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оценить пределы существования той или иной 
фазы [2]. 

Обычно металл с большим числом ва-
лентных электронов слабее растворяет в себе 
металл с малым числом электронов, чем сам в 
нем растворяется. Для переходных металлов VIII 
группы (Fe, Ni, Co) принято считать валентность, 
равной единице. Поэтому следует ожидать луч-
шей растворимости никеля и кобальта в цинке, 
чем растворимость цинка в этих металлах. 

С помощью предложенных критериев в 
данной работе показана возможность определе-
ния предельной растворимости цинка в кристал-
лической решетке никеля на примере электро-
осажденного сплава Ni-Co-Zn. На образование 
фазы твердого раствора β-Ni указывает значение 
основного критерия – энтропийного фактора     1 
< ns ≤ 1,02. 

Содержание металлов в растворе осажде-
ния: Ni+2 - 67%, Co+2 - 23% и Zn+2 - 10%.  

Для сплава с содержанием Ni-82%, Co-
15% и Zn-3% критерии фазообразования: 
ns=1,0173; nε=0,0902; nv=-0,0072; no=0,0830. 

Для сплава с содержанием Ni-80%, Co-
16% и Zn-4% критерии фазообразования: 
ns=1,0188; nε=0,1275; nv=-0,0095; no=0,1180. 

Для сплава с содержанием Ni-78%, Co-
17% и Zn-5% критерии фазообразования: 
ns=1,0206; nε=0,1650; nv=-0,0118; no=0,1532. 

Таким образом, на основании анализа 
критериев фазообразования показано, что 
предельное содержание цинка в кристалличе-
ской решетке β-Ni (сплав Ni-Co-Zn) составляет 
4% со стороны цинка. 

Для сплава с фазой η-Zn энтропийный 
фактор находится в пределах 0,98 < ns ≤ 1. В 
сплаве, полученном из раствора осаждения со-
става: Ni+2 - 3%, Co+2 - 2% и Zn+2 - 95%, предель-
ная растворимость никеля и кобальта в кристал-
лической решетке цинка составляет Ni-29%, Co-
10%, Zn-61%. Критерии фазообразования в этом 
случае имеют значения: ns=0,9806; nε=-0,9290; 
nv=-0,1319; no=-1,0610. 

Согласно полученным прогнозным расче-
там, растворимость никеля (z=1) в цинке (z=2) 
значительно выше растворимости цинка в никеле 
(29% и 4%, соответственно), что вполне согласу-
ется с предположением, приведенным в работе. 

Предложенные критерии фазообразования 
позволили определить границы существо-вания 
не только фаз твердого раствора тройных (Ni-Co-
Zn) и бинарных (Ni-Mn, Co-Mn) сплавов, но и 
промежуточных фаз, в частности, интерметалли-
да Ni5Zn21 для сплава Zn-Ni. 

Наличие интерметаллида характеризуется 
постоянством энтропийного фактора 
(ns=const=0,915) при соотношении в растворе Zn2+ 

: Ni2+ = 2 : 1. Последний факт позволяет оценить 
границы гомогенности этого электронного со-
единения со стороны цинка. Они находятся в 
пределах 74 – 86% Zn [3]. При других соотноше-

ниях Zn2+ : Ni2+ интерметаллид Ni5Zn21 не образу-
ется. 

На основании проведенных исследований 
можно сделать следующие выводы: 

1) Установлено, что использование кри-
териев фазообразования ns, nv, nε, no позволяет 
прогнозировать фазовый состав покрытий трой-
ными и бинарными сплавами, включая интерме-
таллиды и границы их гомогенности.  

2) Показано, что несовпадение состава 
фаз электрохимических сплавов Zn-Ni с диа-
граммой состояния связано с различным соотно-
шением ионов Zn2+ и Ni2+ в растворе осаждения. 

3) Показано, что на возможность образо-
вания интерметаллида в электроосажденном 
сплаве указывает постоянство энтропийного фак-
тора. 
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В последние годы уделяется большое 

внимание металлическим сплавам, перспектив-
ным для создания на их основе наноструктурных 
материалов. Последние обладают повышенными 
упругими, усталостными свойствами, высокой 
твердостью применительно к требованиям сен-
сорной, авиакосмической и др. областей техники, 
а также новых наномеханических и наноэлек-
тронных устройств. 

