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Методом стационарного электролиза изучено влияние строения и концентрации ряда органиче-
ских кислот на кинетические параметры электроосаждения никеля из сульфатных электролитов,
содержащих циклические лактамы – ε-капролактам (КЛ) и N-метилпирролидон (МП), микро-
структуру, средний размер зерна и ориентацию кристаллитов. Совместный анализ данных поляри-
зационных, адсорбционных и спектральных исследований показал, что усиление адсорбции ами-
нокислот в присутствии лактамов приводит не только к увеличению поляризации процесса, но и к
существенным изменениям морфологии поверхности. Согласно данным рентгенофазового анализа
и СЭМ, в присутствии аминокислот поверхность выравнивается, уменьшается размер зерен, в ряде
случаев появляется преимущественная ориентация кристаллитов. Образование металлополимер-
ных остроконечных зерен в покрытиях, полученных в присутствии КЛ и глицина, приводит к обра-
зованию сплошного сглаженного слоя и появлению зеркального блеска у осадков.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое внимание уделя-

ется разработке новых технологий нанесения ка-
чественных покрытий, поиску эффективных до-
бавок к электролитам, позволяющих значительно
интенсифицировать процесс осаждения метал-
лов и получать покрытия с оптимальным набором
полезных свойств [1]. Широкому применению
никелевого покрытия способствовала его высо-
кая антикоррозийная стойкость в атмосфере, в
растворах щелочей и некоторых органических
кислот. Введение органических добавок в электро-
литы позволяет получать качественные покрытия
без существенного снижения скорости электрод-
ного процесса, а включение органических соеди-
нений приводит к формированию композицион-
ных покрытий, обладающих целым набором по-
лезных физико-химических свойств.

Ранее была показана возможность формирова-
ния модифицированных полимером никелевых
покрытий в процессе электролиза суспензий, со-
держащих тонкодисперсные порошки полимерных
соединений. Так, в работе [2] исследовано электро-
осаждение металлополимерного никелевого по-

крытия, модифицированного политетрафторэти-
леном. Отмечено высокое качество осадков, их по-
вышенная коррозионная стойкость и низкие
коэффициент трения и внутренние напряжения.
Однако такой метод предполагает постоянное пере-
мешивание электролита, поскольку находящиеся в
суспензии частицы склонны к седиментации, к то-
му же состав покрытия нестабилен во времени. Но-
вые возможности предоставляет использование
растворов, содержащих органические соединения,
способные к электрохимической полимеризации
и включению в осадок с образованием компози-
ционных покрытий с новыми, улучшенными по
сравнению с чистым металлом характеристиками.
Одной из таких добавок является N-метилпирроли-
дон, показавший высокую эффективность при со-
осаждении с никелем [3, 4]. Установлено, что при-
сутствие высоких концентраций N-метилпирроли-
дона в сульфатном электролите никелирования
приводит к включению его в осадок и, как след-
ствие, улучшению качества и физико-механиче-
ских свойств покрытий (адгезия, равномерность,
мелкокристалличность, коррозионная стой-
кость, износостойкость, коэффициент трения).

УДК 541.138.3:546

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА,
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 55  № 3  2019

ВЛИЯНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 315

Триботехнические характеристики таких покры-
тий обеспечивают возможность их работы даже в
режиме сухого трения [4].

В качестве присадки к электролитам никели-
рования ранее было рассмотрено еще одно соеди-
нение – ε-капролактам, относящееся к классу
циклических лактамов. Показано [5], что вращи-
вание органической компоненты в металл сопро-
вождается ее электрохимически инициирован-
ной полимеризацией и ведет к формированию
металлополимерных покрытий [6], поверхност-
ная проводимость которых заметно выше, чем у
чистого металла. Таким образом, было показано,
что композиционные покрытия, модифициро-
ванные органическими включениями, можно по-
лучать не только из электролитов-суспензий.

Среди различных нетоксичных комплексооб-
разователей, широко используемых в современ-
ной гальванотехнике для нанесения никелевых
покрытий, важное место занимают аминокисло-
ты [7–16], поскольку их применение, с одной сто-
роны, значительно повышает возможности обра-
зования различных по составу и прочности ком-
плексов, открывая практически неограниченные
возможности управления процессом электровос-
становления, а с другой – позволяет решать пробле-
му утилизации отходов. Большинство таких иссле-
дований посвящено глицину и лейцину [11–16], ко-
торые, помимо комплексообразующих, проявляют
буферные свойства и позволяют поддерживать по-
стоянство pH прикатодного слоя [14].

