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Исследовано влияние рентгеновского (0.07 нм) и ультрафиолетового (207 нм) излучения на ско-
рость электроосаждения, структуру и свойства композиционных покрытий на основе никеля с на-
ночастицами золота. Обнаружено, что облучение электролита рентгеновским и ультрафиолетовым
излучением в процессе электроосаждения композиционных покрытий Ni/Au приводит к возраста-
нию массового прироста на единицу площади и способствует формированию сплошных компакт-
ных покрытий. Увеличение скорости электрокристаллизации при воздействии излучением проис-
ходит вследствие протекания радиационно-химических реакций в облучаемых водных электроли-
тах, которые интенсифицируют диффузионные процессы и скорость восстановления металла на
катоде. Показано, что скорость осаждения вещества на катоде зависит от длины волны действую-
щего в процессе осаждения излучения, энергетическое воздействие которого определяет степень
радиолиза водных растворов и соответствующую интенсивность радиационно-химических реак-
ций, которые в свою очередь, обуславливают структуру и свойства композиционных покрытий. Ис-
следования морфологии поверхности, элементного и фазового состава композиционных покрытий
Ni/Au показали, что действие рентгеновского и ультрафиолетового излучения в процессе осажде-
ния покрытий способствует включению наночастиц золота в никелевую матрицу и способствуют
формированию композиционных покрытий Ni/Au с модифицированными свойствами. Обнаруже-
но, что микротвердость и адгезия облучаемых в процессе осаждения Ni/Au покрытий выше, чем у
необлучаемых образцов. Получены зависимости микротвердости от плотности тока осаждения
композиционных покрытий Ni/Au, полученных при рентгеновском и ультрафиолетовом излучении.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные покрытия (КЭП) на основе
никеля широко используются в промышленно-
сти как защитные и защитно-декоративные по-
крытия, позволяя успешно защищать изделия
при их эксплуатации в атмосферных условиях и в
условиях воздействия агрессивных сред. Поэтому
при формировании слоев с требуемыми эксплуа-
тационными свойствами актуальным является
разработка и усовершенствование технологий
электролитического нанесения КЭП на основе
никеля [1–4].

Особый интерес представляет соосаждение ни-
келевых КЭП с наночастицами благородных ме-
таллов. Авторами работ [5, 6] установлено, что до-

бавление даже незначительного количества нано-
частиц благородных металлов в раствор приводит
к значительному изменению структуры и свойств
никелевых покрытий, в частности, наблюдается
улучшение физико-механических свойств и из-
мельчение структуры осаждаемого металла.

В настоящее время перспективным является
разработка технологий электроосаждения КЭП с
включенными наночастицами при воздействии
ионизирующим излучением на электролит [7–9].
Показано, что электролитическое нанесение КЭП
с включенными наночастицами диоксида крем-
ния позволяет достичь технического результата,
заключающегося в увеличении рассеивающей
способности электролита, содержащего наноча-
стицы твердых оксидов, интенсификации про-
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цессов восстановления и формировании покры-
тий с улучшенными эксплуатационными свой-
ствами [10, 11]. Таким образом, мотивацией к
теоретическому и экспериментальному исследо-
ванию влияния ионизирующего излучения на
процесс формирования гальванических КЭП c
металлическими наночастицами являются, в
первую очередь, радиационно-химические пре-
вращения в водных электролитах при воздей-
ствии радиации и вытекающая из них модифика-
ция структуры и свойств гальваноосадков [12, 13].

В литературе представлено много физических
моделей, описывающих радиационное воздей-
ствие на различные конденсированные среды,
связывающих энергетические параметры излуче-
ния и степень радиационной модификации изу-
чаемых объектов [12, 13]. Однако на данный мо-
мент отсутствует модель, позволяющая описать
совместное соосаждение ионов восстанавливае-
мых металлов и металлических наночастиц на ка-
тоде при облучении электрохимической системы
ионизирующим излучением. Стоит отметить, что
важным моментом в соосаждении КЭП с метал-
лическими наночастицами является их седимен-
тация.

Таким образом, исследование процессов фор-
мирования КЭП, наноструктурированных нано-
частицами благородных металлов, при облучении
электролитов ионизирующим излучением с це-
лью разработки новых технологических основ
формирования защитных и защитно-декоратив-
ных слоев с требуемыми эксплуатационными
свойствами является актуальным направлением.
Основной задачей данной работы было исследо-
вание влияния рентгеновского (0.07 нм) и ультра-

фиолетового (УФ) (207 нм) излучений на кинетику
электроосаждения, а также формирование струк-
туры и свойств КЭП на основе никеля с наноча-
стицами золота.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Покрытия Ni/Au получали из промышленного

электролита, (NiSO4 –170 г/дм3, MgSO4 – 40 г/дм3,
Na2SO4 – 60 г/дм3, NaCl – 7.5 г/дм3, H3BO3 –
27.5 г/дм3). Концентрация наночастиц золота в
электролите составляла 0.1 г/дм3. В работе ис-
пользовали ноночастицы золота, полученные из
золотой мишени методом лазерной абляции в ди-
стиллированной воде с помощью Nd3+:YAG-ла-
зера (LS-2147 Lotis TII) [6]. Размер наночастиц
варьировался от 70 до 120 нм. Осаждение прово-
дилось при плотностях катодного тока от 1 до
3 A/дм2.

