
 

 

УДК 669; 538.9 

doi: 10.18323/2782-4039-2024-2-68-6 

 

Особенности термореакционной способности электролитических  

никелевых покрытий с различной морфологией поверхности 
© 2024 

Матвеева Надежда Сергеевна, аспирант 

Грызунова Наталья Николаевна*
1
, доктор физико-математических наук, доцент,  

профессор кафедры «Нанотехнологии, материаловедение и механика» 

Тольяттинский государственный университет, Тольятти (Россия) 
 

*E-mail: gryzunova@tltsu.ru 1ORCID: https://orcid.org/0000-0003-2802-9537 
 

 
Поступила в редакцию 21.06.2023          Принята к публикации 07.12.2023 

 

Аннотация: Никелевые покрытия, состоящие из ориентированных структур, обладают уникальными катали-

тическими свойствами. Однако температурный интервал применения таких покрытий не определен, и требуется 

всестороннее изучение их термических свойств в агрессивных средах. В работе изучалось влияние особенностей 

габитуса кристаллов никеля на их реакционную способность с повышением температуры (термореакционную 

способность). Исследовались никелевые покрытия, полученные методом электроосаждения с добавлением в элек-

тролит ингибирующих добавок в виде хлоридов щелочных металлов. Для исследования реакционной способности 

покрытий в температурных полях применялся дифференциальный термический анализ. В качестве агрессивной 

среды использовался кислород. Фазовый состав образцов после нагрева определялся при помощи порошкового 

рентгеновского дифрактометра. Введенные добавки в виде хлоридов щелочных металлов позволили сформиро-

вать покрытия, состоящие из кристаллов конусообразного габитуса. Обнаружено, что введение в электролит доба-

вок в виде солей щелочных металлов позволяет изменить габитус кристаллов никеля и увеличить площадь по-

верхности покрытия примерно на 10–15 %. Показано, что электроосажденные никелевые покрытия, состоящие из 

кристаллов в виде микро- и наноконусов, обладают (по сравнению с контрольным покрытием) пониженной тер-

мореакционной способностью. Экспериментальные данные позволили сделать вывод, что уменьшение интенсив-

ности окисления на исследуемых покрытиях может быть связано с наличием преимущественного развития опре-

деленных кристаллографических граней у кристаллов, что обуславливает изменение характера взаимодействия 

никеля с кислородом и, как следствие, изменение интенсивности окисления.  
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онная способность. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие современных технологий повышает тре-

бования к электроосажденным металлическим покры-

тиям. Традиционно никелирование применяется для 

защиты от коррозии, повышения износостойкости  

и прочности деталей, декоративной отделки поверхно-

стей и др. Однако в последнее время ведется активная 

разработка технологии получения никелевых покрытий 

или пленок, состоящих из массивов ориентированных 

структур. Среди большого объема научной информа-

ции значительное количество публикаций посвящено 

именно способам формирования никелевых покрытий  

с развитой поверхностью, состоящих из массивов ори-

ентированных структур [1–3]. В частности, в работе [1] 

методом магнетронного распыления никелевой мишени 

получали пленки из наноколонн никеля. В [2–4] для 

создания ориентированных структур на поверхностях 

различной природы использовался метод электроосаж-

дения. В работах [2; 5; 6] никелевые покрытия, состоя-

щие из столбчатых структур, получали путем модифи-

цирования электролита. Авторы [2] для получения мас-

сивов никелевых наноконусов предложили вводить  

в электролит модифицирующий агент в виде соляно-

кислого этилендиамина. В работах [6–8] роль модифи-

цирующих агентов играли хлориды кальция, натрия  

и калия. В [9] были изготовлены вертикально располо-

женные массивы никелевых микро- и наностержней 

путем гальваностатического электролиза на титановую 

подложку без каких-либо твердых шаблонов и поверх-

ностно активных веществ. 

Анализ публикаций позволил выделить работы, по-

священные изучению свойств покрытий из массивов 

ориентированных структур. В [10; 11] исследовались 

коррозионные свойства высокогидрофобных иерархи-

ческих никелевых покрытий. Исследования показали, 

что коррозионная стойкость покрытий повышается при 

использовании хлоридного электролита и наноструктури-

рованного никеля в качестве матрицы. В работе [12] пред-

ложено использовать никель-кобальтовую развитую по-

верхность в качестве металлокаркаса для создания высо-

коэффективных суперконденсаторов. Исследования [2] 
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магнитных свойств массивов никелевых структур про-

демонстрировали существование сильной анизотропии. 

Предложено наносить кремниевый композит на нике-

левые подложки с развитой поверхностью для увеличе-

ния емкости литий-ионных батарей [2; 13].  

