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Введение

Электролитическое железнение широко при-
меняется для повышения износостойкости и 
твердости поверхности, а также для восстанов-
ления изношенных деталей машин.

Вместе с тем известно, что свойства гальва-
нических покрытий в ходе эксплуатации могут 
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Введение. Электролитическое железнение широко применяется для повышения износостойкости 
и твердости поверхности, а также для восстановления изношенных деталей машин, однако свойства 
гальванических покрытий в ходе эксплуатации могут изменяться, и даже длительное старение не приводит 
к стабилизации свойств. Сокращение времени стабилизации достигается термической обработкой, расчет 
режимов которой для ультрадисперсных покрытий целесообразно проводить, основываясь на законах 
диффузии точечных дефектов. Цель работы. Рассчитать эффективный коэффициент диффузии, учитывающий 
зернограничную диффузию в ультрадисперсном электролитическом железе и на основании его найти 
режимы термической обработки, необходимые для стабилизации свойств покрытий. Методы исследования. 
Применялись: растровая и просвечивающая электронная микроскопия – для изучения зеренной структуры и 
межзеренных границ; термодинамические расчеты – для нахождения коэффициентов диффузии; программа 
Comsol Multiphysics – для определения температуры и времени, необходимых для стабилизации свойств 
железа. Результаты и обсуждения. Получено выражение для определения коэффициента эффективной 
диффузии для электролитического ультрадисперсного железа, учитывающее влияние межзеренных границ. 
Термодинамические расчеты показали, что по сравнению с объемным эффективный коэффициент диффузии 
может быть на два порядка выше и во многом определяется размером зерна. Методом микроструктурного 
анализа установлены режимы получения ультрадисперсного покрытия с большой долей межзеренных 
границ и экспериментально подтверждено, что вклад зернограничной диффузии имеет смысл учитывать при 
размерах зерен менее 100 нм, которые соответствуют жестким режимам осаждения покрытий. Компьютерное 
моделирование показало, что температура отжига ультрадисперсных железных покрытий может быть 
снижена на 50 °С по сравнению с ранее известными данными.
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изменяться и оказывать влияние на работоспо-
собность всего изделия.

В работах [1, 2] показано, что изменение 
свойств при старении электроосажденного же-
леза обусловлено миграционными процессами 
вакансий [3], избыточная концентрация которых 
фиксируется после электроосаждения [4, 5].

В то же время старение даже в течение 
3000 ч не приводит к стабилизации свойств [6]. 
Сокращение времени стабилизации свойств до 
приемлемого на практике достигается отжигом 
при температурах, обеспечивающих протека-
ние диффузионных процессов [7]. Последние, в 
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свою очередь, существенным образом определя-
ют эксплуатационные свойства покрытий.

В работе [8] выполнены термодинамиче-
ские расчеты, позволяющие назначить режимы 
термообработки, но они сделаны с тем допуще-
нием, что покрытие после ее получения имеет 
однородную дислокационную структуру, а коэф-
фициент диффузии не зависит от структурных 
особенностей и имеет одинаковое значение по 
всему объему. Тем не менее полученные режимы 
хорошо себя зарекомендовали применительно к 
однослойным покрытиям из чистых металлов с 
относительно крупным размером зерна.

Вместе с тем на практике часто использу-
ются двух- и многослойные электролитические 
покрытия, а также неоднородные покрытия, по-
лученные на нестационарных режимах электро-
лиза. Кроме того, стремясь получить покрытия 
с улучшенными механическими свойствами, 
осаждают ультрадисперсные покрытия, характе-
ризуемые очень малым размером зерна. 

Особое влияние в ультрадисперсных покры-
тиях имеет диффузия, сосредоточенная в узких 
зонах на границах зерен с различной кристалло-
графической ориентацией [10, 11, 12], диффузи-
онный перенос по которым протекает значитель-
но быстрее, чем в объеме кристалла [5, 13, 14].

Известно, что в электроосажденных метал-
лах с высокодисперсной структурой проявляется 
размерный эффект, характеризующийся резким 
увеличением концентрации вакансий [9], актив-
но участвующих в процессах диффузии в после-
электролизный период.

Расчет режимов термообработки, напрямую 
связанных с диффузией, для ультрадисперсных 
покрытий целесообразно проводить численны-
ми методами с использованием компьютерных 
программ, основываясь на законах диффузии то-
чечных дефектов.

В этом случае становится актуальным во-
прос нахождения эффективного коэффициента 
диффузии вакансий, учитывающего зеренную 
структуру покрытия.

В настоящей работе сделана попытка най-
ти эффективный коэффициент диффузии для 
ультрадисперсного железного покрытия, полу-
ченного электролитически, и показана его зави-
симость от режимов осаждения. На основании 
полученных значений предложены режимы от-
жига.

