035.4 

 

ВВЕДЕНИЕ 
  

Связь физико-механических свойств покры-
тий со структурой осадков была предметом ис-
следований, предпринятых в Институте при-
кладной физики АН МССР учеными школы ака-
демика Ю.Н. Петрова, в число которых входил и 
один из авторов. С учетом обобщения своих и 
данных других исследователей была разработана 
теория генезиса дефектов структуры железа              
[1–3]. Основой разработки послужили исследо-
вания Ю.Н. Петрова, В.С. Мамонтова, А.М. Коз-
лова, А.Е. Ташкина, В.В. Карякина,  В.С. Кал-
муцкого, В.К. Андрейчука, А.М. Андреевой, 
В.Ф. Гологана, А.М. Шайдулина, П.М. Мелкова, 
А.Н. Швецова, А.В. Митрякова и др. Эта теория 
явилась базисом для разработки структурно-
энергетической теории формирования механиче-
ских свойств электролитического железа, позво-
лившей объяснить происхождение его так назы-
ваемых особых физико-механических свойств. 
Полученные при этом аналитические выражения 
связи физико-механических свойств железа с 
основными параметрами его субструктуры (ве-
личиной блоков мозаики, плотности дислокаций, 
субмикротрещиноватостью), как показал анализ, 
достаточно достоверно совпадают с результата-
ми исследования не только для электролитиче-
ского, но и для пирометаллургического железа 
[3]. Этот результат – объективное отражение 
единства природы металла, каким бы способом 
его ни получали, и зависимости его структурно-
чувствительных свойств от особенностей фор-
мирования структуры, вызванных развитием 
пластической деформации кристаллов в процессе 
деформирования покрытия. Он отражает наличие 
глубокой аналогии и реальной физической связи 
между фазовыми превращениями и пластической 
деформацией (образованием и перемещением 
дефектов, в первую очередь дислокаций), кото-

рая определяет характер развития превращения 
[4, 5]. Целесообразность такого подхода для сов-
местного анализа структуры и свойств электро-
литических  и пирометаллургических металлов 
подтверждена рядом работ, опубликованных в 
последнее время [6–11 и др.]. 

В технике используются главным образом ге-
терофазные кристаллические материалы. Поли-
кристаллы, состоящие из различно ориентиро-
ванных областей одной и той же фазы, разделен-
ные границами, можно рассматривать как их 
частный случай. Фазовые превращения в них 
связаны с изменением атомно-кристаллической 
структуры, характеризуемым вкладом, вносимым 
в него различными типами дефектов. В совер-
шенном (идеальном) кристалле, который можно 
представить как бесконечную совокупность ато-
мов, плотно упакованных в пространстве, дефек-
ты отсутствуют. Соответственно теоретическая 
плотность вещества определяется его молеку-
лярной массой и объемом. Например, для хими-
чески чистого железа при комнатной температу-
ре она равна 7,879 г/см3 [3]. Плотность реальных 
кристаллов изменяется в сравнении с теоретиче-
ской на величину дилатации, устанавливаемой 
экспериментально и зависящей от вклада дефек-
тов. При этом рассматриваются чистые электро-
литические или пирометаллургические материа-
лы, в которых доля посторонних элементов 
весьма незначительна или строго контролируема. 
Действительно, при подготовке гальванических 
ванн и электролизеров предпринимают специ-
альные меры по очистке солей и электролитов от 
посторонних примесей. Следовательно, электро-
литические сплавы из круга анализируемых ма-
териалов должны быть исключены. Дилатация, 
определяемая относительной плотностью реаль-
ного материала (в сравнении с теоретической) 
или относительным объемом, может характери-
зовать его общую дефектность и служить для 
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оценки вклада в нее отдельных дефектов, следо-
вательно, в формирование тонкой структуры. 
Поэтому целью исследований явился поиск 
непосредственной связи дилатации с параметра-
ми структуры и физико-механическими свой-
ствами электролитических покрытий. 
 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Анализ взаимозависимости субмикрострукту-
ры электролитического железа и свойств, свя-
занных с ней, с его дилатацией проводили на ос-
нове собственных исследований [12, 13] матери-
алов по изучению зависимости этих характери-
стик от условий электролиза, изложенных в ра-
ботах [14, 15 и др.]. В исследованиях использо-
вали осадки электролитического железа, полу-
ченные из хлористого (FeCl24H2O –                        
400–600 кг/м3) и сернокислого (FeSO47H2O – 
400–450 кг/м3) электролитов железнения при ре-
жимах электролиза: рН = 0,1–2,4;                                  
Дк = 5–50 А/дм2; Т = 20–90С. Рентгеноструктур-
ный анализ проводили на установках типа 
ДРОН-3М по методике [16]. Основные механи-
ческие методы изучения свойств покрытий 
включали: измерение микротвердости H

100 по 
ГОСТ 9450–76 (H), упругих свойств (динамиче-
ским резонансным методом) [15, 17], прочность 
покрытий на растяжение (метод разрыва колец 
из материала покрытия) [15]. Плотность желез-
ных осадков  определяли методом гидростати-
ческого взвешивания образцов по изучению мо-
дуля упругости и предела прочности [18]. Дила-
тацию – как  = (т-)/т, где т – теоретическая 
плотность бездефектного железа. Для построе-
ния функциональных зависимостей использова-
ли регрессионный анализ [19].  
 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Приступая к анализу условий происхождения 
и формирования дефектов структуры электроли-
тических железных покрытий с целью установ-
ления закономерностей изменения механических 
свойств, нет смысла давать подробное описание 
встречающихся в них дефектов, которые по-
дробно описаны в работах [20–22]. Все наруше-
ния укладки атомов в решетке (дефекты структу-
ры) – точечные, одномерные, а также трехмер-
ные (например, микропоры), по определению 
относящие к микроструктуре и не требующие 
анализа на атомном уровне, неизбежно приводят 
к дилатации и изменению плотности металла. 
Таким образом, для оценки общей дефективно-
сти материалов при рассмотрении данной про-
блемы одним из главных параметров, характери-

зующих субмикроструктуру покрытий, является 
дилатация. 

Теоретическую плотность металла, имеющего 
идеальную кристаллическую решетку, можно  
установить довольно точно [20]. Все нарушения 
укладки атомов в решетке неизбежно приводят к 
изменению плотности и объема металлов (дила-
тации). Соответственно вклад дефекта в измене-
ние удельного объема или плотности металла 
может послужить оценкой значимости вклада 
вида дефектов в изменение его субмикрострук-
туры. Например, равновесная концентрация ва-
кансий в металлах Св определяется как отноше-
ние числа вакансий в решетке n к общему числу 
узлов в N. Концентрация вакансий зависит от 
температуры нагрева и достигает наибольшей 
величины при точке плавления [20]: 
 

пл

α
eхр ,

α
в

вС А
 

    
                          (1) 

 

где А – константа, зависящая от типа решетки;  
в  – энергия вакансии; пл – энергия плавления 
вакансии;  – сходственная температура. 

Таким образом, определяемая с помощью вы-
ражения (1) максимальная концентрация вакан-
сий для электролитического железа Cв = 10-3–10-6 
(при пл = 0,019–0,04, в = 0,25 [20]). Соответ-
ственно наибольшая дилатация (изменение объ-
ема и плотности) за счет вакансий B = V/V =                    
= /  n/N = 10-3. Избыток «замороженных» в 
процессе электрокристаллизации железа вакан-
сий, стекая в петли, служит источником дисло-
каций [20–22]. 

Плотность дислокаций в электролитическом 
железе может быть чрезвычайно высокой и до-
стигать 1012–1013 см-2 [1–3 и др.]. Вместе с тем 
существует верхний предел возможной плотно-
сти дислокаций, ограниченный допустимым рас-
стоянием между ними: L = 2r, где r = (2–3) b – 
радиус ядра дислокации; b – кратчайшее рассто-
яние в решетке. Когда останутся одни ядра, ре-
шетки не будет – в веществе выделить отдельные 
дислокации невозможно [20]. Следовательно, 
дислокации существуют лишь при их плотности 
  1013–1014 см-2. Дилатация Д, обусловленная 
дислокациями, в соответствии с оценками            
Д = 1,5b2 [21] для электролитического железа 
при предельной плотности дислокаций порядка 
пр = (6 b)-2 = 4,521013 см-2 составит 5,5610-2. Не-
смотря на приближенность расчетов, эта величи-
на достаточно хорошо совпадает с относитель-
ным изменением объема железа и большинства 
других «чистых» металлов при изменении тер-
модинамической температуры от нуля до точки 
плавления V/V  610-2 [20]. Сравнение B и Д 
позволяет выделить плотность дислокаций в 
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число основных параметров субмикроструктуры 
железа, ответственных за дилатацию (изменение 
плотности и объема).  

Рентгеноструктурные исследования электро-
литического железа показали, что линейные де-
фекты сосредоточены внутри границ, разделяю-
щих отдельные фрагменты, объем которых пред-
ставляет собой участки металла с довольно со-
вершенной структурой [1–3]. Ужесточение ре-
жимов электролиза (увеличение перенапряжения 
при выделении металла) приводит к уменьше-
нию фрагментов и увеличению угла разориенти-
ровки между ними. Следует заметить, что разме-
ры областей когерентного рассеяния рентгенов-
ских лучей (блоки мозаики – D), принимаемые 
во многих работах за основную характеристику 
тонкой структуры электролитических покрытий, 
прямо связаны с плотностью дислокаций, сосре-
доточенных в субзеренных границах зависимо-
стью Смолмена [23]:   
 

 = 3 D-2.                                (2) 
 

 

Для вывода зависимостей, связывающих 
плотность дислокаций и размер блоков мозаики с 
дилатацией электролитического железа, восполь-
зуемся имеющимся в литературе  соотношением 
для определения плотности дислокаций, сосре-
доточенных в границах субзерен [21, 22]. При-
нимая  =  = /3, получаем: 
 

 = 2/3K  (D b)-1,                       (3) 
 

где K – коэффициент, зависящий от формы зе-
рен.  

Заменив в уравнении (3)  величиной блоков 
по формуле (2), получим соотношение, непо-
средственно связывающее дилатацию и размер 
блоков мозаики: 
 

D = Kз
-1 b -1,                              (4) 

 

где Kз
-1 = 2/9 K, а для связи плотности дислока-

ций с дилатацией из уравнений (3) и (4) можно 
записать выражение 
 

 = 3 Kз
2 b-2 2.                            (5) 

 

Для предварительной оценки значения коэф-
фициента Kз воспользуемся уравнением Хирша, 
широко применяемым для экспериментального 
анализа дислокационной структуры электроли-
тического железа [23]: 
 

 =  (3 D b)-1,                            (6) 
 

где  – угол разориентировки, определяемый 
экспериментально. 

