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Фбобщегльт совре1!1еннь|е дост}1х{ения в области а11а]\и3а
и к0нтроля 9лектролит1[ческ!|х покрьптий с помо!цью 9;!екг_
ронной, растровот? и автоио[|ной микроскопии' рентгеностру{(_
турного аналу13а, Ф>ке_электронной и фотоэлектронной спе1(т_

роскопии, ядерного гап,|ма_ре3онанса и аннигиляции по3итро_
нов. ||оказа}!ь1 перспективь| }!спольз0вания этих методов в
3аводских !.{ 1{а\,чг|ь{х лабораторт:ях и даньт практ|.!ческие ре-
комендац!.(и.

|!реАназна!!ена для инх{е!!ерно-технических и научнь|х ра-
ботников, с11е|(иали3и!}1ош{[т139 в области металловеде!{ия'
по.г!учения фтнк:пиональнь|х покрь:тий 

"' 
,'щи',, мсталлов от

корр0з !| и.

1а(цц 3, 6иб,ц. |2 назв. ]

ввсдвн ив

3 основнь:х направлениях экономическбго и социального
ра3вития сссР, принять|х хху|] съе3дом кпсс, отмечается
актуа''1ьность вопросов эконош1ии мета./!лов' борьбьт с корро-
3ией и и3носом дета.г:е:] п,|ат:]||н. Решение эт1!х вопросов свя-
зано с и3менением свойств поверхностнь1х слоев изделий, т..г

пре}кде всего 3а счет нанесения функшиональнь]х гальваниче-
ских покрь|тий на детали п][а|]]ин. Фтносительная простота
процессов и практичес1(и неограниченнь1е во3мох{ности варь]{_
рования свойств покрьттий обусловили их 1широкое использо-
вание в машиностроении, нефтегазоАобывающей промь]1ллен-
ности' на транспорте, в приборостроении, радиоэлектронике
и друг}{х отраслях народного хозяйства.

!,ля полунения покрь1тий с оптимальнь|ми в конкретпь|х
условиях эксплуатации свот?ствами, нео6ходимо иметь четкие
и полньте представления о с1руктуре' обеспечивающей такие
свойства. |[оэтому ва)кну!о роль в получении высококачест-
венных покрьттий играют современнь1е средства исследова-
ния' анали3а и контроля. Фднат<о во внедрении инструмен-
тальнь|х методов в областях 1{ауки и промышленности, 3а-
нимающихся разработкой и нанесением покрьттий, имеет ме-
сто отставание, обусловленное спецификой покрьттий, как
объектов исследования. Б то же время в научно-техничест<о:}
,'{итературе практически отсутствуют материаль|' в которь1х
бьтли бы обобщень: дости)кет|ия и рассмотрень| возмо)кноет}|
современнь1х физинеских методов, применительно к исследо-
ванию покрьттий. Фсобенно :'1'о 1{асается последнего двадца-
тилетия' когда сформировались такие структурньте методь|'
как мессбауэровская спектроскопия' аннигиляция по31{тро-
нов, Фже-электронная и фотоэлектрошная спектроскопия' а
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так}ке вы1шла на качественно новь|й уровень техника микР0-
скопических методов анали3а.

Ёастоящее и3дание' в кот0ром с одноЁ: сторонь| обобщеньт
существующие представления о строении покрь:тий, а с дру_
гой проанали3ировано сос1'ояние }! пока3ань! перспектт|вь1
структурнь!х исследований, в какой_то мере восполняет это1.
пробел.

3 первой част[1 рассмотрень1 структурнь|е особенност:.ц
электролитических покрытип:!, их дефектность, неравновес_
ность' метастабильность. 8о вторую часть вклюненьт избран-
ньте методьт физинеского мсталловедения, как 1пироко при_
меняемь!е в настоящее врема' так и наиболее перспек|ивньте
для исследований покрьттий в блн>кайгпем булушем' |1риве-
день1 аналитические характеристики' рассмотрень! методиче_
ск|{е аспекть| и показан1, зкспернментальнь1е во3мо)кности
сцвР9менць'х средств исслед0вания. в 3аключение, дана 6та6-
лио"графия, включающая' глав}'цм образом, фундаменталь_
нще ц легко доступные ист0чники' Баиболее :толный сп|{с0к
дитЁратурь|' исполь3уемой авторами, приведен в монографни
8. $. ||оветкцна' 14. м. |(овепского .€"руцтур' электРол||тш-
ческих покрытий> (:!1.: }1еталлургия, 1989).

Авторы надеются' что паст0я1цее и3данце будет спосс-лб_
ствовать ре||]ению такой ва}!(ной }!ародно-хозяйственной: за-
дачц! как получение покрытий высокого каче9тва с 3аданнь|-
мц свойствами, и по3волит сократить путь от научнь]х ра3-
работок до исполь3ования }!} в цромь|шленности.

чАсть пвРвАя

совРЁмвннып, пРвдстАвлвн 14я о стРуктуРв
элвктРолитичвских покРь|тии

!.1. [(лассификация кристаллических структур

|альванические покрь1тня в 3ависимости от природь1 оса'
}кдаемь]х металлов и ре)кимов электроли3а крист',алли3у_
ются с разлинной структурой:. 3 основу структурной класси_

фикации гальванопокрытий поло)кены отличительные при3_
наки кристаллического 3ерна, принятого 3а морфологическую
единицу структуры (табл' 1).

|!о первому признаку _- относительному ра3меру 3ерна
электролитические осадки делятся на равно3ернистые и не_

равнозернисть|е.' Б 6оль:.шиь:стве случаев гальванопокрытия
равнозернисть|е' т. е. состоя1цие и3 3ерен приблизительно
одинаковых ра3меров. Фднако равенство структурных эле_
ментов нель3я понимать бут<вально, так как за равнь1е ус-
ловно принимаются зерна с соотно11]ением размеров 1:2 плн
2:3.

€р.д" неравнозернисть|х структур в гальванопокрытиях
наиболее часто встречаются прерь|висто-неравнозернистые'
в кот0рых обьтчно вь|деляют(:я два прео6ладающих ра3мера
3ерен. 1ипич.ным пРимером таких структур может служить
структура никелевьтх покрытяй, получаемых из сульфатЁых
илй су/ьфаматнь|х электролитов в условиях ннзкой поляри-
3ации ка|ода. 8 этпх покрь1тиях крупные двойниковые кри-
сталл1т[ы' чаще всего пятерники нли тройники р0ста' распо-
лагаются обособленно друг от друга среди массы на порядок
более мелких зерен.

[!еравнозсрниетые структуры формируются также при



[.лассификацшя кристалличесн|{х

_ 1а6лица }Ф |

структур электролитических покрытий

состоят и3 сп1еси кр}1сталлитов чисть1х олова и т|'инка. при_
1!ем мелкодисперснь!е включения |[инка' ра3мером менее
1 мкм, преимущественно вь]деляются на сть1ках крупнь!х кри_
сталлитов чистого олова со средн'{м ра3]!|ером 10 мкм.

|1ри Аетальном описании 1'еравнозернисть!х структур ука_
3ь|вают количественное соотн01шение крупнь|х и мелких крис-
таллитов, которое колеблется в 3ависимости от ус''|овиЁ| э.цек-
тролиза и состава т:окрытий в довольно 1пироких пределах.'['ак, при легирован!|и электролитических никелевь|х покрь|-
тий х{еле3ом увеличивается веро'1тность образования секто_
риальнь1х двойников (пятерников), при этом их размер с рос_
том содержания второго ком11онента в осадках ре3ко умень_
}пается. Аля оценки степени однородности структур таких
гальванопокрьттий испо'1ь3уе]'ся отно1пение средних лине[]нь|х
ра3меров пятерников и обь:чньтх кристалл1.]тов.

3торьтпл общим признаком ]1ля всех структур га,цьвано_
лтокрь:тий является абсолютньтй размер зерен. |1о::ную харак_
теристику любот] структурь| в этошт отно1пен|4и дает гисто_
|'рамма распределения 3ерен по их абсоллотньтм ра3мерам'
определецнь|м на основании ста1{дартнь1х металл0графине_
ских и3мерений. |1ри классиф:ат<ации покрь|тит] по абсолют-
ному размеру их структурт,ь1х элементов обьтчно по/[ьзу_
ются следующей градацией структур: крупно-' средне- и ме"'1_
козернисть1е. Бо многих с,пучаях при электрооса)кдении
металлов }1 сплавов кристалли3уются покрь|тия с ра3мером
зерен менее 100 нм. ?акие покрь|тия относятся к ультрадис-
перснь|м матер!1алам' которь|е заниш1ают проме}!{уточное по-
ло>кение ме}кду поа'|{{(!11с?&лличес!(ими и аморфньтми мате_
риалами.

Анализ пока3ал' !{то ме/'|ду дисперсностью электроосах(_
деннь|х металлов и температурой т:х плавления существует
к0релляция' по3воляющая ра3делить все металль| на три
группы:

- тугоплавкие (марганец, нике.:;ь, кобальт' }келе3о' хром
}: др.)' кристалли3ующиеся с п1елкозернистой ил|1 ультра-
дисперсной структурой;

- металль| с проме}куточной температурой плавления
(медь, золото, серебро, с1,рьма)' имеющие средне3ернисту!о
структуру;

- 
легкоплавкие (цинк, кадмиЁ1, свине11' олово, висмут'

инций и др.)' кристалли3ующиеся с крупнь1м 3ерном.
||р" характеристике стр:,ктур вах<ное значение имеет

форма 3ерен. ||о этому при3наку вь1деляют три типа струк-

Фтлич::тельные при3наки стр)'ктурь|

Фтг*осите.пьнь:Ё:
размер зерен

Ра внозернпстая

[1ера внозерн иста я

Абс:ол:отньгй
размер зерен, мкм

(ру;;нозернистая 100 _ 10

€реднезернпстая 10 -. 1

,!1елкозернпстая 1 - 0,1

}'льтрадттспереная <0,|

Форма зерен
Равноосная

1_1з] 1€1иг!9313 !
14гольчатая

Распо'тох<ение ллотно-
}'пакованных л;лоскоетей
3е!)е}] относ!{те"цьно
]|одло)кки

Боковое

Ёорма"тьное

Беспоряд3чное

Бзаимная ориентац11я 3ерен

!{еориентирова нная

Фриентгтрованная

|1олт;орт:ентт.гровапная

8нутреннее строен11е

}1оноблочпое

€тбзеренпое

Аво:}нпковое

электрокристалли3ации двухфа3ных покрь1тий, состоящих *13
смеси кристаллитов ра3ного состава. 1акие структурь1 воз-
никают при оса}кдении сп./|авов' представляющих со6от} ме_
,\ани1!еск|{е смеси. Б этом случае один из компонентов спла-
ва; обычно тот' чье содер}кание в осадке преобладает' кр|{_
стдлли3уется с образованием крупнь1х хоройо сформирован-
]{ь|х зерен, а более мелкие 3ерйа другого компонента 3апол-
ня1от пр0ме)к}'тк!| \'1ех{ду }11т}{и. ||р:амеропл мо)кет слу)кить
|€1а1ББ8![{€ский сплав олово_"цинк. осадки данного сплава



тур: равно0снь1е, в которь}х 3ерна имеют п!иблизите,,::ьно
равнь]е ра3мерь| по трем в3аимно г!ерпенди!(улярньтм коорди_
}|'атным осям' пластинчать|е * с преобладанием ра31!1еровпо двум координатнь|м осям и' наконец, игольчать]е, раз},1ерзерен которьтх преобладает по одной оси. €труктурь1 первог0
типа особенно часто образук'тся в гальванопокрь1тиях' осах(_
даемь|х из комплекснь|х электрол!{тов или растворов, содер_
)кащих адсорбирующиеся добавкп (поверхностно_активньте
вещества' ко.,|лоиднь|е настицьл). 3ерна в таких осадках обьпч-
но округлой формь:, а }1х размерь! маль1 и больтпей частьк)
примерно од!1наковь1. Фднако, в некоторьтх случаях, при не_
стаци0нарнь]х условиях электроли3а во3никают и3ометри_
ческие кристалль1 правильнс.й формь: с гладкими гранями и
четко вь!ра)ке|{нь]ми ребраш:рх' Фсадки .с пластинчатой струк-
турой свойственньт металла]\{ с [||}-регшеткой. |!римером
слу}кит структура осадков |ьаАй!{{ и цинка, г1олученнь]х и3
сернокисль|х электролитов. :1гольчатая структура наблюда_
ется в осадках меди' пол}'ченнь|х на пульсирующем т0ке с
анодной составля|ощей, в тех случаях, когда происходит ;|о-
теря устойчивости плос1{ого фронта роста граней. Большин_
ство иглообразньтх (!|1[т;]'||л|стов в эт}.|х осадках на|{ло!!ено
|{ плоскости электрода под углом 35'.

|1ри делении структур гальванопокрь:тпй т|о располо){(е-
нию наиболее плотноупакованнь|х плоскостей кристаллитов
относительно ]]одло}кки раз']ичают два типа ориентирован-
ного роста 3ерен в осадках: боковой рост, когда более плот-
ноупакованная грань растет параллельно поверхности под-
.,|о}кки' и нормальньтй рост, когда более плотноупакованная
грань располаг'ается по норм$ли к поверхности п0дло)кки' Б
3ависимости 0т того, какой рост 3ерна преобладает, форми_
руется столбчатая или слои(тая структура покрь1тий. Б слу'
чаях' если скорость 3арох<дения центров кристалли3ации
превалирует над скоростью их роста' образуются вь1сокодис_
персные осадки с беспорядочно ориентированньтми зернами.