Биполярный характер иона глицина обуслав-
ливает возможность адсорбции его как на поло-
жительно, так и на отрицательно заряженных по-
верхностях электрода. Эффекты адсорбции ПАВ,
как известно, могут улучшить качество получае-
мого гальванического осадка, изменить энергию
активации электродных процессов и строение
поверхности металла, а, следовательно, кинетику
и механизм электрохимических реакций. Не-
смотря на то, что изучению характерных особен-
ностей выделения никеля из электролитов, со-
держащих глицин и лейцин, посвящен целый ряд
работ, вопрос о природе разряжающейся частицы

и механизме их влияния на кинетику процесса
остается открытым. Например, достаточно полно
исследованы кислотно-основные равновесия в
растворах их комплексных соединений с ионами
никеля(II) [11–14]. Показано, что лейцин с аква-
ионами никеля в водных растворах образует мо-
но-, ди- и трилигандные комплексы, выход кото-
рых определяется соотношением концентраций
компонентов и кислотностью раствора [15, 16].
Образование аналогичных комплексов с аниона-
ми глицина, аланина и серина в хлоридных элек-
тролитах обсуждается в статье [8]. Установлено,
что доля аквакомплексов уменьшается с услож-
нением молекулы аминокислоты от глицина к се-
рину. Причем образования комплексов никеля с
протонированной формой алифатических ами-
нокислот, не содержащих дополнительных ато-
мов азота, ранее установлено не было [17].

К настоящему времени экспериментально до-
казано, что катионы двухвалентного никеля суще-
ствуют в водном растворе в виде гексагидратов,
имеющих устойчивую октаэдрическую конфигу-
рацию [18], вследствие чего перенапряжение вы-
деления никеля из водных растворов достаточно
высоко. Причем частичная дегидратация ком-
плексов происходит непосредственно перед элек-
тродной реакцией [19]. Как известно, аминокис-
лоты, с одной стороны, значительно повышают
лабильность внутренней координационной сфе-
ры комплексов с их участием [18, 20], а с другой, в
электролитах никелирования способны образо-
вывать мостики электронной проводимости [12],
что способствует облегчению электродной реак-
цию. По мнению же авторов [11], при последова-
тельном замещении молекул воды в координаци-
онной сфере акваионов [Ni(H2O)6]2+ одним или
двумя ионами бидентантного лейцина устойчи-
вость координационного полиэдра должна воз-
растать вследствие хелатного эффекта и образо-
вания более прочных связей металл-азот в эква-
ториальной плоскости. 

Таким образом, нет единого мнения о природе
и прочности электроактивных комплексов, обра-
зующихся в электролитах никелирования. К тому
же участие аминокислот в координации с ионами
никеля в растворе должно существенно сказы-
ваться не только на составе и прочности образую-
щихся комплексов и, соответственно, на кинети-
ке катодного процесса, но также на структуре и
морфологии поверхности, что определяет функ-
циональные свойства покрытий [21]. Настоящее
исследование позволяет проанализировать взаи-
мосвязь между природой и строением органиче-
ских кислот и их влиянием на параметры элек-
тродного процесса и морфологию формирующе-
гося осадка.

Цель работы – провести сравнительный ана-
лиз поведения органических кислот в электроли-

Таблица 1. Зависимость основных кинетических па-
раметров процесса электроосаждения никеля от при-
роды α-аминокислоты (сL = 10–3 моль/л)

Добавка iо, мA/см2 bк, В α

– 0.22 0.192 0.15
Глицин 0.04 0.192 0.15
L-аргинин 0.02 0.111 0.27
L-лейцин 0.10 0.179 0.16
L-гистидин 0.01 0.187 0.16
L-валин 0.02 0.254 0.12
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тах никелирования, содержащих циклические
лактамы, изучить влияние природы и концентра-
ции добавок на кинетику электроосаждения и
микроструктуру поверхности металлических и
композиционных покрытий на основе никеля.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В режиме стационарного электролиза иссле-