Принимая во внимание, что относительное 
удлинение образца  =  [20], произведя соответ-
ствующие замены в (6), получим: 
 

=  (9 D b)-1.                               (7) 
 

Сопоставление (3) и (7) позволяет предвари-
тельно установить значение K = 1/6 и краевые 
условия:  
 

при  0, D,  0;                (8) 
при  , D0,   .              (9) 

 

Первое условие (8) кристаллографически со-
ответствует идеальному материалу без дефектов 
(с идеальной кристаллической решеткой). Вто-
рое условие (9) не может быть выполнено, по-
скольку параметры  субструктуры и дилатация 
металла ограничены предельными значениями 
Dmin, max и max, отвечающими максимальной 
деформации, при которой металл теряет свою 
кристаллическую структуру (в первом прибли-
жении – это аморфный (жидкий) металл). По-
этому нижнее, краевое условие (9) уравнений 
(2)–(5) следует уточнить, приняв за предельное 
состояние металла точку его плавления. Попыта-
емся это выполнить для железа, приняв мини-
мальный размер блока равным постоянной кри-
сталлической решетки. Если, по данным литера-
туры [20, 21], принять изменение объема осадка           
V = 3Тпл, температуру плавления железа                
Тпл = 18065 К, коэффициент теплового расши-
рения  = (1,02–1,43)10-5 К-1, плотность жидкого 
металла ж = 7,0–7,13 г/см3, тогда Dmin = b =           
= 2,4810-8 см; КЗ

-1 = max = (и-ж)/и = 0,064–0,113, 
max = (1,08–2,16)1013 см-2. Следует заметить, что 
значения плотности дислокаций max с пр железа 
одинаковы по порядку. Зависимости плотности 
дислокаций (1013 см-2) и размеров блоков (D в 
А) от дилатации примут вид (рис. 1): 
 

D = (15,3–37,2) -1,                       (10) 
  = (2,1–12,7) 2.                           (11) 

 

 
 

 

Рис. 1. Зависимость размеров блоков мозаики (1) и плотно-
сти дислокаций (2) электролитического железа от дилата-
ции. 
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(а)                                                    (б) 
 

Рис. 2. Структура электролитического железа при «мягком» (а) и «жестком» (б) режимах электролиза. 
 

(а) (б) 

 
(в) (г)  

 

Рис. 3. Взаимосвязь между размером блоков мозаики и дилатацией (а), плотностью дислокаций и дилатацией (б), микро-
твердостью и дилатацией (в), модулем упругости и дилатацией (г). Область осадков: I – монолитных; II – трещиноватых.   

(а) (б) 
 

Рис. 4. Зависимость прочности на растяжение от дилатации (а) и размеров блоков мозаики (б) электролитического железа. 
  
Зависимость (11) можно уточнить в области 

максимальных размеров блоков и минимальной 
плотности дислокаций, используя ограничения 
рентгеноструктурного метода. 

Экспериментальные исследования по опреде-
лению влияния условий электролиза на парамет-
ры субмикроструктуры осадков показали, что 
ужесточение режимов электролиза приводит к 
увеличению плотности дислокаций и измельче-
нию блоков мозаики до предельных значений 
(при дилатации  = 0,06–0,07) с последующим 
образованием в них устойчивых субмикротре-
щин (рис. 2).  

Таким образом, наблюдалось упрочнение ма-
териала, обусловленное процессом пластической 
деформации осадка в процессе электролиза, ана-
логичное субмикроструктурному упрочнению 
при пластической деформации. Хотя при «жест-
ких» режимах электролиза осадки были прони-
заны густой сеткой субмикротрещин, их проч-
ность на сдвиг и микротвердость повышались 
[1–3 и др.]. 

Анализ экспериментальных данных позволил 
установить зависимость D = f() при 0,020,18 
(рис. 3а): 
 

D = 17,45 -1.                         (12) 
 

98



Зависимость  = f() можно разделить на два 
участка (рис. 3б). На участке I (при 
0,020,055–0,065) функция имела вид 
 

 = 18,62.                            (13) 
 

На участке II (при 0,065–0,070,18) зависи-
мость  = f() претерпевала излом и изменяла 
характер. При обработке экспериментальных 
данных была установлена линейная зависимость 
 = f(): 

 = 1,16+3,52.                    (14) 
 

Уравнения (12)–(14) позволяют связать проч-
ностные параметры материалов с дилатацией 
последних при изменении их субмикрострукту-
ры в различных условиях электролиза. Вместе с 
тем, рассматривая механизмы пластической де-
формации реальных металлов, следует учиты-
вать, что параметры субмикроструктуры могут 
характеризовать свойства до предельного упроч-
нения, соответствующего  = 0,06–0,07, после 
которого в структуре материала появляется но-
вый вид дефектов – субмикротрещины            
(см. рис. 2). Экспериментальная зависимость          
Hм = f(1/2) также имела линейный характер с из-
ломом в области  = 0,06–0,07 (D = 250–350 А). 
Участок кривой до перегиба характеризуется 
процессом пластической деформации при элек-
тролизе, измельчением блоков мозаики, ростом 
плотности дислокаций, за счет чего происходит 
упрочнение осадков до предельного состояния. В 
области трещиноватых осадков (за перегибом 
кривой) влияние трещин приводит к перегибу 
функции Hм = f(1/2). Поскольку трещины пре-
пятствуют движению дислокаций, тем самым 
они упрочняют материал, однако закономерность 
их действия отличается от субструктурного 
упрочнения монолитных осадков. 

До появления в структуре железа устойчивых 
микротрещин зависимость микротвердости           
(H, ГПа) электролитического железа от дилата-
ции имела вид (рис. 3в): 
 

H = 0,15+20,48 1/2, 
если 0,020,055–0,065,            (15) 

 

а в области трещиноватых осадков: 
 

H = 5,22+0,16 1/2, 
если 0,065–0,070,18.            (16) 

 

Для бездефектных материалов модуль упру-
гости будет одинаков как для микроскопически 
малого объема, так и для образцов любых разме-
ров. Реальные материалы обладают различными 
дефектами, присутствие которых будет сказы-
ваться на величине модуля упругости. Действи-
тельно, сопоставление найденных величин моду-
ля упругости и дилатации осадков и анализ по-
лученных закономерностей позволили устано-

вить линейность зависимости модуля упругости 
от дилатации, характеризующей структуру мате-
риала не только в области пористых осадков, но 
и до их растрескивания. Причем область переги-
ба по дилатации достаточно точно совпадала с 
соответствующей областью на кривых зависимо-
сти параметров субмикроструктуры от дилата-
ции. Можно предположить, что субмикротрещи-
ны в покрытиях появляются после предельно 
возможной деформации, которую можно ком-
пенсировать дроблением кристаллов на блоки и 
увеличением плотности дислокаций. 

Математическая обработка эксперименталь-
ных данных позволила получить уравнение ли-
нейной регрессии функции Е = f() до перегиба в 
следующем виде (рис. 3г): 
 

E = 2,17–10,13.                        (17) 
 

В области трещиноватых осадков зависимость 
описывается уравнением 
 

 E = 1,70–3,29.                           (18) 
 

Таким образом, зависимости (17) и (18) поз-
воляют определить модуль упругости железных 
покрытий по дилатации осадков. 

Низкая прочность осадков электролитическо-
го железа объясняется особенностями формиро-
вания покрытия на катоде, исходной структурой 
и дефектами кристаллического строения. Дей-
ствительно, если построить зависимость прочно-
сти при растяжении электролитического железа 
в от дилатации и размеров блоков мозаики, 
можно установить, что эти величины весьма тес-
но взаимосвязаны друг с другом (рис. 4а и б).  

Причем зависимости в = f() и в = f(D-1/2) об-
наруживают три характерные области. Область   
I – возрастания в, связанную с увеличением ди-
латации, обусловленную измельчением блоков 
мозаики и увеличением плотности дислокаций 
вплоть до перехода структуры в «предельно» 
деформированное состояние, до появления суб-
микротрещин. В данной области формируются 
плотные монолитные осадки, обладающие 
наибольшей прочностью и износостойкостью. 
Для получения таких осадков рекомендуются 
мягкие режимы электролиза: Дк = 5–10 А/дм2;      
Т = 333–363 К; рН = 0,1–0,5. Область II – линей-
ного падения в, связанную с увеличением дила-
тации, обусловленную образованием и увеличе-
нием плотности новых дефектов (субмикротре-
щин), развивающихся в осадке при ужесточении 
условий электролиза. Область III – область прак-
тически вертикального падения прочности до 
разрушения осадков (при увеличении размеров 
субмикротрещин, пронизывающих осадок пол-
ностью). При достижении дилатации 0,07–0,08 
покрытие перестает сопротивляться растягива-
ющим нагрузкам. При этом область соответству-
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ет переходу структуры металла в «предельно» 
деформированное состояние с появлением суб-
микротрещин и падению его прочностных 
свойств. В данной области формируются разру-
шенные осадки. Вместе с тем такие осадки мож-
но использовать для получения покрытий со 
специальными свойствами, например с повы-
шенной маслоемкостью за счет создания сетки 
трещин.  

ВЫВОДЫ 
 

Выявленная зависимость прочности «чистых» 
электролитических покрытий от дилатации пока-
зала, что область их упрочнения за счет суб-
структурных изменений ограничена.  

Анализ связи дилатации металла с фрагмен-
тацией его блочной структуры, физико-
механическими свойствами и разрушением пока-
зал, что дилатация, являясь простым и доступ-
ным методом исследования электроосажденных 
металлов, позволяет достаточно корректно су-
дить об их структуре и качестве. Зависимости 
(12)–(18) могут быть использованы для экспресс-
оценки свойств электроосажденных металлов. 
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Summary 
 

Dilation is used to establish the dependence of dura-
bility of metal coatings on parameters of microstructure of          
metals at electrodeposition and thermal treatment. The 
influence of high temperature on resistance and composi-
tion of coatings is analyzed. It is shown that dilatation can 
be used as a control parameter of strength properties of 
iron. 
 