В гальванотехнике наиболее перспектив-
ными наноматериалами являются аморфизиро-
ванные сплавы, композиционные покрытия, 
ультрадисперсные частицы, полученные в при-
сутствии сильных ингибиторов. 

В данной работе получены зародыши 
сплавы Ni-Co-Cr с нанокристаллической структу-
рой [011]5 и [112]5 со средним размером фрагмен-
тов 20-50 нм из электролита, не содержащего 
органических ингибиторов. Изучение электро-
осажденных слоев с подобными текстурами пред-
ставляет интерес в связи с невозможностью объ-
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яснения этого явления ни теорией двумерного 
зародышеобразования, ни теорией геометриче-
ского отбора. 

Возникает вопрос: образуется ли подоб-
ная структура в процессе роста осадка или фор-
мируется на начальной стадии электрокристалли-
зации?  

Методом просвечивающей электронной 
микроскопии показано, что структура результи-
рующего кристалла определяется положением 
кластера на подложке.  

Если пятерная ось перпендикулярна осно-
ве, то наночастицы имеют псевдопятерную сим-
метрию роста [011], если же вершина [011] ико-
саэдра параллельна основе, то кристалл имеет 
двумерную симметрию с анизотропией роста в 
направлении [112].  

Показано, что двойниковая плоская 
структура сохраняется вдоль всего поперечного 
сечения роста мультислоев (от основы до толщи-
ны 40 мкм). 

Можно предположить, что при низкой по-
ляризации на индифферентной подложке образо-
вавшийся трехмерный кластер и зародыш имеет 
декаэдрическое строение, затем из последних 
формируются сферические или полусферические 
островки роста, имеющие аморфное строение.  

Происходящая в островке перегруппиров-
ка атомов из некристаллической декаэдрической 
структуры в кристаллическую приводит к фор-
мированию пентагональных частиц с частичной 
дисклинацией в 7º20'. Подобные частицы могут 
вырасти в кристаллы размером до 0,5 мкм. Из 
таких кристаллов получаются сплошные пленки 
и фольги уже на начальном этапе электрокри-
сталлизации. 

 Ранее подобные наноструктуры наблю-
дали Е. Эпельбойн, М. Фромент, Ж. Морин [1] 
при электрокристаллизации никеля в присутст-
вии сильного ингибитора и А.А. Викарчук при 
осаждении меди из сульфатного электролита в 
отсутствие ингибиторов [2, 3].  

Полученные нами наноструктуры, как по-
казано методом рентгеноструктурного анализа, 
электронно-микроскопическим методом на про-
свет и на отражение, растровым микроскопиче-
ским и измерением pH прикатодного слоя, обяза-
ны своим происхождением включению аморф-
ных гидроксидных соединений хрома в электро-
осажденные слои, что приводит к пассивации 
поверхности катода [4].  

Высказано предположение, что формиро-
ванию ультрадисперсных частиц сплава Ni-Co-Cr 
способствовали пленки гидроксидов хрома 
[Cr(OH)3(H2O)·2H2O], вызывающих торможение 
процесса электрокристаллизации. Этот вывод 
согласуется с результатами измерения pH прика-
тодного слоя и анализом микрофотографий среза 
шлифа для сплава Ni-Co-Cr [4].  

Возможность образования наноструктуры 
из раствора электролита в отсутствие ингибитора 

можно объяснить тем, что полидвойниковые час-
тицы, лимитированные плоскостями (111), более 
стабильны, чем ожидаемые в присутствии специ-
фической адсорбции, а аморфная фаза 
Cr(OH)3(H2O)·2H2O возможно играет роль матри-
цы для пентагональных частиц сплава Ni-Co-Cr. 

Пентагональные кристаллы обладают 
специфическими свойствами: в них нарушен 
дальний порядок, имеется высокая концентрация 
двойниковых границ раздела; ярко выражена тек-
стура и соответственно анизотропия свойств. 
Осадки с подобной нанометровой структурой 
приводят к заметному упрочнению покрытия 
(микротвердость Hμ= 1200 МПа), поэтому они 
могут найти широкое применение в электронике 
и микроэлектронике [5, 6]. 
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Изучены закономерности адсорбции не-

иногенных поверхностно-активных веществ: син-
танола ДС-10 и тритона Х-305 на поверхности 