В качестве параметров, характеризующих ки-
нетику электроосаждения КЭП, измеряли плот-
ность массового прироста (осажденная масса на
единицу площади), а также толщину покрытий.
Измерение толщины покрытия осуществлялось
магнитным цифровым толщиномером МТЦ-3
(ИПФ НАН Беларуси). Относительная погреш-
ность измерений толщины покрытий не превы-
шает 1%.

Исследование морфологии поверхности по-
крытий осуществлялось с помощью растрового
электронного микроскопа LEO 1455VP при нор-
мальном падении пучка на поверхность образца и
ускоряющем напряжении 20 кВ. Элементный со-
став покрытий определяли методом рентгенов-
ской флуоресценции на спектрометре энергий
рентгеновского излучения CEP-01 ElvaX (Украи-
на). Рентгеновский фазовый анализ КЭП Ni/Au
проводили с помощью дифрактометра ДРОН 3М
(АО “ИЦ “Буревестник”, г. Санкт-Петербург,
Россия), использовали CuKα-излучение.

Микротвердость покрытий Ni/Au измеряли с
помощью цифрового твердомера KASON 59-HV
(Китай). Контроль прочности сцепления с основ-
ным металлом осуществлялся по методу царапа-
ния в соответствии с ГОСТом 9.302 [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
На рис. 1 приведены графики зависимостей

плотности массового прироста Ni/Au покрытий,
полученных из электролитов, содержащих нано-
частицы Au в количестве 0.1 г/дм3, облученных
рентгеновским (0.07 нм) и УФ-излучением (207 нм).

Из рис. 1 видно, что изменение массового
прироста покрытий Ni/Au с увеличением плот-
ности тока осаждения увеличивается практиче-
ски линейно, что согласуется с законами Фара-

Рис. 1. Зависимость массового прироста на единицу
площади покрытий Ni/Au от плотности тока в поле
ионизирующего излучения: 1 – контрольный обра-
зец, 2 – УФ-область, 3 – область рентгеновского из-
лучения.
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дея. Обнаружено, что воздействие ионизирую-
щим излучением на электролит никелирования,
содержащий наночастицы золота, приводит к
увеличению массового прироста в единицу вре-
мени на единицу площади. Анализ зависимостей,
представленных на рис. 1, позволил установить,
что при воздействии рентгеновского излучения
на электролит в процессе осаждения массовых
прирост у Ni/Au покрытий значительно выше,
чем у покрытий, сформированных при воздей-
ствии УФ-излучения. Так, в частности, у покры-
тий Ni/Au, сформированных при воздействии
УФ-излучения, массовый прирост выше на 20% в
сравнении с контрольными (необлученными) по-
крытиями, в то время как массовый прирост по-
крытий, облучаемых рентгеновским излучением,
увеличивается более чем в три раза. Полученные
данные свидетельствуют, в прежде всего, о зави-
симости скорости осаждения вещества на катоде
от длины волны действующего в процессе оса-
ждения излучения, энергетическое воздействие
которого определяет степень радиолиза водных
растворов и соответствующую интенсивность ра-
диационно-химических реакций, обуславливаю-
щих структуру и свойства композиционных по-
крытий. Необходимо отметить, что от механизма
и кинетики электрокристаллизации зависят, в
первую очередь, морфология поверхности и
структура покрытий [14–19].

Методами растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) исследована структура никелевых по-
крытий с наночастицами золота, сформирован-
ных в поле рентгеновского (0.07 нм) и УФ (207 нм)
излучения. На рис. 2 представлена морфология
поверхности покрытий Ni/Au, электроосажден-
ных при плотности тока 1 A/дм2. Видно, что мор-
фология поверхности образцов, сформирован-
ных в условиях облучения рентгеновским и
ультрафиолетовым излучением, отличается от
контрольных Ni/Au мелкозернистой структурой
и наличием мелкодисперсных образований, ука-
зывающих на повышенную гладкость. Формиро-
вание наноструктурированных КЭП на основе Ni
с наночастицами благородных металлов при воз-
действии ионизирующего излучения на электролит
в процессе электроосаждения связано с особен-
ностями радиационно-химических превраще-
ний, протекающих в облучаемых электролитах.
Сравнительный анализ рис. 2б и 2в показывает,
что морфология поверхности Ni/Au покрытий,
сформированных при облучении рентгеновским
излучением, менее развита в сравнении с покры-
тиями, полученными при облучении ультрафио-
летовым излучением. Обнаруженные различия в
геометрии поверхности Ni/Au покрытий, сфор-
мированных при облучении рентгеновским и
УФ-излучением также указывают на зависимость
интенсивности радиационно-химических реак-
ций в водных электролитах никелирования, со-

держащих наночастицы золота, от вида излуче-
ния и длины волны [11, 12].