Keywords: composite electrochemical coatings, elec-
trolythical alloys, structure, mechanical properties, wear-
resistance, dispersed phase. 
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Взаимное влияние параметров плазмы воздуха и процесса 
окислительной деструкции пленки полипропилена 
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Приводятся результаты исследований эффекта загрузки при воздействии низкотемпературной 
плазмы воздуха на поверхность пленки полипропилена (ПП). Состав стабильных продуктов в 
газовой фазе выясняли методом масс-спектрометрии. Методом компенсации зондового тока в 
цепи двух электростатических зондов определяли продольную напряженность электрического 
поля. Измерялись интенсивности излучения ряда полос N2, NO, CO, линий атомарного кисло-
рода и водорода. На основе эмиссионно-спектральных измерений находили вращательную и 
эффективную колебательную температуру молекул N2(С

3u), эффективную  колебательную 
температуру NO(A2). Методом численного решения кинетического уравнения Больцмана рас-
считывалась функция распределения электронов по энергиям. Опыты показали повышение 
напряженности электрического поля в присутствии образца полимера на 10% и незначительное 
изменение температуры газа на оси реактора. Уже малая загрузка реактора пленкой ПП ведет к 
заметному уменьшению интенсивности излучения линий атомарного кислорода и полос N2, 
NO. С ростом степени загрузки реактора полимером изменяется соотношение между основны-
ми продуктами окислительной деструкции ПП – CO2, CO, H2O, H2. Расчеты функции распреде-
ления электронов по энергиям позволили проанализировать влияние продуктов гетерогенных 
реакций на константы скоростей процессов с участием электронов. Газообразные продукты 
травления полимера оказывают существенное влияние на электрофизические параметры раз-
ряда, кинетические закономерности плазмохимического травления. И это необходимо учиты-
вать при дальнейших исследованиях и разработке новых технологий плазмохимической обра-
ботки полимеров. 
 

Ключевые слова: эффект загрузки, плазма воздуха, плазмохимическое травление, газообразные 
продукты, приведенная напряженность электрического поля, колебательная и вращательная 
температура молекулярного азота, кинетика. 
 

УДК 621.382:537.525 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

При плазмохимическом травлении полимер-
ных материалов возникает эффект загрузки – 
уменьшение удельной скорости травления мате-
риала с увеличением его количества. Эффект за-
грузки связан с выделением газообразных про-
дуктов гетерогенных реакций и изменением гра-
ничных условий для активных частиц [1, 2]. В 
результате меняются физические параметры 
плазмы, скорости генерации частиц и, как след-
ствие, скорость целевого процесса. Особенности 
проявления этого эффекта определяются многи-
ми факторами, в том числе составом плазмообра-
зующего газа, химическим составом и структу-
рой полимера. Эффекту загрузки при травлении 
полимеров в кислороде, воздухе и азоте было 
посвящено несколько исследований [3–6]. 

Цель настоящей работы – изучение влияния 
эффекта загрузки на кинетику травления поли-
пропиленовой пленки (ПП) и параметры тлею-
щего разряда постоянного тока в воздухе. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Разряд постоянного тока возбуждали в 
цилиндрическом проточном реакторе из стекла 

диаметром 3 см при давлении P = 50–300 Па и 
токе Ip = 20–110 мА. Скорость потока газа 
меняли в интервале 10–50 см/с при нормальных 
условиях. Образцы промышленных пленок изо-
тактического ПП (ГОСТ 26996-86) толщиной           
70 мкм размещали в виде нескольких цилиндров 
на термостатируемой стенке реактора                  
(Т = 333±5 К), в области положительного столба. 
Температуру поверхности пленки измеряли 
остеклованной термопарой медь–константан. 
Длину общей образующей нескольких полимер-
ных цилиндров изменяли в пределах от 1,5 до 
13,5 см. При этом положение крайнего образца 
оставалось неизменным, а доля внутренней 
поверхности реактора, закрытая полимером, 
увеличивалась от 4,3 до 38,6%. Методами, 
описанными в работах [7–9], определяли 
скорости убыли массы образцов и расходования 
кислорода в реакциях с полимером, состав и 
скорости выделения газообразных продуктов, 
напряженность электрического поля, эффектив-
ную колебательную и вращательную темпера-
туру газа, концентрацию атомарного кислорода 
O(3P) в реакторе, функцию распределения элект-
ронов по энергиям. При решении кинетического 
уравнения Больцмана использовались наборы 

_______________________________________________________________________ 
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сечений элементарных процессов столкновения 
электронов с молекулами N2, O2 из работы [10], а 
для CO2, CO, H2O, NO- из работ [11–14] 
соответственно. 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Эксперименты показали, что стационарные 
скорости убыли массы ПП и выделения продук-
тов в газовую фазу устанавливаются в течение 10 
минут обработки и остаются неизменными до 
тех пор, пока не удалено, по крайней мере, 30% 
массы пленки. Затем процесс травления замедля-
ется. Все дальнейшие данные приведены для 
стационарного участка травления. Скорость 
травления увеличивается с ростом тока разряда, 
линейной скорости потока газа и мало зависит от 
давления газа при неизменных прочих внешних 
параметрах. На рис. 1 приведены средние удель-
ные скорости убыли массы пленки W, обрабо-
танной в воздушном разряде в зависимости от 
степени загрузки реактора. Пленка, расположен-
ная на входе плазмообразующего газа в реактор, 
имеет большую скорость травления, а образцы, 
расположенные ниже по течению потока газа, 
травятся медленнее на 20%. Налицо или влияние 
расходования активных частиц разряда, вызыва-
ющих плазмоокислительную деструкцию поли-
мера на «верхние» образцы, или изменение ско-
ростей генерации химически активных частиц 
вследствие влияния продуктов окисления поли-
мера на электрофизические параметры разряда. 
Для более полного понимания механизмов про-
цессов, протекающих в тлеющем разряде, необ-
ходимо применять методы численного модели-
рования. Для расчета в первую очередь требуют-
ся исходные данные по значениям приведенной 
напряженности поля и о составе компонентов 
газовой смеси. 

Основными активными частицами плазмы 
воздуха, вызывающими окисление поверхности 
полимеров и разрушение кислородсодержащих 
групп, приводящих к образованию газообразных 
продуктов CO2, H2O, H2 и CO (рис. 2), являются: 
атомы кислорода O(3P), метастабильные молеку-
лы О2(a

1∆g), колебательно-возбужденные моле-
кулы (КВМ) и кванты УФ-излучения [1, 2]. 

В спектре излучения разряда наблюдались 
полосы 1+ и 2+ систем молекулярного азота, по-
лосы систем Ангстрема и Герцберга молекул СО, 
полосы -системы NO, некоторые линии излуче-
ния атомарного кислорода и водорода. 

На рис. 3 изображены интенсивности излуче-
ния полосы CO с длиной волны 519,5 нм, кото-
рая имеет экстремум при малых загрузках реак-
тора ПП. Рост интенсивности излучения обу-
словлен увеличением площади полимера и, сле-
довательно, увеличением количества СО в газо-

вой фазе, а падение связано с уменьшением при-
веденной напряженности электрического поля, 
средней энергии электронов и констант скоро-
стей процессов с участием электронов. Интен-
сивности излучения линии атомарного кислоро-
да (λ = 844,6 нм) уменьшаются в 4 раза с увели-
чением площади обрабатываемого полимерного 
материала (рис. 3). Это может быть связано как 
расходованием атомарного кислорода в реакциях 
с полимером, так и с влиянием газообразных 
продуктов плазмоокислительной деструкции по-
лимера на электрофизические параметры плаз-
мы, а следовательно, на скорость образования 
данного активного компонента плазмы. Интен-
сивность излучения полосы -системы NO              
(λ = 258,6 нм) с ростом загрузки реактора поли-
мером существенно уменьшается. Основной ка-
нал образования NO – это реакция атомарного 
кислорода с молекулярным азотом [10], а так как 
атомов кислорода с увеличением степени загруз-
ки становится меньше, то и NO образуется го-
раздо меньше. Это подтверждают и масс-
спектральные данные [1]. По распределению ин-
тенсивностей в полосах 2+ системы и -системы 
NO были найдены эффективные колебательные 
температуры состояний N2(C

3u) и NO(A2) 
(рис. 4). 

Экспериментально измеренная (методом ком-
пенсации зондового тока в цепи двух электроста-
тических зондов) величина напряженности элек-
трического поля в плазме воздуха, реагирующей 
с ПП, увеличивается на 5–10% с ростом степени 
загрузки реактора. Температуру газа мы отож-
дествляли с температурой, установленной по 
распределению интенсивности излучения враща-
тельных линий в полосе N2(С

3u) рис. 4 (методи-
ка определения изложена в [15]). На основе этих 
данных была определена приведенная напря-
женность электрического поля в разряде воздуха, 
представленная на рис. 5. 

Кинетическое уравнение Больцмана для элек-
тронного газа решалось при заданном соотноше-
нии мольных долей N2, O2, NO, CO2, CO, H2O, 
H2. По найденной из этого решения ФРЭЭ 
(функции распределения электронов по энерги-
ям) вычислялись кинетические характеристики 
электронного газа, константы скоростей процес-
сов с участием электронов. При расчетах исполь-
зовались сечения соударения электронов с дан-
ными молекулами, ведущие к ионизации, диссо-
циации, возбуждению электронных состояний, 
колебательных уровней, вращательных уровней 
и упругих соударений. Расчет проводился без 
учета сверхупругих соударений с колебательно-
возбужденными молекулами. Не учитывались 
электрон-электронные соударения вследствие их 
малого влияния  на  результат  при рассматривае- 
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Рис. 1. Скорость убыли массы ПП в плазме воздуха в зави-
симости от степени загрузки реактора. Давление 100 Па. 
Ток разряда 80 мА. Температура образца (3335) К. Ли-
нейная скорость потока газа 30 см/с. 

Рис. 2. Скорости расходования O2(1) и образования CO2(2), 
H2O(3), H2(4), CO(5) в зависимости от давления газа. Ток 
разряда 80 мА. Температура образца (3335) К. Линейная 
скорость потока газа 30 см/с.

 

Рис. 3. Зависимость интенсивностей излучения: 1 – линии 
O (3s3S0→3p3P), 2 – полос CO(b1+, V = 0→A1, V = 2),   
3 – NO(A2, V = 0X2, V = 3), 4 – N2(B

3g, V = 2A3u, 
V = 0), 5 – N2(C

3u, V = 0B3g, V = 3), от степени загруз-
ки реактора. Давление 100 Па. Ток разряда 80 мА. Линей-
ная скорость потока газа 30 см/с. 