довали электролиты никелирования, содержа-
щие: NiSO4 в интервале концентраций от 0.25 до
1 моль/л, H3BO3 – 0.5 моль/л. Добавки вводились
в следующих концентрациях (моль/л): ε-капро-
лактам и N-метилпирролидон от 0.05 до 2.0, орга-
нические кислоты от 10–3 до 10–1. Использовали
бидистиллят и химически чистые реактивы.
Электролиз проводили в гальваностатическом
режиме в стеклянной ячейке объемом 50 см3. Пло-
щадь катода (медь) – 2 см2, анода (Н-1) – 20 см2. Все
электрохимические измерения проводили при
298 К в термостатированной трехэлектродной
ячейке с коаксиальным расположением электро-
дов. Электроды обезжиривали этанолом, декапи-
ровали в разбавленной (1 : 1) HNO3, промывали и
высушивали. Электрод сравнения – насыщен-
ный хлорид-серебряный. Диффузионный скачек
потенциала устраняли по методу “солевого мо-
стика” с помощью капилляра Луггина, заполнен-
ного насыщенным раствором хлорида калия. Ис-
точником питания служил прибор УИП-2, силу
тока в цепи регистрировали миллиамперметром
М-253. Потенциал рабочего электрода фиксиро-
вали цифровым вольтметром В7-35.

О скорости осаждения никеля и толщине по-
крытия судили по результатам взвешивания на
аналитических весах ЛВ 210-А до и после опыта с
точностью ±10–4 г. Данные гравиметрических из-
мерений пересчитывали на токовые единицы.
Толщину покрытия рассчитывали по формуле:

 мкм, где S – площадь электрода,

см2, d – плотность никеля, г/см2. Методика изме-
рения емкости электрода описана в [4].

Исследования микроструктуры и морфологии
поверхности проводили с помощью сканирую-
щего зондового микроскопа SOLVER Р-47 [22]. В
методе РФА используется явление дифракции
рентгеновских лучей на кристаллической решет-
ке, применяется излучение с длиной волны λ по-
рядка величины межатомных расстояний в кри-
сталле [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные поляризационных измерений, прове-

денных в стационарных условиях на медном ка-
тоде (рис. 1), показывают, что изученные амино-
кислоты увеличивают поляризацию электродно-

Δ ×δ =
4

ср
10 ,m

sd

го процесса, но не все в равной степени улучшают
качество осадков никеля в рассмотренном интер-
вале плотностей тока Dк. Особенности влияния
аминокислот на кинетику процесса и качество
покрытия определенно связаны со строением их
молекул: удлинение углеводородного радикала,
разветвление цепи, появление в ней гетероатомов
и циклических фрагментов должно сказываться
на адсорбционных и координирующих свойствах
добавок и, как следствие, на кинетике электро-
осаждения никеля, микроструктуре и морфоло-
гии поверхности.

Поскольку никель выделяется при достаточ-
но высоких электродных потенциалах (~0.9–
1.1 В, х. с. э.), на катоде возможно протекание
побочных реакций, о чем свидетельствуют значе-
ния выхода по току (ВТ) никеля, рассчитанные по
привесам катода (рис. 2). Согласно приведенным
данным ВТ никеля намного ниже 100%, особенно
при низких плотностях тока (Dк < 15 мА/см2). Про-
слеживается тенденция снижения ВТ металла с
усложнением молекулы аминокислоты: наиболее
низкие значения отмечены для валина, аргинина и
гистидина, тогда как глицин и лейцин существен-
ного влияния на ВТ никеля не оказывают.

Максимальное торможение катодной реакции
наблюдается в присутствии глицина, строение
которого способствует как адсорбции на поверх-
ности электрода, так и участию в координации с
ионами Ni2+. Высокая поляризация процесса так-
же наблюдалась в присутствии валина и гистиди-
на, имеющего циклический фрагмент в составе
молекулы. Удлинение же углеводородного ради-
кала при переходе к лейцину и аргинину сопро-
вождается некоторым снижением поляризации
(рис. 1). Изменение кинетики электроосаждения
сказывалось на качестве и структуре осадка. В

Рис. 1. Экспериментальные суммарные поляризаци-
онные кривые, полученные в концентрированных
электролитах никелирования без добавок (1) и с до-
бавками α-аминокислот: лейцин (2), аргинин (3), ги-
стидин (4), валин(5), глицин (6).  = 10–3 моль/л.
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частности, в присутствии валина формировались
полублестящие, идеально ровные мелкокристал-
лические осадки никеля, что хорошо видно при
сравнении 3d сканов поверхности никеля, полу-
ченного из водного электролита (рис. 3а) и с до-
бавкой валина (рис. 3б). На микрофотографиях
отчетливо видно, что высота неровностей поверх-
ности уменьшается. Таким образом, введение
изопропильного радикала в α-положение моле-
кулы глицина положительно сказывается на ка-
честве покрытия.