Ключевым моментом при формировании ком-
позиционного покрытия Ni/Au c менее развитой
морфологией поверхности является то, что при
воздействии рентгеновским излучением на элек-
тролит его естественное перемешивание проис-
ходит радикальными частицами, препятствую-
щими возникновению когезионных контактов
между наночастицами и, соответственно, снижа-

Рис. 2. РЭМ-изображения морфологии покрытий
Ni/Au, осажденных при плотности тока 1 A/дм2: 1 –
контрольный образец, 2 – УФ-область, 3 – область
рентгеновского излучения.
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ющими вероятность их коагуляции и седимента-
ции. Благодаря этому наночастицы переносятся к
катоду, где соединяются с восстанавливаемым
металлом, образуя свой собственный тонкодис-
персный агломерат с повышенным содержанием
наночастиц, отличающийся улучшенными экс-
плуатационными свойствами. Обнаружено, что
концентрация наночастиц золота в покрытиях
Ni/Au – менее 1%, что вполне ожидаемо, по-
скольку концентрация наночастиц в электролите
составляла 0.1 г/дм3. Однако для всех режимов
электроосаждения обнаружена общая законо-

мерность: у КЭП, сформированных в поле излу-
чения, концентрация наночастиц несколько вы-
ше, чем у контрольных Ni/Au. Так, в частности, в
покрытии, осажденном в поле рентгеновского
излучения при плотности тока 1 А/дм2, концен-
трация золота составляет 0.14%, для покрытия,
полученного в поле УФ-излучения, концентра-
ция золота составляет 0.12%, для контрольных
покрытий концентрация золота не превышает 0.1%.

Полученные данные коррелируют с результа-
тами РФА. На рис. 3 приведены участки дифрак-
тограмм Ni-покрытий и Ni/Au-покрытий, сфор-
мированных в поле рентгеновского (0.07 нм) и
УФ (207 нм) излучения. Видно, что на дифракто-
граммах от Ni/Au покрытий присутствуют ре-
флексы, соответствующие никелю с ГЦК-струк-
турой, а также малоинтенсивные рефлексы от зо-
лота, интенсивность которых под облучением
несколько увеличивается. Следует отметить, что
на всех дифрактограммах от Ni/Au покрытий
в малоугловой области наблюдается малоинтен-
сивное гало, свидетельствующее о наличии
аморфной фазы в покрытии Ni/Au. При этом ин-
тенсивность рефлексов, соответствующих нике-
лю, у покрытий, осажденных при облучении,
уменьшается. Видимые на дифрактограммах за-
кономерности указывают на увеличение массо-
вой доли наночастиц в облучаемых покрытиях,
обусловленное появлением в электролите про-
дуктов радиолиза, участвующих в процессах вос-
становления на катоде и интенсифицирующих
диффузионные процессы, что еще раз подтвер-
ждает результаты исследования кинетики элек-
троосаждения и элементного состава покрытий
Ni/Au.

Обнаруженные закономерности изменения в
структуре композиционного покрытия Ni/Au при
воздействии рентгеновским и УФ-излучением
указывают на осаждение КЭП с модифицирован-
ными свойствами. Поэтому, представляло инте-
рес измерить микротвердость и адгезию исследу-
емых КЭП. Результаты измерения микротвердо-
сти Ni/Au покрытий, полученных при различных
плотностях тока, облученных в процессе электро-
осаждения рентгеновским и УФ-излучением, при-
ведены на рис. 4.

На представленных зависимостях микротвер-
дости от плотности тока осаждения контрольных
КЭП Ni/Au покрытий и покрытий, полученных
при воздействии рентгеновским и УФ-излучени-
ем, видно, что микротвердость всех исследуемых
покрытий с ростом плотности тока осаждения
увеличивается, что связано с формированием
мелкозернистых покрытий вследствие повышен-
ной скорости электрокристаллизации под облу-
чением. Измерение адгезии КЭП Ni/Au методом
царапания показало, что включение наночастиц в
никелевую матрицу в указанных ранее количе-

Рис. 3. Участки рентгенограмм наноструктурирован-
ных покрытий Ni/Au: 1 – покрытие Ni без наноча-
стиц; 2 – покрытие Ni/Au, контрольный образец; 3 –
покрытие Ni/Au, УФ-область; 4 – покрытие Ni/Au,
область рентгеновского излучения.
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ствах не ухудшает прочность сцепления с низко-
углеродистой сталью, и по четырехбальной шкале
(в соответствии с ГОСТ 9.302) адгезия равна еди-
нице для КЭП, осажденных при плотности тока
1 A/дм2 и 2 для КЭП, осажденных при плотности
тока 3 A/дм2 соответственно. Адгезия всех КЭП,
облучаемых в процессе осаждения рентгенов-
ским и УФ-излучением, равна единице.