Рис. 4. Вращательная (1) и колебательные температуры 
N2(C

3u) (2) и NO(A2) (3). Давление 100 Па. Ток разряда 
80 мА. 
 

 

Рис. 5. Приведенная напряженность электрического поля в 
разряде воздуха при давлении газа 50 (1), 100 (2), 150 (3),   
200 (4), 250 (5) и 300 Па (6). Ток разряда 80 мА. Линейная 
скорость потока газа 30 см/с. 

Рис. 6. Константы скорости возбуждения прямым элек-
тронным ударом уровней: 1 – N2(C

3u); 2 – N2(B
3g);   

3 – N2(X
3g

+, V = 1) (3).  
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Рис. 7. Зависимость таунсендовского коэффициента ионизации в разряде воздуха от степени загрузки реактора ПП. 
 

мых в работе внешних параметрах. Расчеты по-
казали, что характеристическая энергия электро-
нов изменяется от  1,6 до 2,1 эВ с ростом степени 
загрузки. Скорость дрейфа электронов меняется 
с 7,5·106 до 1,16·107 см/с. Концентрация электро-
нов, рассчитанная по проводимости плазмы, из-
меняется от 6·109 до 9,4·109 см-3. 

Константы скорости низкопороговых процес-
сов, например возбуждения первого колебатель-
ного уровня молекул азота (рис. 6), практически 
не изменяются со степенью загрузки реактора 
полимером, в то время как константы скорости 
возбуждения прямым электронным ударом уров-
ней с большой пороговой энергией, например 
B3g,С

3u молекулярного азота, изменяются по-
чти на порядок величины (рис. 6). Рост содержа-
ния в газовой фазе продуктов плазмолиза (в ос-
новном CO2) полипропилена приводит к увели-
чению эффективности ионизации за счет боль-
ших сечений ионизации и меньших энергий 
ионизации. В то же время содержание молеку-
лярного кислорода в газовой фазе существенно 
уменьшается, и исходное соотношение N2:O2           
(4 к 1) изменяется. Это приводит к экстремаль-
ной зависимости эффективного таунсендовского 
коэффициент ионизации  (рис. 7), который рас-
считывали как 

α ;n m
i n

dr

K Y

V

 
  

 

n
drV  – скорость дрейфа электронов в разряде сме-

си с содержанием продуктов плазмоокислитель-
ной деструкции ПП; Ym – мольная доля компо-
нента; Кn – константы скорости ионизации ком-
понента. 

Данные зависимости целиком определяются 
изменением вида ФРЭЭ при изменении степени 
загрузки реактора полимером. ФРЭЭ при данном 
значении E/N определяется балансом энергии, 

приобретаемой электронами от поля, и ее поте-
рями на все столкновения. Потери энергии на 
столкновения определяются величинами сечений 
соответствующих процессов, их формой и поро-
говыми энергиями процессов в случае неупругих 
соударений. Сравнение соответствующих сече-
ний показало, что транспортное сечение для мо-
лекул CO2, CO, H2O, H2 существенно больше, 
чем для молекул кислорода и азота. Сечения воз-
буждения колебательных уровней для молекул 
CO, CO2 также больше, чем для молекул азота и 
кислорода. В силу этих причин появление моле-
кул CO, CO2 приводит к увеличению эффектив-
ного транспортного сечения, эффективных сече-
ний процессов с относительно низкими порого-
выми энергиями и уменьшению эффективных 
сечений высокопороговых процессов. Поэтому 
влияние молекул CO, CO2 на вид ФРЭЭ и кине-
тические характеристики электронов зависит от 
приведенной напряженности электрического по-
ля. При низких значениях E/N основной вклад в 
потери энергии электронами оказывают упругие 
и низкопороговые процессы, сечения которых 
увеличиваются с ростом содержания CO, CO2 и 
H2O. При фиксированной E/N потере энергии на 
столкновение возрастают по сравнению с чи-
стым воздухом, что приводит к снижению харак-
теристической энергии и констант скоростей 
низкопороговых процессов. При увеличении E/N 
вклад в потери энергии процессов с низкими по-
рогами уменьшается. Поскольку эффективные 
сечения процессов с высокими пороговыми 
энергиями в смеси с CO и CO2 ниже, чем в чи-
стом воздухе, влияние продуктов становится от-
носительно меньшим, чем при низких значениях 
приведенной напряженности электрического по-
ля. Следствием этого является менее значитель-
ное изменение соответствующих констант ско-
ростей при увеличении содержания CO и CO2. 
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ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, было экспериментально ис-
следовано влияние эффекта загрузки пленкой 
полипропилена тлеющего разряда в воздухе. Га-
зообразные продукты травления полимера ока-
зывают существенное влияние на электрофизи-
ческие параметры разряда, кинетические зако-
номерности плазмохимического травления. Это 
необходимо учитывать при дальнейших иссле-
дованиях и разработке новых технологических 
процессов. 
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Summary 
 

The results of the studies related to the effect of         
loading under the action of low-temperature air plasma on 
the surface of a polypropylene (PP) film are given. A 
gravimetric method was used to study the kinetics of the 
etching of the polymer. The formation rates of gaseous 
products and oxygen uptake rate at the air plasma treat-
ment of the PP film at direct current discharge were ob-
tained using mass-spectrometry. A longitudinal electric 
field strengths was determined by the current compensa-
tion technique in a two-probe circuit. The emission inten-
sity of several oxygen and hydrogen atomic lines and N2, 
NO, CO emission bands were measured in order to de-
termine rotational and effective vibrational temperatures 
of the N2(С

3u) molecules, effective vibrational tempera-
tures of the NO(A2) state, concentration of O(3P) atoms. 
Numerical solution of the Bolzmann equation gave the 
electron energy distribution function (EEDF). It was 
shown that the presence of a polymer film leads to the 
10% growth of the field strength but does not have any 
influence on the gas temperature. Even small loading of 
the reactor with a PP film brings in a definitely lower 
emission intensity of both the lines of atomic oxygen and 
N2, NO bands. A higher load results in the change of the 
ratio of the main PP film plasma-induced oxidative deg-
radation products such as CO2, CO, H2O, H2. The calcu-
lated EEDF made it possible to analyze the action of the 
heterogenic reaction products on the rate coefficient for 
the electron impact excitation of some states. Gaseous 
products of PP film plasma-etching have a strong impact 
on electrophysical parameters of the discharge and the 
kinetic characteristics of etching. All that should be taken 
into account in future research and development of new 
technologies of plasma-processing of polymeres.  
 

Keywords: loading effect, air plasma, plasma-
chemical etching, gaseous products, reduced electric field 
strength, vibrational and rotational temperature of N2, 
kinetics.  
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свойств растворов под действием надводных  
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Исследовалось изменение физико-химических свойств раствора электролита под действием 
надводных и подводных разрядов атмосферного давления. Сопоставлялось накопление перок-
сида водорода, изменение удельной электропроводности и pH электролитов, подвергавшихся 
воздействию тлеющего, диафрагменного и торцевого разрядов. Показано, что наибольшие из-
менения физико-химических свойств раствора наблюдаются под влиянием тлеющего разряда с 
электролитическим катодом, наименьшие – под действием торцевого разряда. 
 
Ключевые слова: надводный разряд, подводный разряд, пероксид водорода. 
 
УДК 537.525 

ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время интенсивно разрабатыва-
ются методы очистки и стерилизации воды и 
водных растворов с использованием плазменно-
растворных систем. При этом разряды возбуж-
даются как над поверхностью раствора, так и в 
объеме электролита [1–3]. Надводные разряды 
представляют собой газовые разряды атмосфер-
ного давления, в которых плазма контактирует с 
раствором электролита, являющимся катодом. 
Активные частицы в данных разрядах образуют-
ся в тонком поверхностном слое раствора – об-
ласти катодного пятна [4]. Первичными актив-
ными частицами являются атомарный водород, 
гидроксил-радикалы и сольватированные элек-
троны. Димеризация гидроксил-радикалов при-
водит к образованию в растворе вторичного 
окислительного агента – пероксида водорода [5]. 
Генерация химически активных окислителей под 
действием тлеющего и диафрагменного разрядов 
изучалась ранее в [6]. 

В подводных разрядах зона плазмы находится 
внутри жидкой фазы, что приводит к образова-
нию активных частиц в объеме электролита. 
Процессы генерации первичных активных час-
тиц в подводных и надводных разрядах близки 
[7]. Это объясняется тем, что подводные разряды 
инициируются в парогазовом пузырьке. Сцена-
рий развития диафрагменного и торцевого раз-
рядов описан в [8]. Различие свойств плазмы 
диафрагменного и торцевого разрядов определя-
ется различными электрическими параметрами 
горения разряда и, следовательно, различным 
влиянием на физико-химические свойства элек-
тролита. 

Цель данной работы – сравнение изменения 
физико-химических свойств растворов при дей-

ствии тлеющего разряда атмосферного давления 
с электролитическим катодом с действием диа-
фрагменного и торцевого разрядов. 
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Тлеющий разряд атмосферного давления с 
электролитным катодом инициировали в диапа-
зоне токов 10–40 мА. Подводные разряды воз-
буждали на постоянном и переменном токе в 
диапазоне 40–100 мА. Рабочим раствором слу-
жил 0,001М Na2SO4. Объем электролита состав-
лял 500 мл. В качестве электродов во всех разря-
дах использовали графитовые стержни.  

Схемы экспериментальных плазмохимиче-
ских ячеек представлены на рис. 1.  

Концентрация пероксида водорода определя-
лась методом йодометрии по стандартной мето-
дике с добавлением молибдата аммония в каче-
стве селективного катализатора реакции перок-
сида водорода с йодид-ионом [9, 10]. 

Изменение кислотности и электропроводно-
сти электролита до и после обработки разрядом 
определяли с помощью pH-метра И-160МИ и 
кондуктометра inoLab Cond Level 1 соответст-
венно.  

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Сопоставление данных накопления пероксида 
водорода в различных плазменно-растворных 
системах при различном токе разряда показало, 
что H2O2 наиболее интенсивно образуется под 
действием тлеющего разряда (рис. 2). Концен-
трация пероксида водорода линейно растет с 
ростом тока тлеющего разряда в изученном диа-
пазоне токов. Под действием диафрагменного и 
торцевого разрядов зависимость концентрации 
накопленного пероксида водорода от тока носит 
нелинейный характер.  