Поскольку, согласно емкостным измерениям,
лейцин существенно понижает емкость никеле-
вого катода в области потенциалов осаждения
никеля, можно предположить, что разряд ионов

Ni2+ осуществляется через адсорбционную плен-
ку на поверхности катода. В присутствии лейцина
морфология поверхности изменяется кардиналь-
но: наблюдаются существенные неоднородности
в структуре субмикро- и нанозерен: кристаллиты
вытягиваются и представляют собой линейчатые
трубки (рис. 3в). Обнаружены зерна с высокой (до
200 мкм) плотностью дислокаций. При этом дис-
локации распределены хаотически, выстраива-
ются в дислокационные стенки, формируя грани-
цы с малоугловыми разориентировками. Внутри
части зерен наблюдается формирование нано-
двойников, содержащих прослойки глобулярного
характера. В связи с этим, происходит формиро-
вание мелкокристаллической структуры с плотно
стоящими, близкими по размерам сфероидами.

Для подтверждения формирования пленки,
имеющей наноразмеры, образцы подвергли рентге-
ноструктурному анализу. Особый интерес пред-
ставляло покрытие, сформированное из электроли-
та с лейцином, поскольку его структура наиболее
существенно отличалась от стандартного образца,

полученного из фонового раствора (рис. 3в). Полу-

ченные данные представлены на рис. 4.

Приведенный на рис. 4а спектр демонстрирует

неравномерное увеличение интенсивности пиков

граней кристаллов покрытия, полученного в при-

сутствии лейцина, что свидетельствует о преобла-

дании одной из граней в поверхностном слое и

позволяет говорить о появлении преимуществен-

ной ориентации кристаллитов. Вместе с умень-

шением рассеиваемости (рис. 4б) это позволяет

ожидать изотропных свойств у такого покрытия.

Согласно данным дифрактограмм, упаковка ме-

таллической фазы более сгруппирована (рис. 4в,

кривая 2), кристаллиты имеют ярко выраженный

наноразмер – 35 нм (рис. 4г), что ~ в 1.5 раза

меньше частиц, полученных из электролита без

добавки.

Для количественной оценки влияния строе-

ния аминокислот на электроосаждение никеля

были рассчитаны основные кинетические пара-

метры процесса. Для их определения поляриза-

ционные кривые были перестроены в тафелевых

координатах ΔЕ–lg i. Экстраполяцией получен-

ных прямых на ось абсцисс были найдены токи

обмена io, а по тангенсу угла наклона определены

bк и коэффициент переноса α Полученные ре-

зультаты показывают, что снижение тока обмена

катодной реакции происходит в присутствии всех

аминокислот, наиболее существенное в присут-

ствии гистидина. Наличие в молекуле цикличе-

ского фрагмента и дополнительных атомов азота

увеличивает ее координирующие свойства и, воз-

можно, является причиной значительного за-

труднения катодной реакции. В присутствии вали-

на усиливается необратимость катодного процесса.

Значения углового коэффициента тафелевой зави-

симости находится в пределах, характерных для

процессов, контролируемых реакций разряда (bк =

Рис. 2. Зависимость выхода по току никеля от плотно-
сти поляризующего тока Dк в фоновом электролите (1)
и в присутствии добавок: валина (2), гистидина (3),
аргинина (4), лейцина (5), глицина (6).
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Рис. 3. 3D модель АСМ исследования никелевого по-
крытия, полученного из фонового электролита (а), в
присутствии добавки валина (б) и лейцина (в).
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= 120–200 мВ), что подтверждает кинетический
контроль процесса.