Никелевые покрытия с развитой поверхностью, со-

стоящие из ориентированных структур или конусооб-

разных кристаллов, имеют высокий потенциал практи-

ческого применения. В полупроводниковой технике их 

предполагается использовать для создания сенсорных 

устройств и магнитных устройств хранения информации 

[14]. Никелевые покрытия находят применение в качест-

ве ультрагидрофобных слоев [10; 11], суперконденсато-

ров [12], катализаторов [15–17]. В [13] предложено ис-

пользовать электроосажденные никелевые микро- и на-

ноконусы для создания иерархически структурированно-

го токосъемника для литиевых аккумуляторов.  

В приведенных работах исследованы магнитные, 

гидрофобные, коррозионные, каталитические свойства 

никелевых покрытий с развитой поверхностью, однако 

отсутствуют публикации, связанные с исследованиями 

их термических свойств в агрессивных средах.  

Под термореакционной способностью в данной ра-

боте будем понимать интенсивность окисления никеля 

в кислороде под воздействием повышенных темпера-

тур. Известно [18], что реакционная способность может 

зависеть от кристаллической структуры, концентрации 

дефектов и морфологии поверхности металла.  

Цель исследования – изучение влияния особенно-

стей габитуса кристаллов никеля в электроосажденных 

покрытиях на их реакционную способность с повыше-

нием температуры. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Никелевые покрытия, состоящие из конусообразных 

кристаллов, были получены методом электроосаждения 

из никелевого электролита на основе NiSO47Н2О марки 

«Ч» в концентрации 3 моль/л. Для получения покрытий 

с разной морфологией поверхности в исходный элек-

тролит вводились соли щелочных металлов (хлорид 

натрия и хлорид калия), взятые в одинаковом мольном 

количестве (3 моль/л электролита).  

Электроосаждение проводилось на подложки – мик-

росетки из нержавеющей стали. Подложки были предва-

рительно подготовлены для электроосаждения: очище-

ны, обезжирены, промыты и высушены. В качества ано-

да использовался никель марки НПАН (никель полуфаб-

рикатный анодный непассивирующийся). Электроосаж-

дение осуществлялось при температуре t=60 °C и плот-

ности тока j=1,5 А/дм
2
. Время электроосаждения τ=600 с.  

Для оценки морфологии поверхности полученных 

никелевых покрытий были использованы сканирующий 

электронный микроскоп Carl Zeiss Sigma и лазерный 

сканирующий микроскоп Olympus LEXT OLS4000. Для 

выявления влияния габитуса кристаллов и морфологии 

поверхности электроосажденных никелевых покрытий 

на их реакционную способность (поведение никеля  

в агрессивной среде с повышением температуры) был 

применен дифференциальный термический анализ (ДТА), 

который проводился на приборе DTG60/60H. В качест-

ве агрессивной среды применялся кислород. Нагрев 

осуществлялся с комнатной температуры до 1100 °С со 

скоростью 10 град/мин при скорости подачи газа 

35 мл/мин. Для проведения дифференциального терми-

ческого анализа никелевых покрытий разной морфологии 

вырезали диски диаметром, равным внутреннему диамет-

ру керамических тиглей для непосредственного отжига  

в приборе. Масса образцов была одинаковой и составляла 

m=(7,0±0,5) мг. Для каждого вида покрытий проводилось 

не менее 10 калориметрических исследований. 

Фазовый и примерный количественный состав об-

разцов определялся при помощи порошкового рентге-

новского дифрактометра Shimadzu XRD-7000. Иденти-

фикация фаз осуществлялась с применением базы дан-

ных стандартных образцов для порошковой дифракции 

JCPDS путем сравнения интенсивности пиков и меж-

плоскостных расстояний. Интенсивность окисления 

оценивалась с использованием рентгеновского дифрак-

тометра по изменению количественного состава фаз 

образцов после нагревания. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

На рис. 1 представлены микрофотографии иссле-

дуемых образцов. На рис. 1 a изображена морфология 

поверхности образца, полученного из чистого электро-

лита без добавления хлоридов – контрольного образца. 

Изображения, полученные при помощи сканирующей 

электронной микроскопии, показали, что в этом случае 

никелевое покрытие имеет морфологию без ярко выра-

женного микрорельефа поверхности (рис. 1 a). При 

введении в электролит исследуемых добавок рельеф 

поверхности существенно меняется (рис. 1 b–d) за счет 

формирования покрытий, состоящих из кристаллов 

конусообразного габитуса. В покрытии с хлоридом на-

трия (рис. 1 b) в значительном количестве встречаются 

кристаллы с пентагональной симметрией (рис. 1 c). При 

этом более однородная морфология поверхности на-

блюдается у покрытий, полученных с введением  

в электролит хлорида калия (рис. 1 d). 