6труктурьт покрьттий п0 }арактеру ориентации зерен де_
лят на три группь1: неориснтированнь1е _ при отсутствии
взаимной ориентации 3ерен, ориеЁ!тированнь1е, когда боль-
шинство кристаллов в осадке имеют только од[гу ось тексту-
рь|' и полиориентированные' ес/]и зерна преит!|ущественно
ориентировань| в нескольких направлениях.

Ёаконец' классифицируя стру1(турь| гальванопокрь:тий с
точки 3Рения особен11остей ьнутреннего строения кристалли-

тов' вь1де./|яют структ}'ру с ш:оноб.лпочнь:м, субструктурнь1м и
двойниковь1м строением зерен.

|альванопокрьттия' состояш(ие и3 моноблочнь:х 3ере}|
встречаются сравнительно рсдко. [лавньтм условием.их фор_
мирования является 3начительное превь!шение скорости во3_
никновения центров криста]{.п}|3а!{ии над с|{оростью роста
образовавшихся трехмернь!х зароАьт:лей. Б осадках, форми_
рующ!|хся 1|о механи3му с./|оистого роста путе]!1 образования
двумерных зароАыгпет?' кристал,]|ить1 имеют субзернистое
или двойнртковое строение. []о данньтм микродифрак1(т!о}{н0го
а\1али3а субзеренньте гран1{цьт могут бьтть ;у+тбо [лос[(|{м!;|
дислокационнь1ми, либо гра!;ицап|и когерентнь|х двойни:<ов
роста. !,войниковое с'['р0енис 3ерен !!асто гтабл:одается в п{е_
таллических покрь|т}1ях с [1](_реш:еткой (меди, никеле' се-
ребре и сплавов на их основе). ||ринем, в 3ависимости 0т
условий электроли3а и природь| осах{даемь1х веществ, двой_
никовь1е образован:.]я в осадках бь:вают прость1е, пол|тсинте-
тические' секториальные и некот0рые др}'гие. Б покрьттиялх
кадмия' )келе3а и его сплав,эв (с Ф!-{(-рештеткол:т) преоб,пада_
ют субзеренньте дислокационнь|е грани1{ьт' а двот?нттковьте
грацицы почти |!е встречаютс.:я. ?ип дислока|(и0ннь1х границ
* стенки и3 парал"цельнь1х дислокаций' или сетки кручения,
образованньте винтовь|ми дислокациям!|' или }|еправ].{/!ьньте
сетки' состоящие !{3 плотньтх сплетений дттслокаший _ обу-
словлен величиной }г.;']а !азо!иентировк,т субзерен.

Фтметим, 1]то рассмотренная классифика1{ия не является
окончательно сформировав:пейся. |4нформашия, полученная
с помощь]о современнь1х методов исследования' уже в самое
бли>кайтпее время расшири1. }1аш!.| 3на|{ия о гальвано]1окрь|-
1'}!ях и по3во.п]1т углубить и детализировать классифпкат1и;о
!.|.\ структур.

|.2. €труктурные особенности гальванопокрь:тпй

3начительный прогресс, лостигнутьтй за последние 1б-
20 лет, в изучении кристаллического строения гальванопо-
крьттий стал во3мо}{нь|м благодаря разработке и примене_
нию совреш1еннь|х физттпескта;х методов исс"цедования. |4споль-
3ование этих \,1етодов позво"ц!,|ло вь|явить те структурнь|е
особенности гальванопс>крьттг:;!, }(от0рь|е свя3аньт со специфи-
кор] их роста и отличнь1 от кристаллическ1{х объектов. полу_
ченнь]х другими технологическими способамтт. !( таким осо_
бенглостям относятся: неод1!ородность структурь] покрь:тнй

+



по их толщине' вь|с0кая дисперсность |{ плотность дефект0в
кристаллического строения' концентрация неметаллических
включений разлинной природь|, присутствие в покрьттиях
термодинамически нерав}|овссньтх фаз. Фстановимся подроб_
}]ее на некоторь1х и3 них.

йсследования структурь| т1окрь]тртй по их толщине пока-
зали' что слои' ||рилега1ощие к подло)кке' характери3у1отся
вь|сокими дисперсность|о и дефект!{остью' сильной разориен-
тацией кристаллитов, 3начитсльнь!ми внутренними напряже-
ниями. |1о мере роста. осадьа размер слагающих его зере}|
постепенно увеличивается' а 3атем стабилизируется, плот-
ность дефектов кристалличсской решетки и вели(!ина внут-
ренних напря}кений снижаются.

[труктурная неоднороднос'гь ()тра)кает последовательн0
г|ротекающие стадии процесса формирования покрь:тий, а
именно, автог{омное возник1|овение на поверхн9сти кристал-
лических зародь:шей' их рост и последующее сопря}кение с
образованием спло1шнФ|Ф €о]Ф| осадка. Фднородность струк-
турь1 покрь:тий повьт1ша]от 3а счет ее измельчения путем ис-
поль3ования нестационарнь|х ре)киш1ов электроли3а и./[и вве-
дения в электролитьт поверхностно-активнь!х веществ. орга-
г{|-]ческих ]{ли неорганичес1(их соединенийл.

€труктурная неод1|ородность покрьттий тесно связана с
концентра1л,ионной' 11рошесс электрооса}кдения покрь:тий из
воднь]х растворов обьтчно со!1рово;,!{дается вь|делением водо-
рода. Бьтделяющийся водород адсорбируется на поверхности
и включается в покрь!тия' вь1зь!вая |\х наводоро)кивание. Ёе-
3ависимо от природь1 металла и ре)кимов электролиза 11аи-
больгпее количество водородз содер)кат начальнь|е слои осад-
ка. € увеличением толщиньт слоя содер)кание водорода резко
сни)кается и' нач\1,ная с определенной толщиньт (в зависи-
]!1ости от конкретнь|х условий), степень наводороживания ос-
тается практически постоянной. Ёаиболее сильное наводоро-
)кивание покрьттий происходит при электрооса}кдении пере-
ходнь!х металлов. |1ри этош: ь покрь1тиях могут образовь:вать-
ся метастабильньте структурь|: пересь|щеннь1е твердь|е раст-
ворьт' гидридьт' фазьт с аморфньтш' строением. €табильность
таких структур невь|сока и после удаления водорода они рас-
падаются' вь|3ь|вая растрескивание покрьттий. Б практичес-
кой гальванотехнике стараются избегать метастаби,/1ьнь{х
структур' так как они пр|{водят к вь1соким внутренним нап-

ря)кениям и охрупчиванию г;окрьттий' способствуют сниже_

пию коррозионной стойкостлт й уменБтшению прочностй с|{ё'
пления с поверхностью и3делий. Ёарялу с водородом в по_

!(рь|тия включаются и другие металлоидь1 - углерод' кисло-
род, фосфор' сера. 1ак, никслевь{е покрь|тия' осаждаемь1е и3

растворов с органическими добавками' содер)кат до 2 оь

элементарного углерода в вь!сокодисперсном состоянии' а и3
сульфаматньтх 

-электролитов 
- до 0,50/9 се!ь1. €ооса>кдае_

мь1е с металлом |1римеси в основном локали3уются по ме)к-
!(ристаллитнь!м гра|{и|{ам, чт-о свидетельствует об адсорбци-
онн0м механи3ме их вклют{е:{]{9 8 покрь|тия.

3лектрооса)кдение металлов происходи1' в условиях, да'
.||еких от термодинамического равновесия' в ре3ультате чего
формируютс}л очень дисперсные и дефектньте структуры. Фб_

ра3ованию та\<их структур способствует пассивация поверх_
ности расту1цего осадка. [!р:'.тинот! пассивации является ад'
сорбция |{а поверхности роста примесей органических соед1|_
л;ений, ионов' не у!таству|ощих непосредственно в электроАног}

реакции' водорода' молекул растворителя и других частиц.
9ем больш-те концентрация адсорбирующихся частиц в раст-
воре' тем сильнее нару1||ает(я нормальнь:й рост кристаллов
и тем вь111]е дисперсность структурь| получаемого покрь|тия.

14змельчение структуры гальванопокрытий обусловливает
увеличение в н!|х концентрации вакансий. |!оявление избы_
точнь!х вакансий в ре1шетке кристаллитов малого ра3мера
приводит к умень11]ению мех(атомнь!х расстояний и во3никно_
вению в нег] упругих напря)кений. 3 тех случаях' когда де_

формация кристаллической решетки особенно велика, во3'
мох(на ее структурная перес;ройка и образование в осадке
термодинамически неравновссньтх фаз, например' [[1('моди_
фикации ко6альта, или [|19-модификаций никеля, меди' се'
ребра, 3олота' свинца. Формирование этих метастабильнь1х
фаз при электрокристаллизации ]![еталлов связано с прояв-

,т1ением фазового ра3мерного эффекта.
Бследствие вьтсокой дис!]ерсности, дефектности' налич''!я

метастабильньтх фаз и других причин' ва>кнейтшей особенно'
стью структурь1 гальванопокрь|тий является ее }теравновес'
ност]). 1акие неравновеснь1е системь| характери3уются повь|'
тшенной свободной энергией и стремлением перейти в более
устойиивое состояние' которое достигается старением 11лп

от}кигом. |1роцессьт, протскающие при этом в покрьттиях'
сводятся' в основном' к умень1|]ению концентраший дефектов
![ перераспределению их в кристаллической решетке с обра_

1!
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3ованием 6олее равновесных конфигуРа:ций. А структура г1

свойства претерпева1от существен!{ь|е изменения' которь!е
необходимо уч[!ть!вать лри экс!1/|)' атац\1и гальванопокрь:тиЁт.

!.3. [ефекть| кр||с]аллического строения

[ефекты ](ристал.|||{1|ес1(ого строения' возник2ют на ра3_
]{ь|х стад|'ях формирования га]|ьва!{опокрь:тий и генетическ!1
разделяются на унаследован};ые, рас1'овь|е и послекристал.ци-
3ационнь1е. }'арактер ]{ плот}:ост}, структурнь|х несовер|пенств
с)преде"}|яются природой металла и ус]./|овия\{и 0сажден|1я.

14з точечньтх дефектов в покрь!тиях преобладают вакан_
(:и!'1, концентрац}!я которь|х мо)кет 3начите"ць}'{о превь11пать
термодинами|{ески равновесну:о (например, в осадках сереб_
ра - 0'3; ме,гди - 0,5; платинь| - 1,0 ат.|'|о). 1акол] концент_
р:1!{ии вакаглсий б"тагоприятс;вуют вь!сокая скорость электро-
ьриста"т!лизац].!и и адсорбци*' примесей на ра(:тущег! поверх_
ности. 3ат<ансии достаточ}{о подвих(нь1 при комнатной тем_
пературе и их весьма трудно наб"г:юдать с помош{ью прямь!х
методов 

- ионно|1 1!1икроскопии и аннигиляци!.{ п03итронов.
!|оэтом:у их и3учают косвенно' в основном ||о тому вл|тяни1о'
которое они оказьтва|от на свойства э'це!{троосажденнь1х
слоев.

Б качестве пр!{ме(:нь|х а'гомов в га'[ьва}{оп0крь|тиях чаще
всего .вь!ступак)т атомь| водорода. 8бь:чно онц образуют
](омпле](сь! с вака!{сия;\'|и' пс(.!{ольку энергия (|вя3и этих де-
фектов дов0./!ьно мала (например, в никеле 0,44 эБ). }1ех<у_
3ельные атомь!' ка|( тип 'гочечно!'0 дефекта, превалирук)т
только в электрооса)кдс{;нь{х легк()плавких металлах. |!рлт
электроли3е таки.к метал'!0в' когда формирование осадка
происход|{т в у'словиях и!]|снсивного воздействия тя}кель!х
ионов' :<ак бьл }|митируются 11роцессьл ионной бомбарАировки.
}чить:вая относительн0 ни3к1;е значения энергий образования
ме)!(у3ельнь|х атомов в решетке .пегкоплавких металлов' х,]_
рактери3ующихся слабьлми силами ме)катомно[} свя3и, мох;-
}|о считать <<автоимпланта1{ию> г'тавноЁ! прининог} появ,пения
указаннь!х дефектов в ()сад1(ах 11}1нка, свин|{а'.висмута.

Ё1аиболее распростраг|е1{нь1м типом лт:нейнь:х дефектов
в гальвано1токрьтт1!ях являюгся д}|с,покации. |1о данным рент_
геноструктурного а|1ал11за' г1лотность Аис;'|Фка(ий в осадках
)|{еле3а; кобальта, ни!(еля' хрома' 1|латинь! соответствует
плотности дислока|1|'й в с|;']ьнодеформированнь|х материа_
лах. Б осадках "т1егкоплавких \{еталлов' таких как цинк' кад_

мий, висмут, олово' свинец, плотность дислокаций на 2-3
порядка мень1пе. [арактер дислокационной стр-уктурь1 тесно
свя3ан с основнь!м}1 про!],ессами роста покрь:тиЁг. Б кристал-
.цитах' растуш1их по механи3му периодического с'/!Ф8Фб!а3Ф:

вания, подавляющее большпинство дислокаций располагается
по грани11ам слоев роста и.,-1и субзерен. € увеличением угла
разорие}{тировки соседних субзерен умень1пается расстояние
мех(ду дислока!{ияп'|и, обра:;уютшими субзеренную границу'
т. е. увеличивае'гся их плотность. 3 йъеме субзерен плот_
ность дислока;1и|{ ока3ь!вается ута 7-9 порядков них{е' чем
в их границах.

(роме дислокагций в гальванопокрытиях с помощью про_

свенйваюгцейп электронной микроскопии обнарух<еньт специ'

фи:песктте линейнь1е- дефекть: . - дилатационнь1е лини\а 3тта

дефекты образуются }|а ступенях роста в местах выделения
водорода и отличаются вь|сокой йлотностью' превь|шаюгцеЁт
плотность дислокаций.