Исследования, проведенные в электролитах
никелирования с варьируемой концентрацией
основной соли, показали, что с уменьшением со-
держания сульфата никеля в электролите растет
поляризация процесса (рис. 5а), улучшается каче-
ство, микроструктура и адгезия к основе [24].
Анализ данных по влиянию концентрации ε-ка-
пролактама на кинетические параметры электро-
осаждения никеля показывает, что его введение в
низкоконцентрированные растворы сульфата
никеля приводит к увеличению тока обмена, ко-
торый возрастает с увеличением концентрации
лактами в растворе. Это, согласно [25], наблюда-

ется в случае участия в электрохимической реак-
ции комплексных форм, преобладающих в рас-
творе. И если в концентрированных растворах
это явление наблюдалось только при высоких
концентрацих КЛ (больше 1 моль/л [5]), то в изу-
ченных системах, когда концентрация основной
соли составляла 0.25 моль/л, увеличение тока об-
мена отмечено во всей изученной области кон-
центраций добавки.

Таким образом, уменьшение содержания ос-
новной соли в сульфатном электролите приводит
к участию в электрохимической реакции образу-

ющихся в растворе комплексов ионов Ni2+ c КЛ.
При восстановлении последних на катоде ионы
никеля образуют металлическую фазу с включени-

Рис. 4. Результаты РСА никелевого покрытия, полученного из фонового электролита (1), и в присутствии добавки
лейцина (2).
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ем молекул капролактама и остатков аминокапро-
новой кислоты [26]. Под действием тока происхо-
дит “сшивание” этих фрагментов с образованием
соответствующего полимера, что способствует
формированию на катоде металлополимерного
покрытия. Условия протекания данных реакций
зависят от размера цикла лактама, а также от ко-
личества и положения заместителей. Полимери-
зация таких веществ протекает под действием ка-
тализаторов катионного и анионного типов, в
случае лактамов легче всего полимеризуются семи-
и девятичленные циклы [27], поэтому электрохи-
мическая полимеризация КЛ при его соосаждении
с никелем должна протекать эффективнее, чем, на-
пример, в случае N-метилпирролидона. Проявле-
нию ускоряющего эффекта КЛ (рис. 5б) может
способствовать разряд из адсорбированного со-
стояния комплексных соединений, в которых мо-
лекула лактама выступает в роли мостикового ли-
ганда [26].

Для оценки влияния циклических лактамов и
лейцина при их раздельном и совместном присут-
ствии в электролите никелирования были полу-
чены микрофотографии поверхностей методом
АСМ (рис. 6). Никелевое покрытие, сформиро-
ванное в присутствии КЛ, имеет особую “сферо-
идную” структуру. По сравнению с чистым нике-
лем (рис. 6а) оно более равномерно и однородно,
при большом увеличении хорошо видно наличие
сферических включений (рис. 6б). Исследования,
проведенные с помощью романовского спектро-
метра, обнаруживают наличие КЛ в составе нике-
левого покрытия.

Морфология поверхностей никеля, полученных
из электролитов, содержащих лейцин, достаточно

гладкая, равномерная, без дефектов (рис. 6в).
Пленки, сформированные из смешанного элек-
тролита (МП + лейцин), явно свидетельствуют о
включении органических фрагментов в осадок
(рис. 6г). Таким образом, совместный анализ ма-
териала по изучению кинетики и механизма элек-
троосаждения никеля в присутствии аминокислот с
данными спектральных измерений, показал, что
комплексообразующие возможности N-метилпир-
ролидона сохраняются при образовании им сопо-
лимеров, что позволяет управлять характером
пространственного распределения металла в об-
разующейся наноструктурной металлополимер-

ной пленке [4].

Емкостные измерения, проведенные в элек-
тролитах, содержащих КЛ и глицин (рис. 7а), по-
казывают, что при совместном присутствии доба-
вок наблюдается четкая зависимость емкости
двойного слоя от концентрации аминокислоты.
Полученные данные свидетельствуют о посте-
пенном увеличении поверхностной концентра-
ции глицина с ростом его объемной концентра-
ции, причем адсорбция глицина усиливается в
присутствии КЛ. Возможно, это связано с ком-

плексообразованием ионов Ni2+ с молекулами
КЛ и закономерным увеличением адсорбцион-
ной активности аминокислоты.

В отличие от КЛ N-метилпирролидон понижает
емкость двойного электрического слоя при потен-
циалах осаждения никеля (~–0.8…–1.1 В, х. с. э.)