Детальные микроскопические исследования показа-

ли, что введение в исходный электролит хлорида калия 

позволяет получать покрытие, практически на 100 % 

состоящее из конусообразных кристаллов (рис. 1 d, 2 a). 

Из них порядка 40 % кристаллов у основания в по-

перечном направлении имеют наноразмеры (параметр «а»  

на рис. 2 b). Определение площади поверхности нике-

левых покрытий на лазерном сканирующем микроскопе 

показало, что введение в электролит добавок в виде 

солей щелочных металлов позволяет не только изме-

нить габитус кристаллов никеля в покрытии, но и уве-

личить площадь его поверхности. Так, если за 100 % 

принять площадь поверхности контрольного образца 

(никелевого покрытия, полученного из чистого элек-

тролита (рис. 1 a)), то площадь поверхности покрытий, 

полученных из электролитов с добавками NaCl и KCl, 

увеличилась на 10 и 15 % соответственно.  

С помощью сканирующей электронной микроско-

пии была произведена оценка среднего размера конусов 

никеля в исследуемых покрытиях. На рис. 2 c представ-

лена диаграмма зависимости среднего размера конусо-

образных кристаллов в покрытии от вида добавки  

в электролите. На рис. 2 d оценено отношение высоты 

конуса к его основанию. Полученные результаты гово-

рят о том, что добавка в электролит хлорида калия 

68 Frontier Materials & Technologies. 2024. № 2



Матвеева Н.С., Грызунова Н.Н.   «Особенности термореакционной способности электролитических никелевых…» 

 

    
 a b 

    
 c d 

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки никелевого покрытия на микросетке из нержавеющей стали:  

a – образец из чистого электролита; b, c – образец с добавлением хлорида натрия; d – образец с добавлением хлорида калия 

Fig. 1. Electron micrographs of a nickel coating on a stainless steel microgrid:  

a – sample of pure electrolyte; b, c – sample with added sodium chloride; d – sample with added potassium chloride 

 

 

 

позволяет увеличивать площадь поверхности покрытия 

за счет ярко выраженной анизотропии роста кристал-

лов. Таким образом, применение хлорида калия позво-

ляет получать более мелкокристаллические покрытия, 

состоящие из кристаллов конусообразного габитуса со 

средним размером 300–400 нм. 

Результаты ДТА представлены на рис. 3–5. На гра-

фике (рис. 3) контрольного образца во всем интервале 

температур не наблюдается пиков теплопоглощения  

и тепловыделения. У образца из электролита с хлори-

дом натрия наблюдаются два пика. В интервале темпе-

ратур от 600 до 710 °C – эндотермический пик, в интер-

вале температур примерно от 810 до 870 °C – экзотер-

мический пик (рис. 4). У другого образца (из электро-

лита с хлоридом калия) также можно наблюдать два 

аналогичных пика, но смещенных в более высокую об-

ласть температур. Эндотермический – от 630 до 740 °C, 

экзотермический – от 830 до 880 °C (рис. 5).  

На рис. 6 представлены дифрактограммы с отмечен-

ными линиями фаз для всех трех видов покрытий. В связи 

с тем, что покрытие нанесено на микросетки из нержа-

веющей стали, помимо фаз никеля и оксида никеля можно 

наблюдать фазы других соединений. Шумы, присутст-

вующие на дифрактограммах, обусловлены наличием 

флуоресцирующего железа самой микросетки. 

Примерный количественный фазовый состав гово-

рит о том, что контрольное покрытие претерпевает зна-

чительное окисление (примерно 53 % никеля окисли-

лось), интенсивность окисления покрытий из электро-

литов с добавками ниже (для покрытий из электролита 

с NaCl она составила примерно 17 %, для покрытий из 

электролита с KCl – примерно 39 %). 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Первые пики в образцах мы связываем с отжигом де-

фектов ростового происхождения и с процессами рекри-

сталлизации никеля в этом интервале температур. Соглас-

но формуле Бочвара (Тр=а×Тпл, где Тр – температура ре-

кристаллизации, а – коэффициент, зависящий от чистоты  

металла, Тпл – температура плавления) рекристаллизация 

никеля может начинаться уже при температуре Тр=0,4Тпл. 

Для никеля это (по разным данным) примерно 580–600 °С. 

В никелевом покрытии контрольного образца процесс 

рекристаллизации выражен не так ярко, как для исследуе-

мых образцов. Это, по нашему мнению, связано с тем, что 

при формировании покрытий исследуемых образцов про-

исходит избирательное ингибирование роста кристаллов. 

За счет ингибирования одних кристаллографических 

граней другие получили преимущественное развитие. 
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