Методика исследований

В качестве объекта исследования были вы-
браны электролитические покрытия железом 
как одни из наиболее распространенных в про-
мышленности. Условия получения серий образ-
цов, характеризуемых различными режимами 
осаждения, и методика испытаний были ана-
логичны описанным в работе [1]. Получали по 
четыре образца на каждом режиме. В качестве 
параметра комплексной оценки режимов элек-
троосаждения принимали отношение Е/Еlim, где 
Еlim – перенапряжение катода, соответствующее 
предельной плотности тока (ilim). Все режимы 
осаждения железа условно разделили на мяг-
кие – при Е < 0,33Еlim, жесткие – при Е > 0,66Еlim, 
средние – при Е = (0,33 – 0,66)Еlim.

Размер зерна и микроструктуру изучали с 
помощью растрового электронного микроскопа 
JEOL 6008A, готовя шлифы вдоль и поперек на-
правления роста покрытия. 

Для выявления субзеренной и ячеистой 
структуры использовали просвечивающий элек-
тронный микроскоп JEM 2100 c применением 
метода прямого просвечивания тонких металли-
ческих фольг. С этой целью покрытие отделяли 
от подложки химическим стравливанием по-
следней. 

Эффективный коэффициент диффузии ва-
кансий находили, основываясь на законах тер-
модинамики и ряде экспериментальных данных.

Для расчета температурно-временных па-
раметров стабилизирующего отжига на основе 
полученных данных использовали программу 
Comsol Multiphysics. Расчетная модель представ-
ляла собой однородный слой железа на поверх-
ности подложки. Решение задачи выполняли в 
двухмерной постановке.

Все полученные данные подвергали стати-
стической обработке с использованием програм-
мы Mathematica 12. 

Результаты и их обсуждение

Определение размера зерна

Были получены микрофотографии структур 
электролитического железа, осажденного на 
разных режимах: на средних – при Е/Еlim = 0,65 
(рис. 1, a) и жестких – при Е/Еlim = 0,75 (рис. 1, б). 
По полученным фотографиям проведены изме-
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Рис. 2. Зависимость размера зерна электроосаж-
денного железа от режимов осаждения

Fig. 2. Dependence of the grain size of electrodepos-
ited iron on the deposition conditions

Рис. 1. Субзеренная (a) и ячеистая (б) структура электроосажденного железа

Fig. 1. Subgrain (a) and cellular (б) structure of electrodeposited iron

                                  а                                                                   б

рения размеров зерна, результаты которых пока-
заны на рис. 2.

Условный переход субзеренной структуры в 
ячеистую на графике изображен пунктирной ли-
нией.

Как видно из графика, железо имеет субзе-
ренную структуру при осаждении на мягких и 
средних режимах. При перенапряжениях катода 
в диапазоне (0,6…0,7)Еlim происходит изменение 
субзеренной структуры в ячеистую. 

Характерной особенностью ячеистой струк-
туры является наличие областей с низкой плотно-
стью дислокаций, размеры которых не превыша-
ют 1 мкм, разделенными широкими границами, 
состоящими из дислокационных сплетений.

Полученные данные говорят о том, что зна-
чительная часть промышленно получаемых по-
крытий имеет ультрадисперсную структуру, где 
велика доля межзеренных границ.

Определение эффективного  
коэффициента диффузии

Для вычисления коэффициента диффузии 
вдоль ядра зернограничной дислокации исполь-
зовали формулу

 
2

2
D

∆
ν= , (1)

где ν – частота диффузионного скачка; Δ – длина 
диффузионного скачка.

Величина Δ зависит от конкретного меха-
низма смещения атомов [15]. Коэффициент 1/2 
говорит о линейном характере диффузии вдоль 
дислокации.

Частота диффузионных скачков связана с 
температурой соотношением

 
0 exp migE

kT
ν ν

 
= − 

 
, (2)

где Emig – энергия миграции вакансии; ν0 примем 
равным 10–13 Гц.

Известно, что энергия миграции вакансий по 
межзеренным границам для металлов с ОЦК-
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решеткой примерно на 40…50 % ниже, чем в 
объеме кристалла и зависит от угла разориенти-
ровки [16]. Энергия миграции вакансий в объ-
еме кристалла железа, по свидетельству раз-
личных источников, составляет около 1,28 эВ 
[15, 17, 18].

Коэффициент диффузии вакансий выража-
ется через коэффициент диффузии дефектов (1) 
следующим образом:

 gb
vac eqD DC f= , (3)

где gb
eqC  – равновесная концентрация вакансий в 

окрестности ядра зернограничной дислокации; 
f – коэффициент корреляции. 