1 Фотографии были получены сотрудником кафедры нано-
технологий ЮФУ Н.В. Лянгузовым, за что авторы выража-
ют ему глубокую благодарность

Рис. 5. Поляризационные кривые электроосаждения

никеля при различных концентрациях NiSO4

(моль/л): 0.25 (1); 0.5 (2); 0.75 (3) и 1.0 (4) (а) и (б) за-

висимость скорости осаждения i* никеля от поляри-

зации ∆Е в присутствии добавки КЛ при  моль/л: 0 –

1; 0.05 – 2; 0.1 – 3; 0.25 – 4; 0.5 – 5. с(Ni2+) = 0.25 моль/л.
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Рис. 6. Электронно-микроскопические снимки по-

верхностей никелевых покрытий1, полученных из

фонового электролита (а) и в присутствии: КЛ (б), лей-

цина (в), МП и лейцина (г).  =  = 0.5 моль/л.
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Рис. 7. Зависимость дифференциальной емкости Сп/S никелевого электрода в 0.1 М р-ре Li2SO4 (а) без добавки (1) и

при совместном присутствии КЛ + ГЛ: CКЛ = 0.1 моль/л,  моль/л: 10–3 (2), 10–2 (3) 5 × 10–2 (4), 10–1 (5); (б) в при-

сутствии добавки N-метипирролидона при  моль/л: 0.1 – 1; 0.2 – 2; 0.5 – 3; 1.0 – 4; 1.6 – 5; 2.0 – 6.
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(рис. 7б). Как следствие, в присутствии N-метил-
пирролидона наблюдается значительное затруд-
нение электродной реакции, как в фоновом элек-
тролите, так и в присутствии аминокислот. При
этом, судя по микрофотографиям поверхности
покрытия, полученного из электролита, содержа-
щего лейцин, на катоде формируются никелевые
пленки, модифицированные полимером (рис. 6г).

Проведенные поляризационные и адсорбци-
онные исследования показали, что эффектив-
ность циклических лактамов и аминокислот оп-
тимальна при их совместном присутствии в элек-
тролите, поэтому на следующем этапе были
определены основные кинетические параметры
процесса в присутствии глицина и КЛ, а также
гликолевой и пировиноградной кислот в зависи-

мости от  (рис. 8). В изученных системах зави-
симость тока обмена от концентрации имеет ми-

нимум при  = 0.01 моль/л за исключением гли-
колевой кислоты, в присутствии которой ток
обмена монотонно снижается (рис. 8а, кривая 3).
При этой же концентрации на зависимостях ко-

эффициента переноса α от  отмечен максимум
(рис. 8б). Экстремальными являются и зависимо-

сти ВТ от  (рис. 8в); в содержащем глицин элек-
тролите осадки никеля формировались с самым
высоким выходом по току и скоростью осажде-
ния (рис. 8в, 8г, кривая 1). Зависимость толщины

осадка от  достаточно проста и однотипна для

0

Lc
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0

Lc

0

Lc

0

Lc

всех изученных систем: с увеличением концен-

трации она снижается, стабилизируясь при  >
> 0.01 моль/л (рис. 8г).

Значительные затруднения электроосаждения
никеля наблюдалось только в присутствии глико-
левой кислоты (рис. 8, кривая 3). Отмечено сниже-
ние тока обмена (рис. 8а) и минимальные значе-
ния коэффициента переноса α (рис. 8д, кривая 3),
что свидетельствует о высокой степени необрати-
мости процесса. В этом случае на катоде формиро-
вались, хотя и без блеска, но ровные осадки хоро-
шего качества, чего нельзя сказать о покрытиях,
сформированных в присутствии пировиноградной
кислоты. Судя по полученным данным, наличие в
молекуле кислоты дополнительной гидроксиль-
ной группы, которая может быть еще одним ко-
ординационным центром при комплексообразо-

вании с ионами Ni2+, должно положительно ска-
зываться на параметрах осажденного никеля, в
отличие от карбонильной группы в молекуле пи-
ровиноградной кислоты, в присутствии которой
внешний вид покрытия ухудшается.