_____________________________________________________________________________ 
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Рис. 1а. Ячейка тлеющего разряда:   
1 – раствор электролита; 2 – зона разря-
да; 3 – потенциальный электрод;   
4 – заземленный электрод.  

Рис. 1б. Ячейка диафрагменного разря-
да: 1 – раствор электролита; 2 – внут-
ренний сосуд; 3, 4 – электроды;   
5 – диафрагма. 

Рис. 1в. Ячейка торцевого разряда:   
1 – раствор электролита; 2 –
диэлектрическая трубка; 3, 4 – 
электроды; 5 – зона разряда.  

 

  
(а)   (б)                                                    

 

 
(в) 

                                                                   

Рис. 2. Зависимость накопления пероксида водорода от тока разряда ((а) – диафрагменный; (б) – торцевой; (в) – тлеющий)  
при 30 минутах плазменной обработки: 1 – с электролитическим катодом; 2 – с электролитическим анодом; 3 – на перемен-
ном токе. Условия эксперимента: электролит – 0,001M сульфат натрия объемом 500 мл, электроды – графит, графит. 

  

Действие диафрагменного и торцевого разря-
дов с электролитическим катодом приводит к 
большему накоплению пероксида водорода, чем 
с электролитическим анодом при одинаковых 
условиях горения разряда. Накопление перокси-
да водорода при горении торцевого разряда на 
переменном токе ниже, чем при горении на по-
стоянном токе с электролитическим катодом, но 
выше, чем с электролитическим анодом. Дейст-
вие диафрагменного разряда на переменном токе 
приводит к наибольшему накоплению пероксида 

водорода по сравнению с его действием на по-
стоянном токе при одинаковых условиях горения 
разряда.  

Следует отметить отсутствие пероксида водо-
рода в плазменно-растворных системах с торце-
вым разрядом при токе до 55 мА с электролити-
ческим катодом и при токе до 70 мА с электро-
литическим анодом, а также на переменном токе.  

Кинетические кривые накопления Н2О2 в те-
чение 60 минут показывают нелинейное увели-
чение концентрации продукта под действием 
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тлеющего и торцевого разрядов. Кинетические 
кривые накопления пероксида водорода под дей-
ствием диафрагменного разряда проходят через 
максимум, что связано, по-видимому, с термиче-
ским разложением молекул H2O2 (рис. 3). 
 

 
 

Рис. 3. Кинетические зависимости накопления пероксида 
водорода под действием: 1 – диафрагменного разряда с 
электролитическим катодом; 2 – диафрагменного разряда с 
электролитическим анодом; 3 – диафрагменного разряда 
переменного тока; 4 – торцевого разряда с электролитиче-
ским катодом; 5 – торцевого разряда с электролитическим 
анодом; 6 – торцевого разряда  переменного тока; 7 – тлею-
щего разряда. 
  

Изменение физико-химических свойств электролита 
под действием различных разрядов 
 

Разряд Количество 
электричества, 
прошедшего 
через раствор, 

Кл 

Δк, 
мкСм/см 

ΔpH 

18  300 
72 400 

120 700 

Тлеющий 

360 2830 

2,5–3 

80 5 
117 23 
135 28 

Торцевой 

180 35 

0,2–0,7 

60 60 
90 125 

126 152 

Диафраг-
менный 

180 180 

0,2–0,7 

 

Уменьшение pH и рост электропроводности 
электролита под действием тлеющего разряда 
[11] связаны с накоплением в растворе азотной 
кислоты, что было подтверждено анализом рас-
твора с помощью ионометра И-160 с ионоселек-
тивным электродом (значения pH и pNO3 равны). 
При воздействии  диафрагменного и торцевого 
разрядов наблюдалось незначительное уменьше-
ние кислотности раствора (на 0,2–0,7 единицы) 
независимо от тока разряда. Такое изменение 
кислотности, скорее всего, связано с растворен-
ным в электролите воздухом.  

Изменение удельной электропроводности 
раствора под влиянием диафрагменного разряда 
выше, чем при действии торцевого разряда при 
одинаковых условиях его горения, однако на 
порядок величины ниже, чем при горении тлею-
щего разряда. Изменение физико-химических 
свойств электролита под действием надводных и 
подводных разрядов при различных условиях 
плазменной обработки представлено в таблице. 

Полученные результаты показывают, что 
наибольшее изменение физико-химических па-
раметров наблюдается в электролите, который 
подвергался действию тлеющего разряда атмо-
сферного давления с электролитным катодом 
(накопление Н2О2 и азотной кислоты, приводя-
щее к росту кислотности и электропроводности 
электролита). Наименьшее изменение физико-
химических параметров электролита происходит 
под влиянием торцевого разряда (практически не 
изменяются pH и электропроводность, накопле-
ние пероксида водорода не превышает                 
1,1⋅10-3 моль/л за час обработки). Такое влияние 
торцевого разряда на электролит позволяет счи-
тать его перспективным применительно к про-
цессам очистки и стерилизации воды и водных 
растворов. 
 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 
№ 12-03-31297. 
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Summary 
 

The changes in physicochemical properties of an elec-
trolyte solution under the action of surface-water and 
underwater discharges of atmospheric pressure are             
studied. Comparison is made between hydrogen peroxide 
accumulations, changes of conductivity and pH of electro-
lytes under the action of glow, diaphragm and face dis-
charges. It was shown that most drastic variations of 
physicochemical properties of solution are observed under 
a glow discharge with an electrolyte cathode, while at a 
face discharge they are minimal.  
 

Keywords: surface-water discharge, underwater dis-
charge, hydrogen peroxide.  
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Влияние толщины слоя электролита  
на его электропроводность 
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Изучена электропроводность слоев 1,5 н гидроксида натрия в зависимости от толщины. Элек-
тропроводность пленок оценивалась двумя методами на постоянном и переменном токе. Тол-
щина слоев электролита  в диапазоне от 2 мкм до 50 нм определялась интерферометрическими 
методами. Показано, что при уменьшении толщины слоя электролита от 10 мм до 0,5 мкм 
электропроводность увеличивается примерно в 150–250 раз; при дальнейшем уменьшении 
толщины (до 50 нм) она остается примерно постоянной. 
 

Ключевые слова: электролиз воды, удельная электропроводность, кластерная структура 
воды. 
 
УДК 544.723;541.136 

 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Общеизвестно, что подвижность Н+ и ОН- в 
растворах в три-семь раз превышает подвиж-
ность остальных ионов [1]. Причина в том, что 
кроме миграционного переноса электрические 
заряды могут переноситься по водородным свя-
зям молекул воды. Этот перенос представляет 
собой туннелирование заряда между двумя ори-
ентированными определенным образом молеку-
лами воды. Молекулы ориентируются и стабили-
зируются водородными связями, энергия кото-
рых относительно невелика – 18÷20 кДж/моль. 
Поэтому образующиеся  структуры  недолговеч-
ны – легко размываются в результате теплового 
движения молекул и образуются вновь. То есть в 
жидкой воде формируются «мерцающие класте-
ры» с ближним порядком расположения молекул 
[2–4], размеры последних составляют несколько 
нанометров [5]. В этом случае процесс переноса 
заряда состоит из быстрого туннелирования про-
тона вдоль водородной связи и медленной вра-
щательной переориентации молекул, в результа-
те которой должна сформироваться новая кон-
фигурация, благоприятствующая следующему 
переносу [6]. Наряду с эстафетным механизмом 
переноса заряда известен механизм переноса 
Гротгуса. Его можно представить как одновре-
менный сдвиг зарядов от одного конца цепочки 
пространственно структурированных молекул к 
другому. С точки зрения скорости переноса этот 
механизм более эффективен, поскольку заряд 
переносится на значительно большее расстояние 
и не требует затрат времени на пространствен-
ную перестройку молекул воды. Однако суще-
ствование этого механизма вызывает сомнения, 
поскольку предполагает наличие дальнего по-
рядка расположения молекул в жидкой фазе. Тем 
не менее его возможность не отвергается [7, 8]. В 

настоящее время есть работы, в которых рас-
сматривается существование кластеров (Н2О)48Н

+ 
[9], кластеров размером до 250 нм [10] и cупра-
надмолекулярных комплексов размером до          
100 мкм с упорядоченным расположением моле-
кул воды [11]. Отмечается, что структуры обна-
руживаются или имеют преимущественное право 
на существование вблизи поверхности жидкость-
газ, что можно объяснить наличием некоторого 
избыточного запаса энергии. 

Дальний порядок расположения молекул во-
ды на поверхности газ–жидкость и перенос заря-
дов туннелированием должны сказаться на вели-
чине электропроводности поверхности и тонких 
слоев электролита. Действительно, в наших ра-
ботах описано новое явление – аномально высо-
кая скорость переноса ионов Н+ и ОН- в слоях 
электролита на границе с воздухом при электро-
лизе воды [12]. Показано, что при электрохими-
ческой генерации Н+ и ОН-ионов в слое элек-
тролита глубиной 1 мм на границе с воздухом 
эффективная величина удельной электропровод-
ности превышает объемную, измеренную мосто-
вой схемой, в 1,5–2,5 раза. Предельная толщина 
слоя электролита, при которой проявляется по-
вышенная электропроводность, составляет около 
10 мм. Если прирост электропроводности опре-
деляется туннелированием заряда по упорядо-
ченным структурам на поверхности воды, то по-
вышение температуры должно привести к раз-
рушению кластеров и снижению прироста элек-
тропроводности. Проведенные нами эксперимен-
ты подтвердили высказанные предположения: с 
ростом температур до 60–70оС прирост электро-
проводности не увеличивается, а уменьшается, и 
при температуре 4оС (наиболее правильная 
структура воды) удельная электропроводность, 
измеренная в ячейке глубиной 1 мм, возрастает 
примерно в 8 раз [13]. Величина прироста элект- 

_____________________________________________________________________________ 
 Нефедов В.Г., Матвеев В.В., Королянчук Д.Г., Электронная обработка материалов, 2014, 50(1), 110–114.  

110



 

ропроводности зависит также от природы рас-
твора [14]. Другой проверкой аномально высо-
кой поверхностной электропроводности является 
уменьшение толщины слоя электролита и увели-
чение доли электричества, переносимого безак-
тивационно по кластерам на поверхности. В дан-
ном сообщении исследуется влияние толщины 
слоя электролита на величину его электропро-
водности. 
 