йз поверхностнь|х дефектов в электрооса)кд-енных слоях
наиболее часто встречаются границь1 3ерен' субзерен и де_

фекть: упаковки. [ранишьт 3ерен в покрь|тиях являютс'] вь|_

сокоугловь{ми и имеют н€А}|€;1Фка(ионное строение. }гол
разориентировки зерен больше 20". 3то дает основание пред_
полагать' что 3ерна 3аро)кдаются на полностью 3апассивиру_
емь1х участках подлох(ки и растут не3ависимо друг от друга'
['раницьл ме)кду субзернами обьтчно малоугловь|е и представ_
.гляют собой плос!(ие дислокационнь|е сетки.

|1ри электрокристалли3ации [[,(-металлов нару|'пение
нормально:] г:оследовательности в располо)кении атомных
слоев приводят к возникновени1о дефектов упаковки' {оторь|е
бьтвают двойникового или деформационного типов' Ёаличие
(;ольплого количества двойнртков является основной особен_
ностью тонкой структурь1 электрооса)кденнь|х серебра, меди'
и никеля. Аля этих метал,)]о1} наблюдается корреляция мех(-

ду энергией дефекта упаков1{]1 и катодно:? плотностью тока'
п}и которой появляются двойники. € ростом перенапря)ке_
}|ия катода, за счет увеличсния плотности тока, вероятность
образования двойников растет. !,войники в гальванопокрь|'
тиях обь:чно во3ника|от по механизму некогерентного заро-
дьтггтеобр4зования, при котор0м отдельнь!е 3ародь11ши попада-
ют в двойниковое положение относительно нижелех{ащего
слоя.

Фбразование дефектов упаковки деформационного типа
происходит в ре3ультате последовательного двухкратного

'
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Авойникования. |]оско''тьку всроятность такого двойниковайия
весьма мала 1|о сравнению с однократньтм, дефекть1 упаковк}1
деформационного трппа наблт0даются в покрь|т1{ях 3начитель-
но рех(е двойн:.;ков. Фднал<о при электрокристаллиза!1}.!и ш1е-

таллов в ]|рисутствгли адсорбиру!ощихся добавок конце|{тр2]_
:1ия дефектов уг!а!(овки мо)кет бьтть да>ке вь|ше' чем дво:'|_
ников.

€остоянрпе кр'1ста,цличесисй решетки гальванопокрь:ти!!
0пределяется, главнь1м образопх' вел}|ч{.|но!! поляризации !{а-
тода и адсорбшие|! на повер}ност!.1 растущег0 осадка нера3-
ря)|(ающ|{хся ко}1понентов э.т'ектро'1ита. Адсорбция примесей
|1 включение |!х в решетку !1риводят |( рез!(ому увеличению
концентра{{ии структурнь1х несовер1шенств покрь1тий за счет
умень|шения ра3меров коалес|(ирующих зародыше;! т{ стаби-
лизации дефектов решетк,1 в пос"цеэлектролизньт:} период.
Бведентте поверхностно_активньтх веществ в э.']ектро;|!{ть| поз_
во"цяет регулироват}, концентрацию дефектов с:труктурь! ме-
таллических слоев в процессс их }{анесен!{9 |{ пФа'|}!ать глеоб-
ходипцьтт] комплекс свойств покрьтт'ий.

1.4. 1екстура гальванопокрьптий

[!ри электрохимическ0м способе нанесения покрь:ти|1 в
них нередко образуется пре}]мущес'1'венная ориента1(ия крис-
таллитов 

- те|(стура. 1екст'ура гальванопол<рытий 3ависит от
]|риродь! 0са}кдаемого п{еталла и условиг! электроли3а. € из-
\{енением условий электроли3а меняется ра3мер' форш:а т:

дефектность кристаллитов г{олучаемь|х осадк0в и' соответст-
венно, их текстура.

?екстурьл электролитических ттокрьттий обьтчно аксиаль_
ньте. Ёаправление их ос|1 !1српенд|.!кулярно подлол(ке и сов_
г|адает с направлениеш1 подвода ионов к растущему осадку.
|(роме направ'1ения оси' а1<г:пальу1ая текстура характери3у_
ется также сРеАним углом отклонения (рассеяния) ориенти_
ровки криста.цлитов осадка от перпендикуляра к подложке.
9ем меньтпе угол рассеянР!;;, тем больтше совершенство тек_
стурь!. €тепень совер11]енства текстурь| уве.7|и!!ивается с утол_
|!1ением пФ!5;ч29*''о осадка.

||роцесс текстурообра3ован11я при электрокрцсталлиза_
]]и}1 металлов и сплавов нель3я рассматривать в отрь|ве 0т
структурнь]х превраш1ениЁл. 1-!апри]\,1ер, интенсивно протекаю-
щие в осадках [[](-метадлсг; процессьг двойникования вь|_
3ь1вают и3менение ]1реимуще(твенной ориентации кристалл||_

тов' а при электрок!1{ста.||.:1изац|]!1 лвухфазньтх покрьтттлй не-
Редко наблюдается текстур!{ое соответствие, когда наиболее
плотноупакованнь!е плоскости одной фазьт стрештятся сопря-
гаться с наиболее плотноупакованнь|ми плоскостями другой
фазь:.

Баличие текстурь1 в по|(Рь!т|{ях приводит к ани3отропии
их тонкой структурьт и свойств. Ёаибольшие велининьт суб-
3ерен и наименьшие 3начения шпи:<родеформации соответст-
вуют кристаллитам с идеаль}1ой аксиальттой текстурой. € уве-
личением отклонения ориентиров|(и кристаллитов относ}|тель-
но оси ттдеальной акс:.:альтлой текстуры ра3мер субзерен
умень1пается, а микродефорптат].ия увеличивается. €тепень
ани3отроп!ти тонкот] структурь1 покрьттий изменяется в зав|т-
симости от характера текстурь1 и природь1 осаждаемого ме-
та.цла. !ем вь:шле температур? |!.|!?8а'1€[|4я оса}кдаемого метал-
;1а' тем больтше ани3отропия тонт<ой структурьт' 14 чешт больтпе
кристаллитов в осад1(е ориентировано в направлении ост1
текстурь|' тем вь]1пе ани3отропия свойств. Б некоторьтх с/|!'-
чаях это обстоятельство используется для улу({!шегтия фунт<-
|.1иональнь1х характеристи|{ покрьттий. €оздавая определен-
ную текстуру' мо)кно 3начительно повь|сить износостог]кость,
прочность, твердость, защит|'ь|е сво;?ства и другие характе-
ристики покрьттий.
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чАсть втоРАя

мвтодь! фи3ичвского мвтАлловвдвния
в и3учвн}!и покРь!тии

2.|. 6ветовая микроскоп}|я

€ветовая м|{кроск0пия 
- 0дин из ||ервь]х методов 1{ссле-

дования структурь| металлов и сплавов. !,отя возмо)<ности
метода 0граничень| полезнь'}| уве.пичением 1500 ра3, 11ри ко_
тором мо}1{н0 набл;одать детали структурь| ра3мером не ме-
нее 0,2 мкм' этого часто достаточно для изучения строения
покрьттий, вь!явления трещ!1}|, пор и' в некоторь1х случаях,
элементов тонкой структурь{. 1( средствам, по3воляющим
рас1пирить область примене1]ия световой микроскопии, от-
носятся:

- 
метод косог0 0свещен}!я для исследования повер.\ност]{

тшлифа, имеющего резкий рсльеф;

- 
метод темнопольного освещения 

^ля 
получения вь1со-

коконтрастного изобра)кения' четко вь|являющег0 3ернистую
структуру покрь1тия;

_ метод поляри3ационн0го освеш{ения д/!я и3учения
структуры анизотропнь]х материалов;

- метод фазового контраста' позволяющий обнарух<ить
ра3ность в уровнях рельефа поверхности до 5 нм и являю-
щийся особенно поле3нь!м при и3учен11и грани|( 3ерен, двой-
ников' линп[т сколь)кения и дисперсньтх фаз;

- 
метод интерференцио1{ного контраста' позволяю:ций

не только обнару>кить неб0ль1шие и3менения птикрорельефа
поверхности, но и оценить их кол!1чественно.

Б ряле случаев при исследовании покрьттий во3никает

:*еобходимость установлен!1я свя3!1 ш1ежду своЁлствами и кол1{-
т]ественнь1м|1 характерист}1ками \,1икростру1(турь!' например'
ра3мером 3ерен' содер}канисм ра3личнь|х фаз, распределе-
нием и-х по дисг!ерсност!1, форме и'|'. д. 1акие 3адачи решает
количественная металлография (стереология), операц|{и ко-
торой весьш1а трудоем!{и. Бо.пее !широкому внедрению !1ере-
ологии способствует со3дан]4е специальных приборов <<(ван'
тимет>' <<3пиквант>> и АР. д;гя ко.|]ичественного анализа и3о_
(тражений.

|(онструкши|1 совре}1ен}1ь]} ог|тических }1икрос!(опов весь_
ма совер(шеннь| |{ в блтах<айщее время едва л|{ следует о}!{и-

дать существенн0го прогресса ка!( в област:т разработки но-
вьтх приборов' так !| в методике }1еталлограф*:неских иссле-
дованир]. |1оэтошлу у";]уч1ше{!|{с качества т;зобра>кения и полу-
чение дополнительноЁ: ттнфсэрмап'игг о структуре возмо)1(но,
главнь!м образошт, за счет "|(хни!(|{ приготовления исс/1едуе"
мьтх объектов'

2.2. [1росвениваю||1ая электронная микроскопия

|1росвенива!ощая электр0нная микр0скопия занимаот- од-
но и3 ведущих мест при исследовании структурьт покрьтти[}.
|1рименение электронной микроскопии ока3ало существенное
влияние на ра3витие и форптирован}|е современнь!х представ-
лений о тонкой структуре !альванопокрьттий' механи3ме 3а-
ро}кдения и роста кристаллов при электрооса}кдении. мор-
фологии электролитических осадков. Фднако до сих пор т9м-
пь| и уровень электронно-м}|кроскопических исследовани{|
гальванопокрь:тий отстают о1' дости>кений классического
металловедения в свя3и со спе:тттфикой электролитических
т:окрьттг:й, как объектов электронно-микроскопических иссле-
Аований, и невозт!1ох{ностью прямого использования традици-
онных методик.

.[|ействительно' покрытия' ]-!меющие толщину от 10-20 нм
до 10-50 мкм, как прави;1о, состоят и3 несколь|(их слоев:
электроосажденного металла ил|1 сп./|ава, диффузионногг;
слоя и конверси.онного слоя обесггечивающего !Ф|{Ф./1!{111€"т|1э
ную корро3ионную 3ащиту. |!рттнем ка>кдьтй }{з этих сл0ер
}1ох{ет иметь слох<ньтй фазовь:й состав. Фтллтчие слоев и п{а'
териала под"пох{ки п0 своим химическип{ и физинескттшт свой-
ствам при травлении в реа1(]ивах часто приводит к образо-
ванию коротко3амкнутой пары, что существенпо огранич!1-
вает во3можност!{ вь|явлен}тя их 1\,|!|кроструктурь|. 8 тонких
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слоях всегда существует опасность полного удаления слоя
г1ре)кде, чем на поверхности обра3уется рельеф трав']ения.
|!ри механическом приго']'ов']ении образцов имеет место ис-
ка)кение микроструктурь! вследствие наклепа' при этом тол-
щина наклепанного слоя мо]кет превь|11-|ать толщину самого
покрь1тия. Ёаконеш, при из|'отовлении образцов всегда при-
ходится считаться с хрупкос1'ью материала и3_3а неметалли-
ческих включений в осад!(е, окисления и наличия макротре-
щин, обусловленнь]х внутре}{ниш1и напря}кениями.

Ёаиболее прость1м в мет0дическом отно1пен|-1и при иссле-
довании гальванопокрьтти[| являстся электронно-микроско-
пическое и3учение реплик (слепков), получаемь]х с поверх-
ности и3утт29*''' объе;<та. Ё настоящее время в зависимости
от 3адачи исследования пр!{меняют реплики различнь1х
типов:

- реплики без экстракцР].| с косого сечения слоя покрь1-
т|1я для вь]явления микроструктурь| ра3личнь]х фаз, распо-
ло)кеннь|х по сечению покрь|тия;

- реплики без экстрак1г'!.|и с по]-1еречного сечения тонкого
слоя покрьттия для и3учения структурь| и фазового состава
по толщине покрь|тия;

* реплики без экстра}(ции от покрь:тий в плоск0сти,
гараллельной поверхности основь], для исследования влия-
ния на микроструктуру неоднородности химического состава
металла основь|, наличия в нем неметаллических включений,
ориентировки зерен;

- реплики' на поверхности которь|х содер)катся отдель-
нь|е кристалль] или спло:пной слой какой-ли6о фазьт, и3вле-
ченной и3 покрьттия, допусдающие проведение прямь1х элек-
тронно-микроскопических исследований с применением мик-
родифракции;

- реплики от поверхности отслоя 3ащитного покрь1тия
для вь1явления характера 110верхности разру1пения' т. е. для
ре1пения 3адач аналогично штикрофрактографии.