Фактор корреляции описывается формулой [19]

 
1 cos( ) 1 1 /  

=
1 cos( ) 1 1 /

f
Θ

≈
Θ

+ −
− +

z
z

, (4)

где Θ – угол между направлениями предыдущего 
и последующего прыжков; z – число ближайших 
атомов, с которыми дефект может поменяться 
местами. Угловые скобки показывают среднее 
значение по всем возможным скачкам. Извест-
ные модели дают для вакансионного механиз-
ма z, равное 4–5, для границ с различной разо-
риентировкой [16], откуда значение f примем 
равным 6,5.

Равновесная концентрация дефектов в объ-
еме кристалла находится по формуле

 exp form
eq

E
C

kT

 
= − 

 
, (5)

где Eform – энергия образования дефекта.
Наиболее точные оценки, проведенные с по-

мощью молекулярно-динамических расчетов 
[17], определили энергию образования вакансии 
в железе E = 1,72 эВ.

Учитывая, что диффузии подвержены исклю-
чительно атомы, находящиеся вблизи ядер дис-
локаций, выражение (5) примет вид

 exp form difgb
eq

E N
Ñ

kT N

 
= − 

 
. (6)

Здесь Ndif – число атомов, участвующих в диф-
фузии; N – общее число атомов на границе  
зерен.

Отношение Ndif /N показывает концентрацию 
атомов на межзеренной границе, участвующих 
в диффузии. Отношение имеет различное зна-

чение для высоко- и малоугловых границ. По 
теоретическим оценкам [16] для вакансий оно 
может составлять от 7 до 60 %.

С учетом полученных выражений (1), (3) и 
(6) можем выразить коэффициент диффузии для 
вакансий вдоль межзеренной границы:

 exp form dif
gb

E N
D D f

kT N

 
= − 

 
. (7)

В зависимости от кинетического режима 
диффузии, геометрии зерен и межзеренных гра-
ниц существуют различные модели для оцен-
ки эффективного коэффициента диффузии. Их 
обобщенная классификация приведена в рабо-
тах [20, 21].

Для грубой оценки можно использовать вы-
ражение, предложенное в [22]:

 (1 )vac
eff gb bulkD gD g D= + − , (8)

где Dbulk – коэффициент диффузии вакансий в 
объеме кристалла; Dgb – коэффициент диффу-
зии вакансий вдоль межзеренных границ. Объ-
емная доля границ во всем кристалле g ≈ δ / R, 
где R – размер зерна, а δ – толщина межзерен-
ной границы.

Однако согласно [23] выражение (8) хоро-
шо описывает диффузию в поликристаллах с 
пластинчатой формой зерен, размеры которых 
преобладают по двум координатным осям. При 
сферической форме кристаллов лучше подходит 
формула Максвелла–Гарнетта [21, 24]:

 
(3 2 ) 2

(3 )
bulk gbvac

eff gb
gb bulk

g D gD
D D

g D gD

− +
=

− +
. (9)

Электролитические покрытия могут осаж-
даться как с пластинчатым, так и с округлым 
зерном, но для ультрадисперсных покрытий от-
личия пластинчатой формы от сферической ста-
новятся практически незаметны. Исходя из этих 
соображений дальнейшие вычисления проведе-
ны на основании формулы (9).

С применением формулы (9) была проведе-
на оценка эффективного коэффициента диффу-
зии вакансий в поликристаллическом материале 
(рис. 3). При расчетах было сделано допущение, 
что все границы имеют одинаковую структуру, а 
их толщина принималась равной 1 нм.

Границы области с наиболее часто встреча-
ющимися в литературе значениями объемной 
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диффузии для железа показаны на рисунке пун-
ктирными линиями [14, 15, 18].

Из графика видно, что размер зерен суще-
ственно влияет на эффективный коэффициент 
диффузии в электролитическом железе, кото-
рый становится на порядок больше объемного 
коэффициента при размере зерна около 100 нм, 
что часто встречается в ультрадисперсных по-
крытиях, осажденных на жестких режимах 
(рис. 2), и на два порядка выше при ячеистой 
структуре с размермами бездислакционных об-
ластей порядка 10 нм.

Вместе с тем эффективный коэффици-
ент диффузии при размере зерна более 1 мкм  
по порядку величины равен объемному. От-
сюда следует, что зернограничная диффу-
зия не играет существенной роли при старе-
нии железа, осажденного на мягких режимах 
(Е < 0,33Еlim).

Режимы стабилизирующего отжига

Пользуясь найденными значениями эффек-
тивного коэффициента диффузии, с помощью 
программы Comsol Multiphysics были найдены 
временные параметры стабилизирующего от-
жига для железных покрытий толщиной 1 мм. 

Рис. 3. Зависимость эффективного коэффициента 
диффузии электролитического железа от размера 

зерна при температуре 0,5Тпл

Fig. 3. Dependence of the effective diffusion coeffi-
cient of electrolytic iron on the size of the grain at a 

temperature of 0,5Тmelt

Начальная концентрация вакансий в покрытии 
принималась равной 5∙10–3. Согласно работам 
[18, 25] это соответствует жестким режимам 
электроосаждения (Е > 0,66Еlim).