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
 

Электропроводность растворов измерялась, 
как в наших предыдущих работах [12–14], с ис-
пользованием мостовой схемы на переменном и  
постоянном токе, по величине падения напряже-
ния в слое электролита известной конфигурации 
при заданной токовой нагрузке. Плоская ячейка 
для измерения электропроводности в тонких 
слоях электролита описана в [12]. Источником 
постоянного тока служил потенциостат ПИ-50-
1,1 в режиме гальваностата. Регистрация падения 
напряжения осуществлялась на самопишущем 
приборе Н307/1 или на компьютере, подключен-
ном через мультиметр UT70B. Поскольку в 
плоской ячейке получить слои электролита тол-
щиной менее 1 мм не удавалось – электролит 
собирался в каплю силами поверхностного натя-
жения, для уменьшения поверхностного натяже-
ния к электролиту добавлялись поверхностно-
активные вещества. В качестве электролита при-
менялся раствор гидроксида натрия концентра-
цией 1,5 моль/л с добавкой ПАВ–ДС-10 концен-
трацией 20 г/л. Столь высокая концентрация 
ПАВ в электролите объяснялась необходимо-
стью обеспечить существование тонких слоев 
электролита при проведении измерений.  

Для измерения электропроводности в слоях 
толщиной 100 мкм и меньше нами использова-
лись два типа ячеек с разными условиями фор-
мирования слоя электролита толщиной менее 
100 мкм. Один из них представлял собой рамку, 
боковыми стенками которой являлись электроды 
из никелевой проволоки диаметром 200 мкм, 
торцевыми стенками – тонкие стержни из поли-
пропилена (рис. 1а). Ширина ячеек составляла          
2 см, длина – от 2 до 7 см. Слой электролита, 
стабилизированного ПАВ, формировался после 
погружения и извлечения рамки из электролита с  
ДС-10.  

Во втором типе ячеек (рис. 1б) длина элек-
тродов достигала 25 см при межэлектродном 
расстоянии 2 см. По электродам перемещалась 
подвижная каретка из фторпласта. Электролит 
микродозатором подавался в щель между карет-
кой и элементом штатива 2. Пленка разной тол-
щины образовывалась по мере отодвигания ка-
ретки.  

 

 
 

                 (а)                                            (б) 
 

Рис. 1. Схема ячеек для исследования проводимости тонких 
пленок: (а) – ячейка-рамка; 1 – электроды;                          
2 – полипропиленовые стержни; 3 – токоподводы питания 
электродов;  4 – токоподвод для подключения хлорсеребря-
ного электрода сравнения; 5 – петелька для подвешивания. 
(б) – ячейка с подвижной кареткой; 1 – электроды; 2 – эле-
менты штатива для крепления электродов; 3 – токоподводы 
питания электродов; 4 – токоподвод для подключения хлор-
серебряного электрода сравнения; 5 – подвижная каретка. 
 

Электропроводность пленки электролита рас-
считывалась по закону Ома. Для исключения по-
ляризации электродов из измеряемой величины 
падения напряжения использовалась схема, при-
веденная на рис. 2. Напряжение измерялось меж-
ду одним из рабочих электродов и хлорсеребря-
ным электродом сравнения, который перемещал-
ся от точки измерения 1 к точке измерения 2. 
При постоянном токе и постоянной поляризации 
электродов такая схема позволяла оценивать 
только падение напряжения в электролите между 
электродами. 
 

 
 

Рис. 2. Схема измерения падения напряжения в пленке 
электролита. ИП – схематичное обозначение источника 
постоянного тока; ЭЯ – электролизная ячейка (показана 
штрихом, поскольку не содержит корпуса как конструктив-
ного элемента); ХС – хлорсеребряный электрод сравнения; 
1, 2 – точки измерения падения напряжения в электролите. 
  

Толщины слоев электролита, стабилизиро-
ванных ПАВ, а именно черных пленок, мыльных 
пленок и пен, в зависимости от их структуры из-
меряют либо методами интерферометрии, либо 
быстрым замораживанием и последующим изме-
рением толщины среза, либо по электропровод-
ности или электрической емкости [15–17]. Тол-
щину слоя электролита в нашем случае оценива-
ли оптическим методом по количеству пиков 
интерференции по формуле (1) [18]: 
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где δ – толщина слоя; λ – длина волны света;         
m – количество пиков интерференции; n – пока-
затель преломления; θ – угол падения света на 
слой электролита. 

Показатель преломления определяется как 
 

sin
,

sin
n





                                    (2) 

 

где Ω – угол преломления света в тонком слое 
электролита. 

По данным [19], показатель преломления при 
температуре 18оС для воды равен 1,3329, для 
длины волны света – 589,3 нм.  

Схема установки для измерения приведена на 
рис. 3. В качестве источника когерентного излу-
чения использовался лазер с длиной волны         
630 нм. Измерения проводили в отраженном све-
те; чувствительным элементом служил фотоэле-
мент. Результаты измерений регистрировались 
компьютером, подключенным к цифровому по-
тенциостату. Рамка располагалась вертикально. 
Угол падения луча на пленку в разных экспери-
ментах составлял от 10 до 45о. 
 

 
 

Рис. 3. Схема оптического измерения толщины пленок. 
  

Все эксперименты проводились при темпера-
туре 18оС. Количество определений электропро-
водности для каждой толщины слоя составляло 
не меньше 5. 

 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

2.1. Определение толщины слоев электролита 
 

Типичная интерферограмма, полученная на 
ячейке первого типа длиной 7 см с электродами 
диаметром 200 мкм, приведена на рис. 4. Как 
видно из рисунка, количество пиков составляет 
11 (некоторых экспериментах – 9), что соответ-
ствует толщине слоя 2,3÷3,6 мкм.  
 

 
 

Рис. 4. Интерферограмма к определению толщины пленки 
на ячейке типа рамка. 
 

По количеству пиков на интерферограмме и 
их частоте была построена зависимость измене-
ния толщины слоя во времени (рис. 5). Тонкий 
слой электролита на вертикально ориентирован-
ной ячейке-рамке утоньшается за счет стекания и 
при достижении определенной минимальной 
толщины разрывается. Обратный отсчет времени 
существования слоя от точки разрыва (на 33-й 
секунде) позволяет с некоторым приближением 
также судить о толщине исследуемых слоев.  
 

 
 

Рис. 5. Изменение толщины пленки электролита, стабили-
зированного ПАВ, во времени. 
 

Ячейка с подвижной кареткой располагалась 
горизонтально, угол падения света был равен  
30–45о. При длине слоя 1 см на интерферограмме 
насчитывалось от одного до трех пиков, а слой 
существовал около 10 с. Точно зарегистрировать 
количество пиков на интерферограмме оказалось 
затруднительным, поскольку при передвижении 
каретки в слое жидкости возникали интенсивные 
потоки, волны, которые искажали наблюдаемую 
картину. Время их успокоения примерно равня-
лось времени существования слоя. Для указан-
ных условий рассчитанная по формуле (1) тол-
щина составляла 380÷770 нм. Расчет толщины 
слоев по графику на рис. 5 для времени суще-
ствования пленки 10 с дает примерно такую же 
величину. При растяжении пленки от 7 до 25 см 
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получить интерферограмму не удалось. В этих 
условиях слои электролита, стабилизированные 
ПАВ, существовали от 4 до 1,5 с. В данном слу-
чае их толщина определялась по рис. 5. Для ука-
занного времени толщина слоя составляет от 150 
до 50 нм.  
 

2.2. Определение электропроводности 
 

Измерение объемной электропроводности 
гидроксида натрия с добавкой ДС-10 с помощью 
мостовой схемы показало, что она уменьшилась 
с 19,8 до 17,4 Ом-1м-1. Это может быть связано с 
появлением в электролите неэлектропроводных 
мицелл ДС-10. Измерение электропроводности в 
плоской ячейке [12] показало, что в слое глуби-
ной 1 мм она выше, чем в объеме электролита. 
Однако прирост эффективной величины удель-
ной электропроводности вырос всего в 1,1 раза 
вместо 1,5 раза в электролите без ПАВ [12]        
(рис. 6, кривые 1 и 2). Скорее всего, уменьшение 
прироста электропроводности связано с тем, что 
молекулы ПАВ выходят на поверхность электро-
лита и их полярные части частично разрушают 
упорядоченную структуру поверхностного слоя. 
Прирост измеряемой величины удельной элек-
тропроводности обусловлен тем, что перенос 
зарядов идет параллельно (по классическому ме-
ханизму) и с гораздо большей скоростью вдоль 
поверхности раздела фаз. В итоге регистрируется 
некоторая усредненная величина электропровод-
ности. 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость электропроводности от толщины слоя 
электролита: 1 –  измерения при электролизе в слое элек-
тролита толщиной 1–10 мм без ПАВ [12]; 2 – измерения при 
электролизе в слое электролита с ПАВ; 3 – измерения мо-
стовой схемой.  

  

Расчет электропроводности по падению 
напряжения при электролизе в слое толщиной              
2,3÷4,1 мкм на ячейке-рамке в разных экспери-
ментах дал величину κпов ~ 93÷150 Ом-1м-1. Изме-
рение сопротивления на мостовой схеме показа-

ло соизмеримую величину κпов ~ 110÷190 Ом-1м-1. 
Коэффициент увеличения электропроводности, 
определяемый как отношение электропроводно-
сти в тонком слое к электропроводности в объе-
ме электролита: 
 

ПОВ

ОБ

,К



                                   (3) 

 

составил примерно 6,4÷11. Эта величина близка 
к приведенной в [20], где для мыльных пленок 
зафиксировано увеличение электропроводности 
в 8 раз. 

Полученные результаты достаточно неожи-
данны, поскольку в предыдущих экспериментах 
электропроводность, измеренная мостовой схе-
мой, всегда соответствовала электропроводности 
в объеме электролита.  

Зависимость коэффициента увеличения 
удельной электропроводности от толщины слоев 
электролита, полученных в разных эксперимен-
тах, показана на рис. 6. Поскольку измерения 
проводились в большом диапазоне величин, 
принята логарифмическая шкала.  

Измерения на ячейке с подвижной кареткой 
с помощью мостовой схемы показали, что при 
длине слоя 1 см и толщине 380÷770 нм его со-
противление в разных экспериментах колебалось 
в пределах 770–860 Ом. Это означает, что удель-
ная электропроводность слоя электролита со-
ставляет 373–4980 Ом-1м-1. Коэффициент увели-
чения электропроводности соответственно равен 
194–245. Измерения в таком тонком слое элек-
тролита при электролизе показали, что для дли-
ны слоя 1÷7 см в ячейке с подвижной кареткой 
электропроводность составляет 2734–4540             
Ом-1м-1, что достаточно близко к результатам, 
полученным на мостовой схеме. 