!,отя круг 3адач' ре1шаемь|х с помощью реплик' доста-
точно 1|]ирок' этот метод является косвенным и не дает точ_
ной информации о внутреннем строении материала и дефек-
тах кристаллической структурь|. |!оэтому все больтпе рас-
пространяется метод прямогс просвечивания тонких метал-
лических пленок (фольг) ' ]]ро3ра11нь|х для электронов. |1р'-
свечивающа9 дифракционная электронная микроскопия об_
./|3дает повь]шенной информа1ивностью благодаря во3мо}кно-
сти получения в одном экс!1ерименте изобра>кений с вь1соким

разре:лением (1 нм в лунших при6орах) и дифракционных
картин одного и того л(е уча(:тка образт{а.

|1роиллюстрируем дости)ке}|ия просвечивающеи микро'
скопии на примере работ, посвященнь]х и3учению тонкой
структурь| электролитических осадков. Рассмотрим развитие
этих исследованй,] в хро}|ологическом порядке с- тем' чтобьт
проследить' как по мере совер1т;енствования приборов и тех_
ники эксперимента углублялись и детали3ировались получае'
мые ре3ультатьт.

|1рименение просвечивающей ми'кр0скопии двадцать лет
11азад позво./!ило вь1явить :5ольшое количество двойников в
0са,(ках никеля' име|ощих текстуру. |]лоскостями двойнико-
вания бьтли :тлоскости (11[)' перпендикулярнь!е поверхности
г1одло}кки. 3ти эксперимента'тьнь|е ре3ультать| г1ривели к вь1_

БФА}, .тто образование текстурь1 объясняется во3никновением
новь]х двухмернь1х 3ародь{1пей в местах срастания двойнико_
вь!х кристаллов. €пустя десятилетие' рассматривались у)ке
вариации структурнь!х характеристик (срелние размерь1 3е-

рен' их ориентация, субструьтура и А!.) при и3менении тол_

щинь| текстурированнь1х га.т1ьванических никелевь]х покрь1-
тий.

3атем при изучении никелевых покрь1тий бь:ло вь|яснено'
что осадки состоят и3 кристаллов разйером 0,3-0,5 мкм' ко_
торь1е в свою очередь имеют субзеренную структуру слоис_
того типа (так на1ьлвае1!1ь1е <<пакеть| роста>). Анализ субзе_

реннь!х границ' вь|полненнь:й на пределе ра3ре11]ения элек_
'1'ронного микроскопа уэмв-100(, позволил 3аключить' что
больгшая их часть является грани|{ами когерентнь1х двойни_
ков' имею111их ростовое пропс:{о}{дение' а другая - дислока_
]!'ионнь1ми границами. Агталогичная структура обнарух<ена
в электролити{{еских осадках )келе3а и меди' причем при и3у_
!|ении электролитическог0 }ксле3а бьтла установлена корре_
ля1(ия ме)кду размерами блоков мо3аики' определеннь|х рент_
генографинески, и величиной <<пакетов роста> на электронно-
микроскопических снимках структурь|. Бпоследству!\4, такая
корреля1{ия подтвер)кдена для никелевь|х покрытий. Ааль-
нейгшие исследования дислокационных субзеренных границ
в еще большлей степени углу6пли существующие представле-
ния о тонкой структуре эле!(тролитических покрь!тии. ьь|ло
показано' что малоугловь|е гран[|ць1 представляют собой
плоские дислокационнь|е сстки' характер которых зависит
от условий получения осадкс)в (велининьт перенапря>кения
на катоде). ||ри относительно ни3ких перенапря)кениях на_
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6людаются дислокационнь|с грани}1ь1 в ви/{е четь1рехуголь.
нь]х и гексогональных сето!х !,|-{€./!Фк?|лий. }гол ра3ориенти-
ровки между субзернапли составля[.т нескольк0 десятков ми-
нут. |}ри вь|соких перена1!ря;.!{ениях образук:тся суб3ерен}!ь1е
границы со столь вьтсоко|! ]-!./!отностью дислокатци;:!, что на
микроэлектронограммах' пол}'ченнь!х с этих границ, наблю_
]],аются расш1епленнь]е !еф.:-|ексь1. Азимт'тальнь:{1 угол ра:з-
0риентировки мех(ду субзерг!ами в этом случае с0ставляет
несколько градусов. (роме а3имуталь|;о{1 составляющсЁ: по
сме1]1ению (икуни-линий уста;тов'|ена та!()ке горизонта]|ьная
составляющая }'гла ра3ориен']}|ровки ште>г;А! субзернами. [!о-
лученнь|е экспериментальнь1з ре3ультать! п0дтвер}кдают вь!_
в0дь| 0-р0стовом пр0исхо'(дении дисл0ка|{ионнь!х грани11'
связанном с пр01],ессом дву}}}ерного 3ародь:шеобразования.

|1оследние наблюдени'1 по3воляют сч1{тать' что г!аряду с
с плоскими дисло!{ационны}\,1}т сетками в гальванопокрь|тиях
возможно п0явление объеш;:ть:х субзереглнь:х грани|{, харак_
тернь1х !,'||9 €и:1ьЁодеформирсваннь!х металлов.

8а:кно отметить' что полученнь|с зависиш1ости формирова-
нгтя тонкот] структурь1 |?;|!;в?}!Ф!1(;:;рьттий от условий электро-
0са'{дения имеют бо;льшое прнкладное 3начение' так как по-
зволяют эффективно управлять свойстваь1и по}{рьттий на ста-
д\4и их нанесения и цри термообработке.

|[ерсгпе;<тивьт электроннр_м икр0с коп и чес к!{х исследов аний
свя3ань1 с ра3вит!!ем метода просвечпваюш],ей дифракцион_
ной микроск0пии |1о трем }'{|г1равлениям:

- 
исполь3ованием вь]соков0льтнь1х электроннь]\ микро_

скопов (с ускоряющим напря)кением 1000 к3 и более)' по3в0.
ляющ}!х просматривать объс:кть1 толщин0й до 1 мкм 1.| про-
водить микродифракционнь1е исследования с участков умень-
111еннь1х ра3меров' что 1]ре3вь1чат:|нс ва)кно для покрытит] из-
3а методических трулносте|}, связанных с препарирова}[!.]ем
образцов;

- улучш1ением ра3ре1шающей способности до 0'1 нм,
позволяющел? применить п1е1 0д прямого ра3решения и вь|яс_
шить детали атомного строен1{я границ 3ерен и субзерен,
ме;кфазньтх поверхностей, различного Ро,1а несовершенств
кристаллической ре|1]е'тки, которь1ми изобилу:от покрь|тия;

*_ внедрен!{ем аналитических методов' 'позволяюш1|.|х с
поь{о|-|1ью соответствуюш{их приставок к электронному мик_
роскопу получать не только даннь1е о химическом составе'
микрооб.пасте:!, но и сведен}{я об электронной структуре' по-

ло}кении атомов в кристаллтт'ческой реш]етке сложных соеди'
ттений, величине смещения а1омов вокруг Аефекта и т. п.

2.3. Растровая электронная микроскопия
и рентгеноспектральный микроанали3

Растровая электронная ||{икр0скопия. ||ринципиальное
отличие растровоЁ: электро]{1{ой микроскопии от просвечива-
тотцей состои} в том' нто фор:иирование изобрах<ения объекта
осу|]{ествляется при с!(анировании его поверхности электрон_
нь|м зондом, д}'|аметром до 5-10 нм. 3то определяет основ'
нь|е особенности метода. Бэ'первь|х, станов1{тся возмо}кным
1{епосредственное и3учение структурьт поверхно^сти покрытий
в 1{]ироком диапа3оне уве'1}1чении о1 10 до 30 000 и более с

достаточ1|о вь|соким разрешсн'{ем (10 глм). А, след0вательно,
во многих случаях отпадаст необходи|у|ость в специальнь1х
образцах, про3рачнь|х для э,лектронного луча - репликах и
с[тольгах, методика приготовления !(оторьтх сло)кна и трудо_
емка' Б больтпинстве испольэ)'емь|х в настоящее время раст'
ровь!х микроскопах стандар'!нь:й образец имеет диаметр_20 

мм и вЁсоту 10 мм, но могут бьлть исследовань| образшьт
много мень11]их ра3меРов. 8о_вторьтх, в растровом микроско_
пе достигае'гся в сотни раз бсльп_тая' чем в просвечивающем'
глубина фокуса, что поаволяет наблюдать объемное изобра_
}кение структурь| и объективно оценивать дространственную
конфигурацию ее элементов. Ёаконец, растровая электрон-
ная микроск0пия располапает- цельтм рядом аналитических
возмо>кностей, которь:е знач!1тельно расширяют область ее

применения и по3воляют т10лучать разнообразную и часто
уникальную информацию. !(' таким во3мох(ностям относится
исследование образшов <<на просвет>, и3учение кристалло_
графинеской и дислокациоттной структуры в режиме канали_

рованнь!х электронов, наблюдение 3а структурными измене_
ниями образцов неп0средствснно в процессе проведения ди-
намических экспериментов (леформирования' и3носа'-корро_
зии' нагрева' ионного травле}!ия), а так>ке анализ локаль_
ного химического состава. { последним свя3ань| многие до'
стих{ения микро3ондовь|х исследований, которьте далее булут

рассмотрены.
|1о своим характеристикам растровая электронная микро_

скопия 3анимает проме>куто1{н0е поло}кение ме)кду световой
}1 просвечивающей. Фднако не следует считать их конкури_

рующими методами' €корее они дополняют друг друга |4

3|
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предполагают комплексное использование. 1{аибольшее при-
}9|енение растровая м}[кроскопия на1-{{ла при ]{сследовании
морфологии поверхности покРь1ти,].

Ёапример' испо"т|ьзуя сочетание растровой и просвечива-
ющеЁт микрос|(опии пр!-1 и3учснии электрокристалли3а1!,|{и ни-
келя |1ока3ано, чт(-) на начальных стадиях во3никают много_
1{ратно двойникованнь1е кристалль| размерош: 50 нм с пяти_
угольной псевдосимметрие:?. Б прогг,ессе дальнейгпего роста
,-{ коалес1{енции кр[1сталлов ваблюдаются дефектные струк_
'] урь] с грубой :;олусферинес:сой ш:орфологией. }становлено,
нто образован|{е преимущественнь!х ориентацгпг! в никелевь|х
покрь|т!1ях объясняется во3никновением }!а начальнь|х ста_
диях ]1аракристаллических структур декаэдрических и ико-
саэдрических :<онфигураций.

}'1нтереснь: ре3ультать| 1{|(-а':€А08ания монфо"погии поверх_
ности роста электролитическсго цинка. Анализ сканограмм'
лолученнь!х с помо!](ью раст ровой м!.1кроскопии' послу)кил
основой для 3а!(лючения' чго электрокристалли3ация цинка
0существляется ||реимущественно по механи3му слоистого
роста. |1ринем с0верш!енство морфологии изменяется в 3ави_
симости от величиньл анодной составляю1це:'! ::лотности тока
и проявляется в более или меиее 1|етких слоях роста и пра-

вильности огранения крис}а.;;лов. А исполь3ование просвечи-
вающет! микр0скопии по3Болило установить корреляцию
ме}(ду характером морфоло:ии 

'|оверхности роста и особен-
ностям|{ тонко:? структурь{' в ча(|тности' т1лотность}о д}|слока-
ций в субзеренньтх границах.

Рассмотрен|-!ь|е пр}1мерь! свиде1'ельству|0т, что информа-
ция' по,/|ученная с помощьк: !аст|овой электронной микро_
скопии' достаточно обширна и дает представление о морфо'
логии покрьлтий. Фднако она носит в основном лишь 0писа-
тельньтй характер, а количественная оценка параметров по-
верхности весьма ограничена (срелний ра3мер 3ерен, пор'
гтлотность дислокаций). Аля количественного описания струк-
турь1 и вь!явления невидиш1ы] при ви3уальном анали3е осо'
бсттностей ее строения исг[оль3уются средства когерентноЁ:
оптцк!|' в 1!астност:а, Аифракшионнь1е картинь! Фраунгофера,
полученнь|е с изобра>кениг! поли!(ристаллических поверхно'
стей покрьттий. |1ри изучении электро./|итических покрь:тий
п{еди анализ дифракционнь|х картин по3волил о!{енить ани3о-
тропность структурь1' связач]!ую с в3аимной ориентацией
кристаллов, вь|страива!|ием их в цепочки' наличием на_ них
полос сколь)кения' а так7ке выявить неразличиму|о ви3уаль-

но характёрну|о огра!{енг{ость кристаллитов и блокоЁ.
Б ёще 6ольш:ей мсре эффективность растровой микроско_

пии повь|ша1о'г стереоизобра:кения. €тереопарь: мо)кно полу_
11ать в любом растровом микроско11е, иш'!е}ощем столик с пе_

ременнь1м углом наклона. €нимки используются как для ви_

3уального анали3а, так и для количественнь1х измерений в
1'|)ехмерном ||ространс'гве, и по3воляют наиболее достоверно
выявить взаимное распо.'|ожение фаз в объеме покрь|т}|я и

[!3Б1,1.]'!Б9Ф оценить их истин}]ь1е ра3мерь|.
€рели других перспективных направлений ра3вития раст_

ровой электр0нног} ми:<роскопии' которь1е могут привест|'| к
!(ачественно новь!м ре3ульта']'ам в и3учении покрь]тии' сле_

дует отметить приме}!ение 38}1 для авто\|ати3ации анали3а
и!ображ;ений, увелинения то'{ности количественно{т о|1енки и

;!овь1|шения ск0рости обработки цаннь!х.
Рентгеноспектральнь:й м|!кроанали3. Фснован на регист_

рации эмиссионного рентгеновског() }!3лучения, возбу>:<денно-
го сфокусирован}1ь|м электрон}|ь|м пуч!{ом диаметро}'1 1 мкм.
]|иаметр зон/|а практическ}] ог!ределяет линейную локаль_
ность мётода. (ачественнь::] и количественнь:й элементньтй
анали3 проводят, и3ме'ряя длину в0лнь! и интенсивность и3-

"цучения относите/]ьно эталона. Рентгеноспектральнь1й штикро-

а\1ализ по3воляет определять все элементь| от бора до урана
достаточно бь:стрс; и наде)(!:о' Ёекоторьте 3атруднения име_
ют место при о!|редслени\4 ряАа элемент()в в присутствии
других из-за нало)кен[!я ]-|]'|н}'1'1 рентгеновског0 спектра. }1и_
нимальная кон|центра|г!]я элс.мента, или предел обнарух<ения,
составляет соть|е доли пр0це!|та д/1я элементов с порядковь|м
номером более 11. Аля легк],тх элементов (бор, углерод,
а3от' кислород) нувствительиссть анали3а зна(!ительно мень_
гпе (1-5о/о). 1онность колит{ественного анали3а определяет-
ся инструментальнь|ми ошибками, точностью внесения по-
!1рав0к г: субъектг:внь]ми с!акторами. ||ринято .считать, что
а6солютная_ ошибка измерений сос1'авляет 3-507о, но в 3ави'
симости от !(онг{ретной 3ада:ни она может бьттт' вьтш:е или
ни)ке.