Анализ результатов, полученных для покры-
тий, осажденных в условиях облучения указыва-
ет, что воздействие рентгеновским излучением
(0.07 нм) и УФ-излучением (207 нм) на электро-
лит в процессе электроосаждения КЭП Ni/Au
приводит к формированию покрытий с повы-
шенной твердостью в сравнении с необлучаемы-
ми образцами. Так, в частности, у КЭП Ni/Au,
электроосажденных при плотности тока 3 A/дм2

при воздействии рентгеновским излучением,
микротвердость равна 320 МПа, при воздействии
УФ-излучением – 270 МПа, у контрольных –
250 МПа. Увеличение микротвердости покрытий
обусловлено изменениями в их структуре, кото-
рые, в свою очередь зависят от условий кристал-
лизации и количества наночастиц в покрытии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследований было установлено, что

действие рентгеновским и УФ-излучением в про-
цесс электроосаждения композиционных покры-
тий на основе никеля приводит к возрастанию
скорости наращивания покрытий (массового
прироста на единицу площади) за счет увеличе-
ния потоков диффундирующих ионов восстанав-
ливаемых металлов к катоду, а также способству-
ет формированию сплошных компактных покры-
тий. Показано, что скорость осаждения вещества
на катоде зависит от длины волны действующего
в процессе осаждения излучения, энергетическое
воздействие которого определяет степень радио-
лиза водных растворов и соответствующую ин-
тенсивность радиационно-химических реакций,
обуславливающих структуру и свойства компози-
ционных покрытий.

Исследования морфологии поверхности, эле-
ментного и фазового состава композиционных
покрытий Ni/Au показали, что действие рентге-
новского и ультрафиолетового излучения в про-
цессе осаждения покрытий способствует включе-
нию наночастиц золота в никелевую матрицу, а
также приводит к формированию композицион-
ных покрытий Ni/Au с модифицированными
свойствами.

Обнаружено, что микротвердость и адгезия
облучаемых в процессе осаждения Ni/Au покры-
тий выше, чем у не облученных контрольных об-
разцов. В частности, у композиционного покры-
тия Ni/Au, электроосажденных при плотности

тока 3 A/дм2 при воздействии рентгеновским из-
лучением микротвердость равна 320 МПа, при
воздействии УФ-излучением – 270 МПа, у кон-
трольных – 250 МПа. Установлены зависимости
микротвердости от плотности тока осаждения
композиционных покрытий Ni/Au, полученных
при рентгеновском и УФ-излучении, показываю-
щие увеличение микротвердости покрытий с уве-
личением плотности тока осаждения.
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Study of the Structure and Properties of Ni/Au Composite Coatings Formed
in the Field of X-Rays and Ultraviolet Radiation

N. G. Valko1, *, V. M. Anishchik2, M. Šebok3, V. P. Evstigneeva1
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The effect of X-ray (0.07 nm) and ultraviolet (207 nm) radiation on the rate of electrodeposition, structure
and properties of composite coatings based on nickel with gold nanoparticles has been investigated. In the
course of research, it was found that irradiation of the electrolyte by X-ray and ultraviolet radiation in the pro-
cess of the electrodeposition of composite coatings Ni/Au leads to an increase in the mass gain per unit area
and to the formation of compact coatings due to radiolysis in aqueous electrolytes, intensifying diffusion pro-
cesses. It is shown that the rate of deposition of coatings depends on the wavelength and the energy of radia-
tion effecting during the deposition. This fact determines the degree of radiolysis of aqueous solutions and
corresponds intensity of radiation-chemical reactions determining the structure and properties of composite
coatings. Studies of the surface morphology, elemental and phase composition of Ni/Au composite coatings
showed that the effect of X-ray and ultraviolet radiation during the deposition of coatings promotes to the in-
clusion of gold nanoparticles in the nickel matrix and promotes to the formation of Ni/Au composite coatings
with modified properties. It is found that the coatings formed under the effect of irradiation have an increased
microhardness and adhesion.

Keywords: composite coating, nanoparticles, electrodeposition, ultraviolet radiation, X-ray radiation, micro-
hardness, morphology, mass growth, adhesion.
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