Было также показано, что при отодвигании 
каретки от положения 1 см до 25 см сопротивле-
ние слоя электролита не изменялось, что свиде-
тельствует о сохранении постоянной площади 
поперечного сечения  последнего между элек-
тродами. Можно сказать, что толщина слоя элек-
тролита в ячейке с кареткой уменьшалась про-
порционально длине ее растяжения. 

Приведенные на рис. 6  кривые 2 и 3 свиде-
тельствуют, что при уменьшении толщины слоя 
электролита от 10-2 до 10-3 мм наблюдается рез-
кое увеличение коэффициента прироста электро-
проводности; при дальнейшем уменьшении тол-
щины слоя электропроводность остается при-
мерно постоянной. Это позволяет предположить 
изменение условий переноса заряда в пленках 
толщиной менее микрометра. Если считать, что 
структура пленки соответствует трехслойной 
модели (ПАВ–электролит–ПАВ), а перенос заря-
да происходит по крокетному механизму, то рез-
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кое увеличение электропроводности должно со-
ответствовать увеличению структурированности 
слоя электролита между слоями ПАВ.  

Подводя итог данным на рис. 6, можно отме-
тить, что с уменьшением толщины слоя и увели-
чением доли поверхности в переносе зарядов 
коэффициент прироста удельной электропровод-
ности действительно возрастает. Это указывает 
на аномально высокую электропроводность по-
верхности электролита на границе с воздухом. 
Можно также отметить некоторое противоречие 
в полученных результатах. С одной стороны, 
введение ПАВ в электролит с толщиной слоя до 
1 мм приводит к уменьшению коэффициента 
прироста электропроводности при электролизе 
от 1,5 до 1,1. Измерения мостовой схемой приро-
ста электропроводности в такой ячейке не пока-
зывают. С другой стороны, в слоях толщиной до 
одного микрона и менее и при электролизе, и с 
использованием мостовой схемы регистрируют-
ся аномально большие электропроводности.  Од-
нозначного объяснения наблюдаемому явлению 
у нас пока нет. В качестве предположения можно 
высказать следующую версию. В достаточно 
толстых слоях электролита с поверхностью, 
укрытой ПАВ, действуют факторы как увеличи-
вающие степень структурирования молекул во-
ды, так и разрушающие структуру. Структуриро-
вание приповерхностных слоев происходит за 
счет избыточной поверхностной энергии. Разру-
шают образующиеся кластеры тепловое движе-
ние и полярные группы ПАВ. В слоях толщиной 
менее 1 мкм за счет вязкости интенсивность теп-
лового движения снижается и размеры структу-
рированных цепочек, по которым осуществляет-
ся перенос зарядов, увеличиваются. В результате 
увеличивается электропроводность, регистриру-
емая мостовой схемой.  
 

Работа выполненна при поддержке Фонда фунда-
ментальных исследований Украины, договор                   
№ Ф3.25/079. 
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Summary 
 

Electroconductivity of 1.5 N sodium hydroxide layers 
stabilized by a surfactant was studied in terms of thick-
ness. The electroconductivity of films was evaluated by 
two methods on DC and AC. The thickness was deter-
mined by interferometric methods. It was shown that at 
the decrease of thr electrolyte thickness from 10 mm to 
0.5 μm the electroconductivity increases by 150–200 
times, while, further, at the decrease of thickness to 50 nm 
the electroconductivity remained approximately constant. 
 

Keywords: water electrolysis, specific conductance, 
cluster structure of water. 
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Выполнен анализ состояния и развития электродных систем в ЭГ установках промышленного 
назначения. К этим установкам сегодня предъявляются требования по увеличению мощности и 
высокой концентрации энергии при одновременном повышении надежности работы электрод-
ных систем. Необходимо создание компактных электродных систем, что представляет собой 
проблему, которую предлагается решать путем совершенствования как технологических про-
цессов ЭГ обработки, так и самих электродных систем. Приводятся конкретные примеры прак-
тического решения этой проблемы. 
 

Ключевые слова: импульс, установка, энергия, разряд, электрод, изолятор, камера,            
надежность. 
 

УДК 621.7.044:669.71 
 

Электродные системы ЭГ установок пред-
ставляют собой устройства, которые работают на 
замыкающем участке разрядного контура, где 
происходит преобразование электрической энер-
гии конденсаторной батареи в энергию плазмен-
ного канала разряда. 

Дальнейшее преобразование этой энергии 
направлено чаще всего на получение в воде 
мощных ударных волн и гидравлического пото-
ка, которые как инструмент воздействуют на 
объект обработки. К таким процессам можно от-
нести деформирование металлов, разрушение 
неметаллических материалов, вибрационное воз-
действие на расплавы металлов и др. В этих про-
цессах электродные системы выполняют глав-
ную роль в формировании ударных волн и гид-
равлического потока жидкости.  

Существуют процессы, в которых требуется 
преобразовать энергию конденсаторной батареи 
в энергию низкотемпературной плазмы. В таких 
процессах канал разряда сам выступает в роли 
инструмента, а окружающая среда является для 
него объектом воздействия. Роль электродных 
систем в этих процессах отодвигается на второй 
план.  

В настоящей статье рассматриваются элек-
тродные системы, предназначенные для  работы 
в ограниченном пространстве, которое создается 
стенками разрядной камеры, заполненной жид-
костью, и объектом обработки. Эти электродные 
системы отличаются компактностью исполнения 
и высокой концентрацией (свыше 10 Дж/см3) 
выделяемой в разрядной камере энергии. 

Для получения максимального эффекта пре-
образования энергии канала разряда в работу 
ударных волн и гидравлического потока объем 
пространства, в котором происходит разряд, 

должен быть как можно меньшим. Малый объем 
разрядных камер предусматривает использова-
ние в них электродов небольших размеров, но 
способных передать в окружающую среду боль-
шую энергию. Этим объясняется необходимость 
создания компактных электродных систем, рабо-
тающих при больших нагрузках. 

При создании компактных электродных си-
стем для условий лабораторного или экспери-
ментального использования проблем, как прави-
ло, не возникает. Они появляются от них, когда 
требуется продолжительная и непрерывная рабо-
та в составе ЭГ установки.  

В промышленных условиях продолжитель-
ность и непрерывность работы определяются, 
как правило, 8-часовой рабочей сменой, после 
можно остановить оборудование и заменить 
электроды. Учитывая возможности современных 
ЭГ установок накапливать за 1–2 с большую 
энергию (до 40 кДж), можно представить, в ка-
ких условиях должны работать компактные 
электродные системы. Это прежде всего высокая 
динамическая нагрузка на все детали электродов, 
воздействие на них электромагнитного и свето-
вого излучения, разрушающее воздействие кави-
тационных процессов, сопровождающих разряд в 
жидкости, высокая температура канала разряда, 
приводящая к электрической эрозии токопрово-
дящих частей и термическому разрушению изо-
ляторов, и др. Ко всему перечисленному нужно 
добавить цикличность таких воздействий, кото-
рая с учетом возможности ЭГ установок может 
составить до 30 тысяч нагружений за одну сме-
ну. Очевидно, что создание надежных электрод-
ных систем для таких условий работы сегодня 
еще невозможно. По этой причине запасаемая 
энергия промышленных установок с компактны- 

_____________________________________________________________________________ 
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Рис. 1. Схема путей повышения эксплуатационных характеристик компактных электродных систем. 
 

ми электродными системами пока не превышает 
20 кДж. 

Цель настоящей работы – проанализировать 
проблемные вопросы и показать возможные пути 
их решения при  создании электродных систем 
промышленных ЭГ установок. 

На рис. 1 представлена схема путей повыше-
ния эксплуатационных характеристик компакт-
ных электродных систем. 

Первые опыты по созданию компактных 
электродных систем можно отнести к началу           
70-х годов прошлого века. На рис. 2 изображена 
электродная система ЭГ пресса с запасаемой 
энергией 10 кДж, разработанного в Институте 
импульсных процессов и технологий (ИИПТ) 
НАН Украины (в то время – ПКБ Электрогид-
равлики) [1]. 
 

 
 

Рис. 2. Разрядная головка ЭГ пресса с коаксиальной элек-
тродной системой: 1 – корпус разрядной головки; 2 – токо-
ведущий стержень; 3 – сменный электрод; 4 – разрядная 
камера; 5 – сборный изолятор.  

 

Разработчики оборудования и таких элек-
тродных систем стремились повысить эффектив-
ность процесса штамповки за счет уменьшения 
объема разрядной камеры. Но, чтобы макси-
мально ее уменьшить, потребовалось уменьшить 
напряжение разряда до 10 кВ и использовать 
электродные системы коаксиального типа. В раз-
рядной камере была достигнута достаточно вы-
сокая на то время (до 20 Дж/см3) концентрация 
энергии, позволившая штамповать стальные де-
тали размерами до 750 мм при относительно ма-
лых энергиях разряда. 

В последующем коаксиальные электродные 
системы и камеры малого объема нашли свое 
развитие в конструкции многоэлектродных раз-
рядных блоков (МРБ), предназначенных для ЭГ 
штамповки крупногабаритных тонколистовых 
деталей (рис. 3) [2]. 
 

 
 

Рис. 3. Схема многоэлектродного разрядного блока. 
 

Коаксиальные электродные системы десятки 
лет применялись в целом поколении разработан-
ных в ИИПТ ЭГ прессов с запасаемой энергией 
20–40 кДж и напряжением разряда 5–10 кВ (мо-
дели Т1223, Т1226, Т1226А, Т1226Б-10). 

Промышленное использование электрическо-
го разряда в жидкости поставило перед разра-
ботчиками задачу повышения мощности ЭГ 
установок. Для осуществления таких процессов, 
как калибровка толстостенных оболочек, по-
верхностное упрочнение металлов, штамповка 
автомобильных кузовных деталей из высоко-
прочных сталей и др., требовалась большая кон-
центрация энергии разряда. На практике уже су-
ществовали процессы, в ходе которых использо-
вали в замкнутом или частично замкнутом объе-
ме высоковольтный разряд в жидкости с высокой 
концентрацией энергии. Так, при ЭГ запрессовке 
труб в трубных решетках теплообменных аппа-
ратов с применением электровзрывных патронов 
(ЭВП) [3] (рис. 4) концентрация энергии разряда 
достигала 6–7 кДж/см3, что уже вплотную при-
ближало этот процесс к деформированию с ис-
пользованием взрывчатых веществ (ВВ). Для 
сравнения, энергия взрыва наиболее популярно-
го в промышленных технологиях ВВ-тринитро-
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толуола с плотностью 1,6 г/см3 составляет около 
7 кДж/см3. Более высокая концентрация энергии 
характерна для процессов разрушения горных 
пород с использованием ЭГ эффекта, где она 
может достигать 10 кДж/см3. 
 