Рентгеноспектральнь:й \'|икроана]!и3 используется для оп_

ределения локального хим'1ческого состава включений, фаз'
3ерен, а также для исслед0вания распределения отдельнь|х
элементов между структурчь1ми составляющими |1,ли в слоях
покрь:тий. ||ослёднеё являстся наиболее тлирокой областью
применения рентгеноспектра.т|ьного микроанал\4за в гальва_
нотехнике' поскольку при электрокристалли3а1ции сплавов

|
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мо)кет в0зникат}, неравномерн6е распреде.цение компонентов
по тол1цине и ]1о поверхнос1 !,| осадка' а это отрицательно
сказ!,!вается на эксп.1!уата{(и0ннь]х }1 техг|ол0гических своЁ{-('твах покрь1ти,!.

|{а::рг:мер, в процессе оса'(дения сплава 0лово-св!|}[е|ц и3
стандартного электро.цита ътаблуодались 3начительнь|е от1(ло_
нения от среднего состава (до 26-20о/9 вес) ' делая нево3-
можнь|м применен|{е механ2-з}1рованнь|х методов па|1к;-т при
|'рои3водстве пе![атнь|х п.гтат. |4сслеАуя методом рентген0-спектрального микроанализа однородность состава по}(рь]тия
по толщине осадка (30-100 мкм) и вдо/]ь оси монтах{нь]х
отверстий, удалось вьтбра:.ь ре)кимь! электроосах{дения ]]
тип электролита' которь|е обеспечили отклонения состава,
|{е превышаюш\ие 6-70/о вес.

€ помог:1ью рентгеноспектрал! ного микроанализа пр0ве_
дено и3учение 11илиндрическ|1х пермаллоевь1х пле}|ок. }1еод-
}|ородность хиш1ического состава по толщине пленки недопу-
с::има' так как препятствует получению необходимь1х элек_
тромагнитнь|х параметров. }становл€8Ф, т116 минимальньт[|
градиент химического состава по толщине пермаллоево!}
пленки мо)кно получить в ре}!(име непрерь|вного оса)кдения.
т. е. при пост0янном дви)!{е|!!|и подло)кки.

Результатьл исследования химической неоднородности
электрооса)кденнь|х сплавов подгруппь1 }келе3а показали,
что первь1е слои' доступнь1е ;]нализу, обогащеньт более элек-
троотрицател.,нь!м компонентом. |{ринем, с ростом толщины
покрьттий содер)кание этого компонента в сплавах постепен-
но уменьшается. [1ри формировани14 массивнь|х осадк0в' тол_
щиной более 30 мкм, когд<{ плотность тока предельна дл'!стационарного рех(има' наблюдается так}ке неравномерное
распределение компонентов по их поверхност].{. |1оявление
такой неоднородности сог[рот]о)кдается изменением свойств
осадков.

Бще одной сферой исполь3ования рентгеноспектральногомикроанализа является определе}|ие толщиньт покрытия пу_
тем 3ондирования его пу!1|{ами электронов с разлинной
эттергией.

Б заключение следует подчеркнуть' что в отличие от ра_стрового электронного микр0скопа' }|одвергаемая рентгенов-скому микроанали3у п0верхность образцов дол)кна бьтть со_
вер|шенно плоскол:! и не имЁть р].сок и рельефа' в}|ося1цих
су-щественнь1е погрешности в определение конт{ентрации. в
общем случае подготовка образшов не вы3ь1вает особьтх

трудностей' хотя и тре6уст опреАеленной тшцательностй,
исключающей г:оявлеггие огш;:бок из-3а во3мо)кного внедре_
}!ия полиру}о1]1е{'о [1атериала |'л!.| из-за образован;-;я продук-
']ов корро3ии !]ри травлени|{.

(овместное исполь3ование растровой электронной микро-
скопии и микрорентгеноспек'|раль|{ого анали3а. Рентгенов-
ские ми|{роанали3атор[' и растровь!е электроннь|е микроско-
пы появились независимо др}'г от друга' 0днако в настоящее
время наметилась тенде}{ция объединения их в одном при-
(;оре, сонетающем возмо'(нос:':д обоих \,1етод0в. 3лектронно-
()птическая система в таких п,|икро3ондовь|х анали3аторах
с!ормирует пучек в 1пир0ком интервале диаметром от 5 -20 нм до 0,2 - 2,0 мкм и по3во.цяе'|', меняя систему регистра-
]1ии сигналов, /!егко |1ерех0дить от рех(има микроскопа к ре-
жиму анализатора.

€овместное. исполь3оват-пие обер:-х методик получил0 1пи-

рокое распространение лрп а1'ализе поверхности металличе-
с:<их образг1ов, но !)римени1ельно к покрь|тиям носит пока
эпи3одический характеР. Фдним из таких примеров является
и3учение совмес'['ного ра3ряда цинка и кобальта из сер|{окис-
.ць|х электролитов. Результаты исследования пока3али' что
поверхность осадка сформирована вь1пукль!ми морфологиче-
скими элементами - ячеЁ!ками гамма-фазь:, а альфа-кобальт
кристалли3уется в углубления мех{ду ними. |1остроение по-
ляризационнь|х кривь|х позволи]|0 установить соответствие
ме}кду потенциа.||0м микроучастка катода и о?р1.'1цательностью
осаждаю1цейся на этом микроучастке фазьх.

йикрозондовь:е анали3агорь| с успехом могут бьтть ис-
поль30вань1 для исследован!|'] сегрегаций примесей по гра-
ницам 3ерен в покрь!тиях' для определения диффузионньтх
характеристи!(' изучен11я процессов окисления |! Ар. Ёесом-
ненно' в блих<айшем будущем сочетание растровь!й электрон'
ньтй микрс)скоп рентген0спектральньтй микроанали3атор
привлечет более пристальное внимание ?кспериментаторов,
3а ним ающихся покрь]тиями.

2.4. Автоионная микроскопия

Автоионная микрос!(оп!{я !1:ироко применяется в фттзинес_
ком металловедении для }!з)|чения атомной структурь| метал-
лов и сплавов. Атомное ра3ре|||ение делает автоионную мик_

роскопию пока единственньтм методом для прямого наблюде_
ния точечц|ых дефектов_вакансий и мех<узельных ат0мов} а

26



также для наблюдения тонкой структурь| более протя>кей-
нь|х несовер1пенств кристаллической решетк}1 - дислокаший,
дефектов упаковки, двойниковьтх границ' грани1{ зерен. Б об_
,пасть применения метода вх.}дит й3уг16ц'* про1-{ессов адсорб_
|{ии' корро3|![1 

'1 
окисленпя. !!ринем автоионная микроск0пия

по3воляет не только исследовать атомную конфигурат{ию' но
и проводить атомно-локальнь:й хиш:ический анали3 с атомнь|м
3ондом. !,алеко не полное |!еречисление эксперимента"цьнь|х
возможностей предп0лагает вь}сокую эффектг:вность авто-
ионно:! микроскопии для ис/_-.педований структурьт покрь:тийт.
0днако, к настоящему вреш1ени имеется весьма ограниченное
количество рабо:', вь]г1олненнь]х на так|4х объектах. ||рияи_
ной этому могут бь:ть следующие сдерл{иваюшцие факторь:.

Бо-первьтх, атомное ра3ре1!]ение на автоионном микроско'
пе сравнительно легко дост!.1гается лишь для тугоплавких
металлов 

- вольфрама' та:!.[2|2, рения' циркония' нпо6ия,
молибдена, г!латинь]' !(огда в качестве изобра>кающего га3а
обь:чно исполь3уется гелий. !{ри такой технт:ке эксперимента,
требующей вьтсокой напрях;е]тности электрического поля для
автоиони3ации атомов гелия, образць: и3 других материалов
под действием во3никаю11цих механических напря)кений раз-
ру1]]аются и теряют химиче[]кую стабильность. |[одобное об-
стоятельство вь|нуждает применять воАоРод, как газ, форми_
рующий изобра>кение. 3то на порядок сних{ает ра3ре1паю-
щую способность, но' тем не менее, по3воляет набл:одать
контраст от частиц ра3мероп{ 1-2 нм, например' при иссле_
д0вании пленочнь|х д}1сперсноупрочненнь!х композигций на
основе никеля. 1{овьте аппаратурньте разработки' в частности
микроканальнь|е усилители яркости изобра>кения, рас1пиряют
круг исследуемь1х металлов и дают возможность получать
!{ачественнь1е снимки с удовлетворительньтп{ ра3ре|_|]ением от
}!екоторь1х плоскостей решеток )|(елеза' }[икеля, кобальта'
золота' мед|{' палладия' род}1я.

{ругая трудность и3учения покрь:тий состоит 8 1Фм, т119
образец для автоионной микрос1(опии дол)кен иметь спе!1и_
финескую геометри|о в виде тончайтшей игль| с радиусом кри_
ви3нь| у вер!1]инь1 порядка 10-100 нм. Р1зготовление 9браз-
цов путем электрополировк}! заготовок клиновидной формьт,
предварительно вь|ре3аннь|х из пленок толщиной около
40 мкм, навряд ли мо)кет бь,ть рет<омендовано для гальват{о_
покрьттий, поскольку совер1|]енно исключает во3мо}кность
исследовант'я начальньтх ст.адий оса)кдения и особенностей
структурь| в тонких слоях. 3начительно более прогрессивнь]м
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с'']едует признать э./1е!{тролитическое нанесение покрь:тий на
3аранее подгот0вленную и отвечающую всем требован:аям
эксперимента }!глу ргз какого-либо тугопларкого металла.
1ак, с исполь3ованием вольфрамоьь|х и иридиевь|х стер>кнег!,
бьтла исследована структура электрооса)кденнь1х платины,
меди и родия. Б ;]олу.169|{Б1{ 11Ф(!Б11иях с размеро!1 кристал-
"'1итов 5--50 нм обнарм}кена вь|сокая плотность дисло:<ацит!
и впервь1е' применительно 1( электролити11еским осадкам' при
прямом наблюденитг зафгтг<ст;рована вь1сокая концентрация
вакансий !{ ва1(ансио}!нь|х кластеров. Фриентац}|я кристалли-
'1ов при этом не зависела |-;1 Ф!и€н1ации основного матери'
ала. Аналогичнь|е ре3ультат0! бьтли полунень] по3)ке при и3у-
чении структурь! черного хрома и никеля' э/|ектрооса)кденнь!х
на острие |{3 нер)!(аветоще|! (тали.

Бероятно, дальнейш|].'е перспект}!вь! применения авто'1о}!-
ной микроскопии для исследования покрьттий свя3ань| с со-
вершенствованием методики получения качественнь:х образ-
1{ов.

2.5. Рентгеноструктурнь:й анализ

Рентгеноструктурньт:} ача.циз по_пре)кнему остается са-
мь|м универсальнь|м и распространеннь[м при исследовании
покрь:тий. Фн используетс'{ для и3учения кристаллической
структурь1' качественного и количественного анали3а' опре-
деления ра3меров' распреде,,_1е}1ия и располо)кения отдельнь|х
кристалл}{тов в поликристал"]|ической структуре, для иссле-
дования типа' концентрации и распределе}|ия дефектов ре-
1!]етки' а так)ке анализа ато\1ной структурь1 частично упоря-
доченнь]х и некристаллических покрь:тий. 1(лассический под-
хФд к ре1{]ению этих задач пока3ан в унебниках и моногра-
фиях, поэтому основное внимание булет обратцено на работьт,
вь!полненнь|е в |1оследние годь1.

1ак, разработана }1€1ФА||1:3 количественной оценки много-
компонентноЁ1 аксиальной тет:.стурь1 непосредственно по кри-
вой текстурной 3аписи исследуемого образша. Аля этого пред-
,/|агается определять истин!1ь:е профили текстурнь|х максиму-
ш{ов' учить|вая соотношение их интенсивностей1 и угловое рас-
стояние п,{ежду ниш,1и' а затем вь]ч}'слять количественнь!е ха-
рактеристики текстурь1: процент кристаллитов с беспорядоч-
ной ориентг:ровкой, процент текстур[!рованнь|х кристаллитов
и средний угол рассеяния а|(сиальной текстурь|. |1роведенная
таким способом оценка ст_епсни текстурирования по3волила



установить 3ависимость износостот}кости хром0вьтх потсрь:':.гт|!
от количественнь|х характеристик их текстурьт.

|{а.лгичие с;строй аксиаль:;ой текстурь1 3ачастую вь13ь1вает
затруднения [\ри рен'1'геновс1|!}х исследованиях, так как при
съемке лифрактограмш,|ь{ по (хеме Брэгга_Брента}{о ряд диф-
ракционнь]х макси{\,|умов мо}кет совпадать с фоном. 9тобьт
записать все линии, необходимьт€ для Ф||!е{€а]€!.|йя э/|еп,1ен_
т'ов тонло:! структурь1' исполь3уют г0ниометр}1ческу!о пр1.1-
ставку [|-|-2. '[акот:т прием п()3воляет определить сред}!ие ве_
личинь! блоков мозаики }1 \1икродеформагции покрьтти;}, гта
лифрактограмш1ах которь|х' снять!х т|о обьтчной метод}1ке,
дифракт1ионньте плаксимумь1 отсутствуют.