Исследование морфологии поверхностей тон-
кослойных пленок методом АСМ в прерывисто-
контактном режиме с одновременной визуализа-
цией рельефа и фазового контраста показало су-
щественные различия в анализируемых поверх-
ностях. Сравнение сканов поверхности чистого
металла и пленок, полученных из электролитов с
добавками, показало наличие в последних

0

Lc
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сплошных сросшихся слоев, с величиной зерна,
лежащем в нанометровом диапазоне. Так, из
электролитов с глицином, формируется матрица
глобулярного характера (рис. 9а), размер глобул
лежит в пределах 300 нм. В местах соприкоснове-
ния глобул образуются поры, появление которых
обусловлено достаточно крупными зернами осад-
ка, не плотно прилегающими друг к другу. Обра-
зование пор можно объяснить выделением пу-
зырьков водорода одновременно с осаждением
никеля вследствие высокой поляризации процес-
са в присутствии глицина (рис. 1, кривая 6), что
должно негативно сказываться на физико-меха-
нических и защитных свойствах покрытий. Ис-
следования по оценке пористости отложений в
зависимости от состава электролита и условий
осаждения [28] позволяют уменьшить количество
пор в осадках никеля и предложить оптимальный
режим электролиза [29].

Покрытия, сформированные из электролитов
с добавлением гликолевой кислоты, также имеют
глобулярную структуру с высотой пиков до 60 нм

(рис. 9б), но расстояния между глобулами равно-
мерное, что ведет к формированию плотного
слоя. В присутствии добавки происходит измене-
ние механизма осаждения, следствием чего явля-
ется увеличение поляризации и снижение тока
обмена (рис. 8а, кривая 3). Образование гладких и
мелкозернистых отложений связано с уменьше-
нием размеров глобул и уплотнением кристалли-
ческого пакета [30].

В случае КЛ происходит слияние островков
металла и полимера, что приводит к образованию
сплошного сглаженного слоя (рис. 9в). Появле-
ние металлополимерных остроконечных зерен в
покрытиях, полученных в электролите, содержа-
щем КЛ и глицин (рис. 9г), можно обьяснить про-
явлением эффекта локальной электризации по-
лимера вследствие самоориентации носителей
заряда в сравнительно эластичную полимерную
матрицу. Изменение кинетики электрокристалли-
зации, осложненное включением органических
фрагментов в металлическую матрицу, явилось
причиной существенного улучшения внешнего

Рис. 8. Зависимость тока обмена реакции электровосстановления ионов Ni2+ (а), коэффициента переноса α (б), вы-
хода по току ВТ (Dк = 15 мА/см2) (в) и толщины осадка δ (г), полученного за 10 мин, от концентрации: глицина (1),
глицина в присутствии КЛ (0.1 моль/л) (2), гликолевой кислоты (3), пировиноградной кислоты (4).
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СКИБИНА и др.

вида и микроструктуры осадков: были получены
мелкокристаллические гладкие покрытия с зер-
кальным блеском. Сканы поверхности осадков,
сформированных в присутствии КЛ и глицина,
демонстрируют идеальную структуру слоя, состо-
ящего из мельчайших кристаллитов, вплотную
прилегающих друг к другу (рис. 9г).

Таким образом, варьирование составом элек-
тролита и режимами электроосаждения позволя-
ет влиять как на кинетические закономерности
реакции, так и на параметры зародышей металли-
ческой фазы в формирующихся металлополимер-
ных покрытиях, что хорошо иллюстрируют дан-
ные рентгенофазового анализа и АСМ. α-амино-
кислоты, благодаря своим адсорбционным и
координирующим свойствам, не только в разной
степени осложняют протекание катодного про-
цесса, но также влияют на микроструктуру: чис-
ло, размер, ориентацию зерен осадка и плотность
упаковки формирующихся кристаллов. В частно-
сти, в присутствии валина размер зерна уменьша-
ется более, чем в 7 раз по сравнению с фоновым
раствором. При формировании осадков из элек-
тролитов, содержащих лейцин, происходит уве-
личение плотности упаковки кристаллов и у них
появляется преимущественная ориентация, что
позволяет ожидать у таких покрытий изотропных
свойств.

Уникальные свойства циклических лактамов
позволяют им, включаясь в состав электрооса-

жденного никеля, существенно изменять морфо-
логию покрытия и придавать ему новые функци-
ональные свойства. По сравнению с чистым ни-
келем оно более равномерно, а при большом
увеличении хорошо видно наличие сферических
включений. Показано, что в присутствии КЛ и
МП положительный эффект аминокислот усили-
вается, что проявляется в формировании никель-
полимерных осадков высокого качества с идеаль-
ной микроструктурой.
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