 
 

Рис. 4. Электровзрывной патрон: 1 – полиэтиленовый кор-
пус; 2 – труба теплообменника; 3 – вода; 4 – трубная доска; 
5 – взрывающийся проводник.  
  

Эти сведения приведены для сравнения воз-
можных условий работы электродных систем в 
ЭГ установках промышленного назначения. 

Очевидно, что увеличение концентрации 
энергии только за счет уменьшения объема раз-
рядной камеры при разрядном напряжении до          
10 кВ не решало все вопросы в ЭГ технологиях. 
Преимущества таких электродных систем исче-
зали, как только энергия разряда достигла             
25 кДж и более. Основной причиной этого яв-
лялся сам процесс разряда, который с увеличе-
нием энергии в импульсе при относительно низ-
ком разрядном напряжении становился все более 
растянутым во времени и менее динамичным. 
Это отражалось на эффективности процесса, ко-
торая при этом неуклонно снижалась.  

Так, например, проведенное сравнение рабо-
ты ЭГ пресса модели Т1226 Б в процессе штам-
повки конических днищ показало, что в одной и 
той же разрядной камере суммарные затраты 
энергии для получения одинаковой глубины вы-
тяжки детали при напряжении разряда 50 кВ бы-
ли в 2 раза меньшими, чем при 10 кВ. Это объяс-
няется тем, что при более высоком напряжении 
разряда увеличивается длина пробиваемого меж-
электродного промежутка и значительно боль-
шая часть энергии конденсаторной батареи мо-
жет выделиться в разрядной камере. С увеличе-
нием разрядного напряжения и длины канала 
разряда коаксиальные разрядные устройства по-
теряли свои преимущества, так как не могли со-
хранить малый объем разрядных камер из-за 
увеличения размеров изоляторов электродов. 
Кроме того, при своей осевой симметрии они 
создавали несимметричный по отношению к 
объекту обработки искровой разряд, что при 

увеличении энергии разряда для многих техно-
логических процессов было неприемлемым.  

Таким образом, коаксиальные электродные 
системы и низкое напряжение разряда не решили 
проблему создания мощных электрических раз-
рядов с повышенной концентрацией энергии в 
разрядной камере. Как уже отмечалось, проблема 
эта заключается в обеспечении длительной и эф-
фективной работы электродных систем в замкну-
том пространстве разрядной камеры при боль-
ших энергиях разряда.  

Эффективное преобразование большой энер-
гии разряда в разрядной камере стало возмож-
ным благодаря использованию линейной систе-
мы электродов, в которой два электрода проти-
востоят друг другу и расстояние между ними 
может изменяться в зависимости от параметров 
разряда [4, 5]. Увеличение рабочего напряжения 
разряда до 50 кВ позволило осуществлять искро-
вые разряды длиной до 100 мм с высокой эффек-
тивностью. При незначительном увеличении 
объема разрядной камеры и использовании ком-
пактной линейной электродной системы энергия 
разряда повышается до 60 кДж.  

Основным препятствием для создания надеж-
ных компактных электродных систем как коак-
сиального, так и линейного типа является низкий 
ресурс работы изоляторов электрода. Наиболее 
подходящим материалом для их изготовления 
принято считать полиэтилен, который отличает-
ся лучшим по отношению к другим полимерам 
набором свойств – от механической и диэлек-
трической прочности до стоимости изоляторов. 
Но, как любой изоляционный материал, он по 
механическим свойствам не может сравниться с 
металлами и другими прочными материалами, 
которые обрабатываются в ЭГ установках с при-
менением компактных электродных систем.  

Следует отметить, что самый лучший изоля-
ционный материал или самая удачная конструк-
ция изоляторов электродов не может сделать его 
работу безотказной. Циклические нагрузки в 
электродных системах разрушают высокопроч-
ные металлы, не говоря уже о полимерах. По-
этому проблема создания надежных электродных 
систем требует комплексного решения с учетом 
всех обстоятельств проектирования и реализации 
технологического процесса. 

Прежде всего нужно правильно оценить не-
обходимую степень концентрации энергии в раз-
рядной камере и решить, каким образом она мо-
жет быть достигнута. Если пойти по пути 
уменьшения объема камеры и увеличения энер-
гии разряда, то результат с высокой степенью 
вероятности окажется отрицательным и электро-
ды не обеспечат нормальную работу ЭГ установ-
ки. 
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Рис. 5. Разрядные камеры с концентрацией энергии на объекте обработки: (а) – с использованием отражателя:                         
1 – заготовка; 2 – матрица; 3 – отражатель; (б) – с профилированием внутренней поверхности разрядной камеры:                   
1 – разрядная камера; 2 – электрод; 3 – профильный насадок; (в) – с метанием жидкости для пробивки отверстий:                         
1 – разрывающаяся мембрана; 2 – воздушная полость; 3 – заготовка; 4 – матрица; (г) – с метанием жидкости для формовки 
кольцевого бурта: 1 – заготовка; 2 – матрица; 3 – воздушная полость.  

 

Концентрацию энергии целесообразнее созда-
вать не во всем объеме разрядной камеры, а 
непосредственно на объекте обработки, и тогда 
возможности компактных электродных систем 
значительно расширяются. Достигается это раз-
ными путями, в том числе: 

– с использованием специальных отражателей 
при раздаче трубчатых деталей (рис. 5а) [1]; 

– профилированием внутренней поверхности 
разрядной камеры для осуществления струйной 
ЭГ обработки (рис. 5б)[6]; 

– метанием жидкости для процессов пробивки 
отверстий и формовки деталей (рис. 5в,г) [1]. 

 Возможны другие технические решения кон-
центрации энергии на объекте обработки и их 
комбинации. 

При создании компактных электродных си-
стем и разработке изоляторов электродов требу-
ется тщательно подходить к оценке напряженно-
деформированного состояния каждой детали. 

Очень часто при работе установки разные де-
тали электрода, и прежде всего изоляторы (как 
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самые слабые звенья электрода), находятся в 
сложном напряженном состоянии. Более того, 
одна и та же деталь на разных участках может 
подвергаться одновременно сжатию, растяжению 
и изгибу. Это резко снижает ресурс работы тако-
го изолятора. Необходимо путем разделения это-
го изолятора на несколько деталей привести 
каждую из них к условиям работы при более 
простых нагрузках. При этом следует помнить, 
что полимерные материалы, в частности поли-
этилен, работают очень хорошо при всесторон-
нем сжатии, хуже – при изгибе и плохо – при 
растяжении.  

Такое разделение изолятора на отдельные де-
тали позволяет изготавливать их из разных изо-
ляционных материалов в зависимости от того, 
какую нагрузку этот материал выдерживает 
лучше. 
 

 
 

Рис. 6. Электрод компактной электродной системы с со-
ставным изолятором: 1 – изоляционный наконечник (поли-
этилен); 2 – изоляционная вставка (полиэтилен); 3 – токове-
дущий стержень (сталь); 4 – внутренний изолятор (полиуре-
тан); 5 – наружный изолятор (стеклотекстолит); 6 – стяжной 
болт; 7 – гайка крепления электрода; 8 – нажимной фланец 
(стеклотекстолит). 
 

 
 

Рис. 7. Электрод с составным изолятором трубчатой фор-
мы: 1 – изоляционный наконечник; 2, 3 – внутренние изоля-
торы передние; 4 – амортизатор; 5 – наружный изолятор;        
6 – токоведущий стержень; 7 – изоляционная оболочка;         
8 – внутренний изолятор задний; 9 – корпус электрода. 
  

На рис. 6 показан электрод компактной элек-
тродной системы, в которой используется со-
ставной изолятор, изготовленный из разных изо-
ляционных материалов [7]. 

Одним из вариантов исполнения таких элек-
тродов может быть конструкция, изображенная 
на рис. 7, в которой внутренняя часть изолятора 
изготавливается из нескольких деталей, имею-
щих трубчатую форму [8]. 

Простая форма деталей позволяет работать 
электроду с большими динамическими нагруз-
ками. Материал изоляторов можно подбирать по 
его свойствам и пригодности для работы с кон-
кретной нагрузкой. При правильном выборе раз-
меров трубчатых изоляторов для их изготовле-
ния возможно использование полимерных труб, 
выпускаемых промышленностью для различного 
назначения. 

ВЫВОДЫ 
 

Разработка компактных электродных систем 
ЭГ установок для больших энергий разряда – 
достаточно сложная техническая задача, которая 
должна решаться одновременно по нескольким 
направлениям. Создание новых высокопрочных 
полимерных материалов для их применения в 
специфических условиях работы ЭГ установок – 
длительный процесс, который, судя по достиже-
ниям в этой области, в ближайшее время не смо-
жет удовлетворить потребность промышленно-
сти в таких материалах.   

Для получения высокой концентрации энер-
гии в замкнутом пространстве разрядных камер 
ЭГ установок необходимо использовать техноло-
гические схемы концентрации энергии разряда 
на объекте обработки, а не во всем объеме раз-
рядной камеры. 

Надежность и ресурс работы компактных 
электродных систем можно увеличить с помо-
щью составных изоляторов электрода, детали 
которого работают при нагрузках, не вызываю-
щих их ускоренного разрушения. Форма и мате-
риал этих деталей также могут увеличить ресурс 
их работы, а значит, повысить надежность всей 
ЭГ установки. 
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Summary 
 

The analysis of the state and development of electrode 
systems in industrial electrohydraulic (EH) plants is car-

ried out. These plants should meet the contemporary re-
quirements of power increase and high concentration of 
energy while simultaneously increasing the electrode sys-
tem operation reliability. Fabrication of compact electrode 
systems is necessary but challenging this problem is pro-
posed to be solved by improving both technological pro-
cesses of EH treatment and electrode systems. Certain 
examples of practical solutions of this problem are out-
lined. 
 

Keywords: pulse, installation, energy, discharge,  
electrode, insulator chamber, durability.  
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