€де.глань: первь|е 1]о!'|ыт'{и ]1рименени'| к исс.т1едовани1()
)/|ектролитических :тот<рьттий вь1сокотемпературной рентге-
глографии 

- 
}1етода' которьт{| исполь3уетс'1 пока нрезвьт.лат?но

редко. }1е>кду ]'ем' изу11ение полиморфнь:х и фазовь:х прев_
ращенг:й и структурьт фаз, 1,стот!н:авьтх только при вь1соких
'}'емпературах, наиболее надс')!(но мо}(но !|роводить |! менно
этим метолом. |_|ринем' есл!! рань1пе главнь|м пре||ятствием
для 1широкого внедрения вь1сокотемпературной рентгеногра-
<!иг: являлось о1'сутствие пр0сть|х в и5готоБлений и уАобньт.х
в работе рег!тгеновс!{их ка}{ер, то сейчас и-\ прот1зводят се-
рийно.

3озшто::<ност|{ вь]сокотемпературной рентгенографии хоро_
шо иллюстрирует исследова}1}.1е природьт кубинеской модифи-
кации электрооса}кденного тсобальта. 3тот вопрос длительное
время бь:л предметом 1ш||ро:<ой дискуссии: одни исследовате_
"ци считали' что при определеннь|х условиях электроли3а на
катоде возмо)кно образова;;ие вь!сокотемпературного ку6и-
1|еского коба,'1ьта, другие --- что кубинеская фаза является
! |}дридом кобальта. €ъемка проводилась на рентгеновско1\{
дифрактометре !,РФЁ-2, нагрев образшов осуществлялся в
вь!сокотемпературной уста|]с'вке увд-2000 (Аиапазон рабо-11их температур от 20 до 2000"с) ступенчат() нерез 30-50"€.
1 |о дифрактограп,! м а;|1 опреде.т]ялись интегральнь|е }1|{тенсив_
}{ости 'циниг! (101) д.тя гпу - фазьт кобальта и (200) для
|_1-(( - фазьл и строились температурнь1е зав!|сим0сти.
)!огарифм интенсивности какол:|_либо' лу|нпт*а' ((ак функгтия
температурь|, меняется лине1!но. '|акртм образом' любое от_
к,||онение от линейности обусловлено и3менением объемно{|
Аоли фаз и мох{ет слу'{ить ]|ндикатором фазовь:х превраще-
ний. Анали3 полученных э]{спериментальнь{х 3ависимостеЁ'
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|'|03волил достоверно устаноьить прир0д}' фазьт' идентифици-
руя ее как кубинеску|о мод!|с!икаг"1:тю кобальта.

€казанное вьт|ше относительно вь|сокотемпературной рент-
генографии в равной }1ере отн0сится и к н1'|3котемператур_
;лот]. |1рг:менение ни3котемг:сратурной ус'гановк[-{ уРнт-180
(Аиапазон рабоних темпера1ур от -180 ло *20"€) мо)кет
0ка3аться весьма эффективнь]м пр!{ исследовангти покрытиг!,
в которь1х ух{е пр!.{ кош1нат|{с,| те1!1пературе !1роисходит пере-
с'гройка криста,]],д}|ческой решет!{]{' как э1'о, на|]ри}1ер' |'!мее'г
место в послеэ/|ектро.тизный период. Фднако, скорость после-
электро/1изнь|х процесс0в инсгда столь велика (наприплер'
!|ри миграци}| ]!|е)1(у3ельнь!х атош:ов), нто за время \'1ежду
о!(онча}!ием э/!ектро0са)кден}!я и началом регис]'рац}1и ре}!т-
ген0грамп.{, с осадко]\,! могут произойти необратимьле и3ш1ене-
глия. Б этом слу|{ае |трименение н!.13к0теш1пературной рентге-
нографии не сн|.{мает лроб',смь|, и радикальнь|м ре1ше}|иеш|
становится рентген0структ'урньпй анали3 гальваническ[|х т1о-

:<рь:ти|1 непосредс'гвенн0 в процессс э/1е1{троли3а. 11о и 3десь
}1ме}0т место мет0дические трудности' связаннь|е с ос.цабле_
1{иеш1 рент|'еновского и3лучения {1ри про.\о}!{дении чере3 элек_
тро/!ить1. |1оэ'цошту съем1{у !)ентген0граммь| в ячейке впервь|е
(]существили, испо.цьзуя разбавленньтЁт раств0р а3отнокисло-
го серебра, |10крь|вающиЁ: тонкой :-тлет'л:<о1'т в 100 - 200 мл<м

исследуемы:? электроА. Ёо метод не по,цучил распространения
!43-3а ]-!евоз\,1о;кг!0сти приш1е}г'ть реальнь1е |{онцентрированнь|е
электролить| и корре1(тн0 п1)оводит}, процесс электроли3а.

Ёовьте во3мо)кности пр'{ ]';сследовании структурь! га"1ьва-
нических покрьттий в процессе электрооса)кден!'|я от!{рь1вает
использование синхротр0нно1'0 ].{3./1учения. Ре>клтшт электроли-
3а в этом случае 3адаетс'! с помощью г|отенциостата' управ-
;1яемого аналоговь!м преобразователем, вь1полненнь|ш1 в стан_
дарте кАмАк. Р1нфоршташия с рех{име электроли3а поступа_
ет на 3Б&1 о'г двух ана/!ого-цифровьлх преобразователет:л, од}1н
и3 которь!х }13ш1ер']ет потен![иал на исследуемом электроде' а

второй _- т01(, протекаюш1г:::л в янейке. Рентгенограммь| реги-
стриру!отс'{ во вре1у|я электрс)л!|3а через 3а!'[рограммирован_
нь:й интервал време1{!1 [| 3агисьтва|отся с помо|ць|о и3п'1ери_

т'€а'!я в!€м0нных |.|''|терва/|ов в буферное 3апомина|ощее уст_
ройство. }нлт:;.а.;тьнь:е хараи'герист!'1к!| синхр0тронн0го 1'|3'|у-

чения г|03воляю'г уменьш|1ть вклад в рентгенограмр1у фоно-
вог0 рассе'!ния о1' раств0ра !; осуществить бь:струю регистра-
цию серии рентгенограмм.,\!онохромат}'3ация, формирование
пучка' а также регистраци;'; дифрагированного !|3.]'луг19цц"



осуществляется на с|!ециально ра3работанном дифрактометрес исполь3ов'анием электрох]|мическс)й ячейк|-1 осо6ой конст_
Р}кции и по3воляет по.пучать рентгенограмш{у 3а 0,001 сек.

2.6. Фх<е-электронная и фотоэлектронная спектроскопия

-(Рели новь|х эмиссионнБх методов а|1али3а поверхности
тлаибольтпее рас!1ространение т|риштенительно к }|сследованик)
пот<рьттий |!Ф,1|}9}{;1[ },1етодьт в основе которь|х ле>кит Ф>т<е-
эффект .и фотоион'13ация. 9то Фх<е_электронная спектроско-
лия и фотоэлектронная спе;(троскопия' чашде назь!ваема'!
эле|{тронной спектроскоп*:ей для химического анализа. }ни-
кальнь|е аналитические характерис1ики (таблица 2) о6усло-
вили применение методов к исследованию явлент.тй, связатт-
нь!х с окислением, коррозиет!, пассивирован|{ем металли!!ес-
|{их^поверхностей, адгезией покрьттиЁл и пр.

Ф>ке-спектроскопия обладает вьтсокой чувствитель}1остьк)
(в среднем на |_2 поряд|(а вь|шс фотоэлектронной). бь:ст-
ротой получения спектра, в03мох(ностью обнарул<ения всех
химических элементов' кром'1] водорода и гел|{я' дает наде}к_
ную количественную инфорплацию о составе поверхностного
слоя (0,5 - 3 нм), а в сочстании с ионнь!м травлением по3_
воляет получать профили распределения э./|ементов по глу_
бине. 1ак, ист|ользуя Ф;ке'спектроскопию с ионнь|м трав.це_

1аблица 2
Аналитические характеристики методов

исследования поверхностей

)(а ра ктеристика ! о*"- |Фо'тоэлектрон-! сп*''оос*',"' | ная спектро-
| ' ! скопия

9увствите.гльность анализа, $
1очность анализа, 0/6

Бозмох<ность обнарул<ен:.:я
элементов
Разрешен:те :га глубине, нм
Разрешен;те на поверхност1|
(л:тнейньтй размер)
Бозмох<ность получения
тгнформации о хим|тческой связт.:
Бозмох<ность анализа без
ра3рушения образша

0,1 -- 0,01
5- 10

Рачиная
с лит!1я
0,3-3

0,5ттм-5мкпп

+

1- 0,01
5- 10

Ёачт.тная
с лит|!я
0,3-3

2-_10мм

++
++
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н|1ем' при изучении механизма электрохимического сплаво,
образования 11инка и нике;'я бьтло вьтявлено неодпородное
распреде"цение Ё|.|(€о19 по ,олщ}|не покрь]тия. Аналогичньгй
лрием применен при исследован!!}1 электроосах{денного се-
ребра. |{а основан:л:и анализа интенсивносте{| Фхсе-спектров и
]]х и3менений при {тостепенн0м утонении слоев методом ион-
ного травления бьлло пока3'аьо' что в процессе получения по_
;<рь:тий происх0дит адсорбция ко\{понентов раствора (серь:
,! хлора), концентрация которь|х на границе основа 

- 
пок-

рь]тие 0казалась повь|1пенная. неравномерное распределение
г1ри[,1ес}!ь!х компонент0в (калия, натрия' а3ота и дР.) уста-
||овлено так)ке |!ри получении золоть!х покрь1тий из цианис-
ть!х электрол1{тов.

Фтносите"цьн(] не1!.']охое ра3решение п0 поверхности Ф;,ке_
с11ектроско!1ии' определяемое диа\{етром первичного !1учка
эле1(тронов (от 5 мкм до 5ш нм), привело к ра3витию скани-
рующе,| Ф>ке-электро:тной с!|ектр0с|{опи'4 для и3учения про-
странствен1{ого рас{!ределе1,ия элементов в поверхностном
слое. €канирутощая Ф>ке-спсктроскопия дает нформацпю о
топографтти ]1овер\ности' а приме}|ение метода в у)ке рас-
смотреннь|х вь!ше комбинациях с ионнь1м травлением делает
исследование ком||"цекснь|1\,[.

[1римером так()го !!одход;] в гальванотехнике ]![о}кет слу-
]''{ить 1{дентиф;ткашия инор0д1;ь|х вклк)чени|:|' яв.]!яю1цихся
:тришино[! отслаивания, вспуч[1вания, слабот'| адгезии или обе-
с|1вечивания !-а"1!1,вани1]еских по:<рьтти[!. 1ак, при анали3е
спектров Ф>л<е-электр0нов в \}естах пр()чнь!х и непрочнь]х со-
сдиненит? эле!(тролитических осадков с ||одлох{кой видно,
что слабая механическая г!рочность соединения проявлялась
там' где зафиксирова}|о присутствие талл\1я на поверх}|ости.
[1рофили концентрации пока3али, что область сегрегаци1[
таллия 3анимает несколько атоп{нь|х слоев вблизи поверхно-
сти' причем прочность соединен}{я ухуд1пается при увеличи-
Бании коли!|ества талл'1я, присутствуюш{его на поверхности.
!1осле идетттиф;акац|1|4 загр?5нений сравнительно просто ус-
тановить' на !(а1{ом этапе '|'е}нологического процесса вводи-
лись вреднь1е компоненть1' в частности' таллит} был примесь:о
в растворе электролита для !]анесения покрь|тия.

&1етод Ф>ке-спектроскопии мо>кет бьтть исп0ль3ован не
только для объяснения при'{1|н и3менения механической прон-
ности сцепления гальванопокрытий, но и других свойств:
Ёапример, окись цинка н8 |1с:Б€!{!ости прижимного контакта
с гальваническим золоть|м покрь!тием обусловила вь!сокое



контактн0е эйект1)осопротиЁление тц Авийась йепосфелствей-
ной прияиной электрическ}|х отка3ов (оксидньтй слой имел
толщину порядка 30-50 нпт и бьпл локали3ован в области
контакта). Б другош: случае бьтло 1'становлено, что сегрега|(ия
калу!я' кальция, магния и |*'ремния в поверхностном слое
20 нм, вь|зь|вают мест.нук) корроз}|ю стальнь:х деталей после
|{анесения гальванического цинкового покрьттия.

Ранее у)ке отмечалось' что по чувствительност!| при про_
ведении элементного аналиэа Ф>ке_спектроскоп,тя превосхо_
дит фотоэлектронную. 1о ;ке самое мо)кно сказать и'об ана-
лизе пространственного рас1;ределения компонентов' так 1{а|(
при фокусировке рентгеновских луяей облунению подверга-
ется больш-той уяасток поверхности ра3мером от 2 до 10 мм
(в Ф>ке_спектроскопии от 50 нм ло 5 мкм). Фднако для того,
чтобьп ответить на вопрос' |]/];1учен ли сигнал от и3олирован_
н0го атома| |1ли от атома, входя||{ег() в состав соединения,
т. е. получить информац|'1|о (.) хиш{ических свя3ях' метод фо_тоэлектронно[; спектроскопии является более точнь|м. 3нер_
гия фотоэлектронов одно3на!{н0 связана с вале}ттньтм состоя-
нием атома 1{ в спектрах соедт'|нений это проявляется в сдви_
ге электроннь]х ,ц1{ний. 14зменение энергии связи электронов
можно ле-гко }|нтерпретировагь на основе элементарньтх пред-
ставлений, и определение х1|\,!]'{ческого состояния молекуляр_
нь|х соединени*} по х}'п{ичес1.(1!м сдвигам в настоящее время
сравнительно простая задач:|. в противополо)кность этому
интерпретация химических сдвигов в спектрах Ф>ке_электро_
нов требует больш.пого труда. 3ондируется толщина в методе
фотоэлектронной спектроско::г;и сос1авляет 0,3 - 3 нм, од_
|;ако для получения сведениг! о составе образца на разнойглубине, как и в случае Ф>ке.спектроскопии' используют ион_
ное травление.