Температурно-временные режимы стабили-
зирующего отжига для трех температур при-
ведены на рис. 4. В каждом случае добивались 
падения концентрации вакансий до значений, 
когда они перестают существенно влиять на 
изменения свойств покрытий [13, 26]. Там же 
отражены теоретические расчеты, полученные 
ранее (рис. 4, поз. 1), не учитывающие особен-
ностей мелкокристаллического строения, а так-
же данные, полученные в работе [27] (рис. 4, 
поз. 2).

Из графика видно, что полученные темпера-
туры отжига (рис. 4, поз. 3) в среднем на 50 °С 
ниже найденных ранее [8]. Это подтверждает 
значительное влияние межзеренных границ на 
процессы, происходящие при отжиге. 

Что касается сравнения с данными из работы 
[27], то к ним следует относиться с осторожно-

Рис 4. Режимы термической обработки электроосаж-
денного железа, имеющего ячеистую структуру: 

1 – расчетные значения, не учитывающие межзеренного 
влияния; 2 – результаты исследования авторов [27]; 3 – 

режимы отжига, учитывающие межзеренное влияние

Fig. 4. Conditions of heat treatment of electrodeposited 
iron having a cellular structure: 

1 – calculated values that do not take into account the inter-
grain influence; 2 – the results of the study [27]; 3 – anneal-
ing conditions, taking into account the intergrain influence
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стью, так как не представляется возможным точ-
но установить структурные особенности покры-
тий, полученных авторами. 

С практической точки зрения снижение тем-
пературы отжига покрытия не позволяет раз-
виться более высокотемпературным процессам 
рекристаллизации, часто имеющим нежелатель-
ный характер [7].

Выводы

1. Получено выражение для определения ко-
эффициента эффективной диффузии для элек-
тролитического ультрадисперсного железа, учи-
тывающее влияние межзеренных границ. 

2. Установлено, что эффективный коэффици-
ент диффузии по сравнению с объемным может 
быть на два порядка выше и во многом опреде-
ляется размером зерна.

3. Показано, что вклад зернограничной диф-
фузии имеет смысл учитывать при размерах зе-
рен менее 100 нм, что соответствует жестким 
режимам осаждения железа.

4. Результаты работы показали, что темпе-
ратура отжига ультрадисперсных железных по-
крытий может быть снижена на 50 °С по сравне-
нию с ранее известными данными.
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A B S T R A C T

Introduction. Electrolytic iron plating is widely used to improve the wear resistance and hardness of surfaces, as 
well as restoring worn machine parts. However, the properties of electroplated coatings can change during operation, 
and even prolonged aging does not lead to stabilization of these properties. Reduction the stabilization time is achieved 
by heat treatment, the calculation of which regimes for ultra-dispersed coatings should be carried out based on the 
diffusion laws of point defects. Goal of the work is to calculate the effective diffusion coeffi cient, taking into account 
the grain boundary diffusion in the ultra-dispersed electrolytic iron and, on the basis of this coeffi cient, to fi nd the 
conditions of heat treatment necessary to stabilize the properties of coatings. Methods of research. Scanning and 
transmission electron microscopy are used to study the grain structure and intergrain boundaries; thermodynamic 
calculations are applied in order to fi nd diffusion coeffi cients; the Comsol Multiphysics program is selected to 
determine the temperature and time required to stabilize the properties of iron. Results and discussion. An expression 
for determining the effective diffusion coeffi cient for ultra-dispersed electrolytic iron, taking into account the infl uence 
of intergrain boundaries is obtained. Thermodynamic calculations have shown that, in comparison with the volume 
coeffi cient, the effective diffusion coeffi cient can be two orders of magnitude higher and is largely determined by the 
size of the grain. Using the method of microstructural analysis, the conditions for obtaining ultradispersed coatings with 
a large proportion of intergrain boundaries are determined and it is experimentally confi rmed that it makes sense to take 
into account the contribution of grain boundary diffusion, when grain sizes are less than 100 nm, which corresponds 
to hard conditions of coating deposition. Computer simulation showed that as compared to previously known data, the 
annealing temperature of ultradispersed iron coatings can be reduced by 50 °C.

For citation: Venediktov A.N., Ovsyannikov V.E., Venediktov N.L. Determination of the effective diffusion coeffi cient of vacancies in 
ultradispersed electrolytic iron and its effect on heat treatment conditions. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = 
Metal Working and Material Science, 2019, vol. 21, no. 3, pp. 106–114. DOI: 10.17212/1994-6309-2019-21.3-106-114. (In Russian).
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