Ф>ке-электронная и эле[{гронная спектроскопия для хими-
'!еского анал\,!3а хоро]|!о дополня|от друг друга и поэтому
.тасто объединяются в одном при6оре или в комбинации с
другими методами и3учени'1 поверхности. 1акие спектромет_
рь|' как пра-вило' снаб>кены эвм, камерой для о6работки об_
Разцов и 1шлю3ования' перчаточнь|м боксом с инертной атмо-
сферой, устройством для манипуляций с образг1ашци и т. д.,
чт0 3начительно расширяет во3мох(ности исследования. Ёо
надо иметь ввиду' нто фотоэлектронная спектроскопия *_ не_
разрушающий метод анализа| так как рентгеновское излуче_
ние практически не создает радиационнь|х повре}|{дений по_
верхности материалов. ||оэтому образец после изучения этим
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методом в принципе может 6ьтть исйользован для дальней-
!!.|их исследований, чего не,]|ь3я ска3ать об Фх<е_спектроско-
1!|1и' где 3ог|дирование пов?рхности осуществляется пучком
э'1ектрон()в. (.роме того, в техни1(е экспери1\,!ента обоих }|ето-
/!ов |!|ироко ||ри}[еняется ионное травление для очистки по-
верхности и./1и г|ослойного ььали3а. Бо всех этих случаях
требуется ]'{3вестная осторо;'(|'ость при интерпретации ре3уль-
'гатов' а такх{е в исполь3оваЁ1ии образтта для других исследо-
вангпт!, поскольку ионная ил\1 электронная бомбарАировка
с'т:особнь: и3менить ст!}кт}!'у поверхности вплот], до ее амор-
с]; гт:+ а т1:т:т.

2.7. 1дернь:й гамма-ро3онанс (эффект :}1ессбауэра)

ФсновоЁ: }1ет0да ядерного гамма_ре3онанса является от-
;;рь:ть:й }[ессбау.эропг эффек1' ре3онансного поглощения гап{-
]\'|:]-квантов ядрам!.! в твердом теле без потер1{ энергии на от'
дану. Б"пат'одаря рекордно вь!сокой ра3ре1!]аюш{ей способно-
сти, мессбауэровска'1 спектрс'скопия оказалась эффективной
]!ри ].13учении различнь]х свер)'тонких в3аимоде[тствиг] в твер-
дь!х телах. !-{аиболее существеннь|е результатьт бь:ли полу-
1!е}[ь] при 1!сследовании магп||тной структурь1' электронного
распределения' фазового .сстава' фазовых превратцений и
п ро1|ессов упор яд()чения.

|1римсненис ттсссбауэров;ко|| спектроск()пии возможно
при нал1.|чии !!0](ходяп1его ,|дерного перехода у одного из
и3отопов ].тсслсд},емого элем,]}1та. Б гтастоящее время и3вест_
}!о неск()лько десятков эле}'ентов' на которьтх наблюдается
эффект }1ессбауэра, ]]о пра1(тически больгпинс}во мессбауэ-
ровских исследованит] в об.т;:сти металловедения отн0сятся
}( изотопам }келеза (более половиньт), олова, 3олота и неко-
торьтм другим. [1рямое и3уче]|}1е металлов (и сплавов на их
основе), 

_не 
имепощих мессбау?ровских нуклидов' нево3мо)кно,

а имею1цих короткох(ивуш],ие нуклидь|' методически сло)кно.
0днако такие системы мо;{(!|о и3учать косвенно, если вводить
в них изотопы, являющиеся источником мессбауэровского
|!злучения. Ёаиболее просто эта опер.ация осуществляется
применительно к электролити'{ескищ осадкам, поскольку и3о-
топь1' как правило' вводятся в процессе получения покрьтти:}.
Ёапример, при исследовани]1 структурь| электрооса)кденного
1|}!келя мессбауэровский нуклид (57) €о бьтл одним из ком'
понентов ваннь! никелирования. 1аким образом, круг иссле'
дуемь|х объектов может бы:1. 3на.|ительно рас1пирен,



( осно""ь![| параметра[!' определяемь|м по месс6ауэров.
еким спектрам' относятся: изомерньтй сдв|[г' число линий
(сверхтонкая структура) сп€ктра' |лир!.|на эксперименталь_
ной линии поглощен!!я и ее аь|сота. Бсе они могут бь:ть ис-
лользовань1 для получения информации об особенностях
кристаллической и магнит||о;:! структурь| электролитических
покрь:тий.

[!зомерный сдвиг линии. 3кспериментально 3начен!|е изо_
мерного сдвига определяетс'! как ра3ность ме}(ду поло)ке-
нием центра тя)кести лин!|!{ !1оглощения и нулевь|м 3наче_
нием скорости по 1л[{але ст<.;ростей. |,1зомернь:й сдвиг возни-
}(ает в том с.пучае' когда ист0чн|!к и поглотитель хими1теск|.1
ра3личнь1' вследствие чего ьдвиг иногда назь]вают химичес_
л<им. Бел;т.{ина сдвига зависит' главнь|м образом, от 3арядо_
вой плотности электронов и поэтому очень чувствительна 1(

валентному состоянию. 3то позволяет исполь3овать и3омер_
нь|е сдвиги для идентификацигг состояния атомов компонен-
тов в соединениях или сплавах.

( поштощью и3омерного сдвига ттдентг:фицировань1' нап_
ример' составь1 медно-оло.]яннь|х сплавов' оса}кденнь|х и3
триполифосфатного электро,'|}|та. }становлено, что в зави-
симости от потенциала осаьдения фазовый состав покрь1тия
мо)кет варьироваться. Аз-уная электроосах(денное золото'
упрочненное кобальтом, удалось пока3ать' что кобальт в ис_
следуемь1х образцах присутствует в форме !(омплексного
соединения.

||ри анали3е гамма_ре3онанснь}х спектров компо3ицион_
нь1х покрь|тий олова с карбидом циркония' г1олученнь|х при
нестационарнь1х ре}к[!мах э/|ектро.'1и3а' отмечено влияние на
величину и3омерного сдви1'а дисперсности частиц и дефектов
](ристаллической структурь| покрьттий. 3акансии, дислока_
ции' дефекть1 упаковки приводят к перераспределению элек-
тронной плотности в кристалле и' следовательно' к и3мене_
нию 3начен}|я изомерного сдвига.

Благодаря систематическ|,м псследованиям и3омернь[х
сдвигов к настоящему времсьи накоплен больш-лой опь1т по их
интерпретации' но в }|екоторых случаях встреча|отся зна{{и_
тельнь!е трудности. Ёаприштер, в сплавах переходнь|х метал_
лов в свя3и с отсутствием д,ця них строгой электронно;? тео_
рии. Б настоящее время зависимость мех(ду изомерпь|м
сдвигом и х}!мическими сво:1ствами еще не установлена в
тат<ой степени' чтобьт исполь3овать ядерньлй гамма_резонанс
без привлечения дополнительнь!х методов.

€верхтонкая структура спектра (нисло линий). 8 сверх-
'гонкой структуре спектров проявляются эффектьт магнитного
/11|-{польного !.{ э,пектрического квадруг{ольного взаимодейст-
вг:я, обусловленнь|е расш{епление\,| ядерньтх уровней.

Б магнитоупорядоченнь1\ системах сверхтонкое расщепле_
ние хара!{тери3уется эффекгивнь|ш1 магнитнь|м полем на ре-
зонанснь|х ядрах. Беличин3 эффективного магнитного пол'1
0пределяется и3 ра3ниць! 1, поло}|{ении |{ентров тя}кести
т<райних пиков расщепления Расщепление и правила отбора
для магнитнь!х дипольнь1х переходов в случае наиболее
(!асто исполь3уемого мессбауэровского и3отопа (57)Ре при-
водят к во3никновению в спектре шести линий поглощения.
Фтносите.пьнь:е интенсивнос]}| линий секстета в отсутствии
ани3отропии подчиняются с.]0тношению 3:2:1:1:2:3. |[оявле_
||ие преимущественнь|х напг'авлений магнитнь!х силовь|х ли-
нит] п/!еняет соотноц]ение интенсивностей, что используетс'1
лля обнару)кен1{я магнитной ан|'[зотропии. 1ак, перераспре_
де.цение относительнь!х интенсивностей линий секстета тек'
стурированного электролитического никеля свя3ано с и3ме_
нением направления легкого намагничивания. }1агнитная
анизотрог|ия обнарух<ена так)ке :три мессбауэровских иссле-
дованиях электрол}|тических аморфнь:х сплавов >келезо-фос_

фор, подвергнуть|х от)1(игу.
3ффективное магнитное |!оле исключительно чувствитель_

но к локальному онружению ре3онанснь|х ядер атомами при-
месей. Б настояш1ее времй, о(:обе}]но для сплавов 

'{еле3а,хоро11]о и3вестнь| концентрационнь[е зависимости среднего
::ффективного магнитного поля, которь1е обьтчно линейнь| |'{

,!и1пь для !]екоторь1х состав0в носят более сложньтй характер.
в частности, в электрооса'1.:деннь1х сплавах )келезо'никель
установлено отклонение от л|!нейности вблизи состава инва-
ра. 3нание таких зависимос1ей позволяет получать информа'
цию о распределении атомов г:римесей в твердь1х растворах.

|!реАставления о сверхтснкой структуре чре3вь|чайно эф_

фективнь: при исс"педовании фазовьтх превращений, когда
фазь: различаются по своеЁ; магнитной структуре, особенно
'при переходе от упорядочснного магнитного к парамагнит_
ному состоянию. [[ри этом наблюдается переход от- ш1агнитно

расщеп.пенного секстета к о1дельнол1 линии или дублету. |!ри
и3учении фазового €1!Ф€Ё!1я: электролитических сплавов }ке_

.тгезо-молибден, такой переход наблюдается при содер}кании
молибдена в сг|лаве вьтше 14 ат.о/о.

[ругой вах{ной характеристикой сверхтонкой структурь:



'|вляется 
квадрупо'1ьное расщепление. |!а л.аптма_ре3онанснь1х

спектрах нема|'нитнь|х материалов (когда г|о''|ностью отсут_
ствует магнитное расще-плег:ие) квадрупольное расщеплениепроявляется в виде дублет,а (Авух линий), а е|о величина
определяется т[о расстоян|дю между линиям14. |(вадру:тольное
расщепление чувствительно к точечной симметрии 

-}{е|.|осред_

с'|'венного окру*(ения мессбауэровского атома и не равнонулю' ес;!и симметрия окру}кения атома ни>кс кубической.
3то позволяет использова6| данньтр] !1араметр для и3учения
точечнь|х дефектов структурь]' так как дах{е в регшетках с
кубинеской симметрией нал]:чие катионнь!х вакансий, свя3ан_
ных с ионом )келе3а' ]]ривс'дит |( нару1шению такой сип1мет-
ри14 |1 изменению с!1ектра. -[1оявление квадруполь}1ого рас-|цепления на гамма-ре3она{снь]х спектрах мо)!{ет слу)кить
}|ндикатором фазовьтх пре}!ращений, когда имеет место пе-

реход от кубинеско:? сингокии к структуре с бо.:тее низл<ой
симметрией.

&1ессбауэровские исследоьания часто г!роводят на мате_
ру1алах, в которь|х набллод цются эффекть! |{ак }'|агн[|тног0
дипольного, так и электрического квадрупо/1ьного, взаттмодей_
ствий. 1акое комбинирован;{ое взанмйет]ствие меняет отно-
сительное распо']|ох{ение 1цес1.ерки линий сверхтонког! струк-туры |-{ спектр ус''|о}{(няется.

[||ирина линии и ее вь!сота. 3кспериментальное измере-
ние ширины для мессбауэровской линйи лореншовой формьтпроводят на г!оловине вь|сотьт. }1аименьшей дости>крпштой ши-
риной л|1|1ии является ее естсственная 11!ир|{на, о11ределяемая
временем распада ядерного уровня. 11|ирина ]1и|114|1, п0лучае-
мая в экспериментах' обьлннФ }{€€(Фа'|Б(о больше. !( угпиоёнию
л|1н11п могут приводить ра3[Р]чнь]е причинь|. Аля лйний месс-
0ауэровских спектров электролитических сплавов 3амещения
}{ внедрения характерно концентра11ионное у!ширение, вь]з-
ванное изменением условий резонансЁог0 погло1цен|.]'[ гамма-
квантов ядрами, 1{п4€}9||(|4ш{{; ра3./!ичнс)е окруж(ение. Бс"тгт в
кристаллическо!! ре1шетке вокруг ре30нансног0 ядра и\,1еется
несколько ра3личнь1х конфг.:т.ур2цир] атомов примеси' т(] ре-3ультирующи*! спектр [редст6вляет собот] суг|ерпо3ици}о не-.
скольких спектров' соотве1'с1'вующих опре/{еленг|ь]м локаль-
нь|м окру;кениям. н0 отвечающих однош'1у и то},1у }ке |1ерс-\од!..
3то в свою очередь прив0д|1т к уширёнлаю л!тнит1 с'1е^'ро,
т{ли да}ке к |,3менениго г:х формьт.

Р1нтенсивности компонейт' (вьтсота лилтии) с/т0жн0го мес:с_
бауэровского спектра проп0рцион?а-|БЁБ1 вероятностяш{ ра3-

./|ичнь|х конфигурашиЁ: окру);|ения ре3онанснь1х ато1у1ов ато-
мами примес,|, т. е. дают количественную информацию о бли-
>кай:шем окру)кении. 14спо.:ьзование этих характеристик в
сочетани|.| с ,цапнь|ми о вл||'|ни!| блих<айгшего о!{ру)кения на
эффет<тивное п1агн|1тное по.|'е |1о3в0ляет и3учать процессь|'
свя3аннь|е с о6разованиеш1 ско1тлений примесных атомов и
вь1де/]ениешт фаз. }{апример, при исследовании электр0лити_
ческих сплав0в )!'(е/!ез0-н}{к(.:;Б !|Ф|{332н0, что увеличение с0_

/{ерх{ание ни!{еля или |'!овь!1шен[1е поляри3а11ии катода при_
водит к конце!{трашионног! или фазовой нестабильности спла-
ва по сравнени|о с термодинаш1и11ески равн0веснь|м сост0я-
нием.

3кспериментальнь]с особепности. Фбразшьп для мессбауэ_

ровскоЁ: спектроскопирп обь;ч:!о }|меют вид тонких фольг, на_

1!ример, при работс с )ке,це3ом 20-30 пткм. &1етодика их при-
готовления и3 электролитических осадков сравнительно пр0_
ста, чаще всего /]остаточно 1имически растворить ||од'1о}кку
с последующей электрополиР0вкой. 1опкие фольги испо./|ь3у_
1отся в эксперименте |!о схеме <<|'|а пр0свет>>, получившей в

]|астоящее вреш1я наибольшее распр0странение' ]акая схеп_1а

реал!{3уется пр!| съемке га1'ма-ре3онанснь|х спектров на се-

рийньтх глриборах ягРс-4' Рсли тонкие фольги |!о !{аким_
либо пр:анинам не [1о|ут оь|:ь п0лученьт, применяют съемку
массивйьтх образшов <<}!а о1ра}кение>' Б этом случае для
компенса1{ии г|отерь интенсив[1ости требуется на порядот< бо-
лее вь|сокая активность |1сточника !'{ с!1ектрометр осо0о}{ кон_
струкции.

|{ри изунег|ии элек'гр0.,|п1 !;чес|{их покрытий возмо>кна ::о_

с'1'ановка эксперимента, когда образеш в процессе съемки
находится в электр0х:.пмичеср.о;] ячейке. 1акой подход по3во-
ляет исследовать стр)'ктурнь]е особенности непосредственно
в процессе электролиза. |]оявляется во3мо)кность абстраги_
роваться от воздействий вгле;пней средьл, которь|е часто вно_
сят необратимь!е и3менени'! ь покрытие и исключить после_
злектроли3нь|е явлени9, |1!0";€(2}Фш1ие во время манипуляции
с образ:гом

2.8. Аннигиляция по3итронов

}1етод а}!}|игиля!|'и}1 п()]итрон0в представляет интерес
{;реж;'1е всего !!ри и3учении 0собенносте!'! образования и рас-
]1ределения дефектов крист.|ллической стру!(турь| в покры_
тиях. &1етод основан на способности по3итронов аннигилиро_

?7



вать с электронами с испусканием жестких анниги/|'1цион_
нь|х квантов'. которь|е могут бьтть зарегистрированьт спе1л.иаль-
нь|ми устройствами. Б качестве источника по3итронов ис_
поль3уют радиоактивнь|е }|зс).;опь1 натрия, меди и А!. |1опав
в металл' по3итрон 3амедл';с1ся его внутренним электричес_
ким полем до тепловь1х скоРостеЁт (термализуется) и блух<_
дает по ре1петке, пока не анчигилирует' столкнув1шись с элек_
троном проводимости. Рсли локали3ованнь|е по3итронь| анни-
гилируют на дефектах, то и3меняются их характеристики:
время }ки3ни позитр0нов, угловое распределение анн}1гиля-
ционнь]х гамма-квантов и д0плеровское уширение анн}1ги.||я_
:пионной лини'1.

3 металлах !|озитронь| }10гут 3ахвать!ваться и л0кали30-
ваться такими дефектами к|]исталлическоп] ре1шетки как ва-
канси\1' бивакансии, а также ско!1ления вакансий, порь| и дис_
/|окации. Реакг(ия позитронсв на отдельнь!е ме)кузельнь1е
}'ли прмеснь!е атомь]' дефектьт упаковки и макроскот!ические
лефектьт (пустотьт и трещины) протях<енност,ю более 1 мкм
в общепт слабая. 3озмо>кен '}ахват по3итронов границами 3е_
рен' однако существеннь]м ]акое в3аимодействие буАет лрта
ра3мере 3ерна менее 1 мкм

Б настоящее время разработана те0рия аннигиляц]{и по_
зитронов в реальнь|х кристад':ах' позволя!о!!\ая по и3мене1{ию
аннигиляционнь]х характеристик суд[|ть о внутренней элепт-
ронной структуре дефектов, их виде и концег|трашии. Ёапри_
мер' вследствие пони>кенной пл0тности электро}!ов проводР1_
мости у дефекта' среднее Рремя )ки3ни п03|.!трона г1овьтшает-
ся' вь|сота пика кривой угловой корреляции возрастает. !с_
ли по3итронь| аннигилирую1 при нескольких видах дефектов
кристаллической решетки, параметрь| анниги./|яцитт носят бо-
.пее слох{нь:й характер, но !| в этом случае модель 3ахвата
по3воляет р43личать дефет<гьт и дифференцир()вать их вклад
с помощью эвм.

Аля исследования :токрьтт*:т] сде.цань1 ли|.1|ь первь|е по1!ь]т_
ки применения анни!-|.|"/]яц!{{'; позитронов. 3тгтм методом и3у-
[1али структуру элек]'ролит!?ческих ()садков ни!(еля' получен_
}!ь1х и3 различнь]х 3.].|€|т1!Фй!.|1ов. Бь:ло 1!0ка3ано, нто в образ-
11ах' осах{деннь|х при ни3к{.1х катоднь!х ллотностях т0{(а 1'1

имеющих Ё€3}{|1!!{1€":!};1{Б!€ 1]нутренние на{|ря)кения' среднее
время х{и3ни |]о3итрог|ов сс)ставляет 160 ттс. }величение п;:от_
г|ости тока приводит |{ росгу внутренних Ё|апря)|{ений и уве_.цичивает время жизни по3и.1 ронов до 260 пс. ?акая 3авис}1_
мость лишь в первом приблшжении мо)\ет бь|тт' ис;:оль30вана
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для количественного определения ^6нутренних Ёапрях<ений,
но од|{означно свидетельствует о свя3и величины внутренних
:тапря>кений с концентрацией дефектов кристаллинеской
структурь| осадка. !.'1нтерпретаци'1 полученнь!х аннигиляцион_
нь!х характеристик по3воли.}а установить три типа дефектов,
во3никаю11\их лри электроосаждении и влияющих на 3ахват
т103итронов. 3то вакансии' дислока1{}1и и трехмернь:е дефек_
ть]' имеющие объем не менее трех вакансий. ||оследние яв_
ляются' очевидно' водородными сегрегациями на границах
3ерен.

||ри отх<иге покрь|тий ттаблюдается и3менение парамет-
ров аннигиляц\4::4' |-{а нача.пьной стадии при температурах
.10-*120"с про}|сходит увеличение параметра углового рас_
гтределения аннигиляци0ннь|х фотонов, ука3ь|вая на 3ахват
1]о3итронов дефектамгп вакансионного типа. ||овьтшение тем_
||ературы от'{ига до 250'с приводит к умень1шению парамет-
ра углового распределения. € этими и3менениями коррелиру-
к-)т 3начения твердости' микроиска>кений и пери0да ре|.1]етки'
с]видетельствуя о трансформаптли дефектов кристаллического
строения'

|1олуненньте ре3ультать| по3воляют считать, что в перспек_
тиве анниг,4ля|\ия по3итро|{(,в получит более 1широкое при-
п1енение /для исследован\4я покрытий. &1етод пр|-1годен для
|.{сследования 1толикристал']!]!}еских образшов с текстуро* плта
без нее. Фбразиьт могут бьтть круглые, квадратнь1е или прои3_
вольной формьт площадью 25_100 кв. мм. 1олщина образца
определяется глуб-иной пронт.,кновения по3итронов и состав_
ляет для таких металлов' ?;ак алюминий, никель и }келезо'
соответственно, 96, 28 та 13 мкм при исполь3овании позитро-
нов изотопа натрия. |1одготовка образшов проста и включает
удаление с помо1цью элекгр0литического полирования про-
корродировав]пих слоев и 1-]1.следующую очистку спиртом. |(
пед0статкам метода анниг}|.1яции позитронов мо)кно отнести
сложность оборуАован|1я и длптельность снятия спектра' ко_
торая составляет 10-20 (1 в зависимости от мощности источ-
пика и стат}{стической точности.

2.9. (омплексный подход в практике исследований покрытий

.(остоверньте вьтводьт' кзк правило' могут быть сделаньт
!|а основании эксперимет{та,'|ьнь]х данных' полученнь|х нес_
колькими методами исследова}{[|я' которые подтверждают
]{ дополняют АР}г друга. |1аиболее рациональные сочетания



методов в 3ависимоет}1 от 1|3учаемнх пр0цессов и явлеЁий
пр1!}едеЁы в таблице 3.

1аблица 3.

основные стРуктурные ософнпости покрытшй
и тппячныс методы исследо3апия

Размср_
ная

характе-
ристика

1рех_
мер-
нал

Анали'|ическая
про6.,!ема

/!1етод псследова|!!! я

[1акро_
лефекты

Фазы,
вклю-
чсн!|я

1решинн, рас-
слоен}1я, по"
рн' водород-
ные камерн'
п}!тт!.|нг
(остав (фазо_
вый аналпз)

€труктура и
!|араметры
реш{етки

Фбъемкьпе
лоли фаз

Размер зерна
:г вклюнений,
объсмное рас-
11ределе|*|{е

1пп :д степень
текстурФова-
н[{я

\пм:;ческая не_
однородность
{]о 1о]!ц|4пе
осадка |{ по
поверх1{ости
€егрегацпи по
границам зерен
п диффузионкые
3о,|[ы

€ветовая мпкроскоп!|я, рас-
тровая э'пектронная микро-
скоп!]я

.&1;:кроре:|тценосп ектр альн ы й
ана.)!!13, Фже-электронная
спектроскоп}|я' рентгеност_
руктуршыг} а!{ал![3, месс6ау-
эровская спектроскопия' фо-
тоэлектронная с}1ектроскопия
Рентгеноструктурный анали3,
просвеч1!вающая электропная
микроскоп11я' дифракция ней-
тронов
(.олт.:честЁенная металлогра-
фия, мнкрорентгепоспектраль-
ныр] аналпз, мессбауэровская
спектроскоггия
(оличественная металлогра-
фия, просвенивающая элект-
ро'{яая микроскопия' микро_
р€нтгеноспектральный анали3'
растровая электронная мик_
роскопия
Рентгеноструктурный анализ,
мессбауэровска'я спектроско_
п.'ия' дифракция э!тектро{{ов,

св€товая м|{кроскопия
йикрорентгеноспектр альн ы |!

анал1|3' Фх<е-электронная
спектроскоп|!я

;!1и крорентгеноспект р альн ы й
анали3' Фясе-электронная
спектроскопия

1екстуры

Распреде_
.'|ен|[е э.т|е-
мек'гов
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двух-
м€р-
ная

Фдно-
мер_
ная

!-{уль-
мер-
шая

}1афувная
поРерх-
ность

Бакансии
и мех{у-
3ельные
атомы

| рани:1ы .у_,1е.'гьная пове|);
3ерен' ность 3еР6н ||

с\,бзерен гратт::ц фаз
и фаз

]{ефе;<ть:
}'паковки
двойнико-
вого и де_
формаши_
онного
т}1пов

€остав

€труктура

1'луб!1|а неров
::остег1

}\орфо4огия

0остав

йзобра:кение

!,исло_
каци|1

|!лотность де-
фектов уцаковк||

Р1зобрах<ение

||;тотность
дт:слокацт:й

1(оншентрашия,
распределение

(о"цшчественная металлогра-
фт:я, просветивающая элект-
ронная микроскопня' растро-
вая э'']ектронная м[|кроскопия

Фже-электронцая спектроско-
пия, фотоэлектро}|ная спект-
роскоп!1я

||росвенивающая электронная
микРосцоп!.|я' автоион|{а8
микроскопия

€ветовая микроскопия, раст'
ровая электронпая микроско'
!||.1я

€щтовая |у[цкроскопия, раст'
ровая э!'1ецтронная м!!кроско'
|||1я, просвечивающая элект"
ронная микроскопия

Фже-электронная спектроско'
пия, фотоэлектро1{ная спект'
роскопия

€ветовая микроскоп||я, про-
свечивающая электрокная
м11кроскопия

Рентгеноструктурный а!{али3.
просвечивающая э.7|ектронная
микроскопия

|1росвенивающая электрон}|ая
микроско0|{я

Рентгешоструктурный ана]|и3,
пРосвечивающая электронная
микРоскопия

Автоионная м:'1кроско!|ия'
анн||гиляция по3итронов

4{



8 таблице приведеньт наиболее апробированнь|е сочета-
ния методов при решении гпповь1х задач в практике |-{ссле-
дования структурь| покрьттиЁт. €ледует, однако, иметь ввиду,
что ука3аннь1е сочетания 1.е являются единственно во3мо}к_
ным и в 3ависимости от конкретнь|х условий могут ](оррек-
1'ироваться.
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