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НИКЕЛЕВЫЕ ПОКРЫТИЯ C УЛУЧШЕННЫМИ  
АДГЕЗИОННЫМИ СВОЙСТВАМИ, ОСАЖДЕННЫЕ  
НА ПОВЕРХНОСТИ МАГНИЕВОГО СПЛАВА МА2-1

В. С. ШЕНДЮКОВ1), С. С. ПЕРЕВОЗНИКОВ1), Л. С. ЦЫБУЛЬСКАЯ1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 
 ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Изучено влияние продолжительности травления подложки магниевого сплава МА2-1 на морфологию и ад-
гезионные свойства осаждаемого химическим способом покрытия никель – фосфор. Показано, что травление 
в смеси хромового ангидрида и азотной кислоты приводит к формированию оксидной хроматной пленки на по-
верхности сплава, а дополнительная обработка в растворе фтористо-водородной кислоты – к образованию плен-
ки, состоящей из фторида магния. Выявлено, что при увеличении времени травления в смеси хромового анги-
дрида и азотной кислоты формируется более развитая морфология поверхности, что способствует увеличению 
усилия, необходимого для отрыва покрытия от магниевой подложки.

Ключевые слова: химическое осаждение; покрытие никель – фосфор; магний; травление; активация; адгези-
онная прочность; морфология поверхности.
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The influence of the duration of etching of a magnesium substrate from the MA2-1 alloy on the morphology and ad-
hesion properties of a chemically deposited nickel – phosphorus coating has been studied. It is shown that the etching of 
the substrate in a mixture of chromium anhydride and nitric acid leads to the formation of an oxide chromate film on the 
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surface of the alloy, additional treatment in a solution of hydrofluoric acid leads to the formation of a film consisting of 
magnesium fluoride. It was revealed that an increase in the etching time in a mixture of nitric acid with chromium anhy-
dride leads to the formation of a more developed morphology of the surface, which contributes to an increase in the effort 
required to detach the coating from the magnesium substrate.

Keywords: electroless deposition; coating nickel – phosphorus; magnesium; etching; activation; adhesive strength; sur
face morphology.
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Введение
По сравнению с алюминиевыми сплавами магниевые сплавы обладают меньшим удельным весом, 

характеризуются высокой прочностью, что делает их перспективными конструкционными материалами 
для таких отраслей, как автомобиле-, авиа- и ракетостроение. Однако из-за более высокого отрицатель-
ного значения стандартного электродного потенциала магния (Е 0Mg2+/Mg = –2,36 B; Е 0Al3+/Al = –1,67 В) его 
коррозионная активность выше, чем коррозионная активность алюминия. Кроме того, в отличие от алю-
миниевых сплавов естественная оксидная пленка, образующаяся на поверхности магния, не способна 
защитить его от коррозионных разрушений. Магний активно растворяется в подавляющем большинстве 
кислот и солей. В некоторых растворах, содержащих ионы фторидов, хроматов и фосфатов, магний 
покрывается пассивной защитной пленкой, однако данная пленка не всегда является сплошной и одно-
родной, в результате чего она не способна обеспечить надежную защиту магния от коррозионных раз-
рушений [1]. По сравнению с пассивными защитными пленками металлические покрытия, нанесенные 
химическим или электрохимическим способом на магниевые сплавы, обладают существенным преиму-
ществом. Металлические покрытия более устойчивы к механическим воздействиям, характеризуются 
повышенной твердостью и износостойкостью, а также являются электропроводящими [2–5]. Приводи-
мые в литературе составы растворов осаждения покрытий, а также методики подготовки поверхности 
применяют для магниевых сплавов, отличающихся от исследуемого нами сплава магния МА2-1 процент-
ным содержанием примесных элементов – алюминия, цинка, марганца и др. Алюминий в составе сплава 
используется в качестве легирующего компонента для увеличения коррозионной стойкости. Наличие 
его в сплаве также может привести к образованию интерметаллидов переменного состава (Mgy Al x), ко-
торые, концентрируясь преимущественно по границам зерен, могут являться причиной нестабильного 
поверхностного потенциала на отдельных участках сплава [6]. Наряду с высокой активностью магния 
и его способностью к образованию в атмосфере влажного воздуха оксидных и гидроксидных слоев, 
нестабильность поверхностного потенциала магния препятствует получению беспористых, адгезионно 
прочных металлических покрытий. Предлагаемые в литературе способы решения данной проблемы 
можно условно разделить на три группы. К первой группе относятся способы обработки магниевых 
сплавов в кислых растворах травления и активации, содержащих ионы фосфатов, нитратов, хроматов, 
фторидов и др., для создания промежуточной защитной пассивной пленки с последующим химическим 
или электрохимическим осаждением металлических покрытий [7–10]. Вторая группа включает способы 
предварительного осаждения контактного слоя более электроположительного металла в целях смещения 
поверхностного электродного потенциала в анодную область. Для этих целей чаще всего используют 
контактное осаждение цинка с последующим электрохимическим осаждением многослойных металли-
ческих покрытий [6; 11–17]. К третьей группе относится способ предварительного наложения анодного 
импульса тока для селективного вытравливания интерметаллидов и создания развитой морфологии 
поверхности с последующим электрохимическим осаждением покрытий [18–21].

Использование процессов с применением контактно осажденного слоя цинка не представляется воз-
можным в тех областях, где предъявляются особые требования к летучести используемых материалов. 
Процессы с наложением анодного импульса тока, как правило, приводят к формированию поверхности 
с высоким коэффициентом шероховатости, что также значительно ограничивает области их примене-
ния. Наиболее перспективным представляется способ защиты поверхности магниевого сплава от кор-
розионных разрушений, основанный на обработке в растворах травления и активации с последующим 
осаждением металлических покрытий.

Целью данной работы является исследование влияния условий предварительной подготовки по-
верхности магниевого сплава МА2-1 в хроматном травителе и фторидсодержащем растворе активации 
на изменение электродного потенциала, морфологию поверхности, а также адгезионную прочность 
химически осажденного покрытия никель – фосфор.
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Материалы и методы исследования
В качестве подложек использовали образцы магниевого сплава МА2-1 размером 30 × 15 мм, кото-

рые, согласно справочным данным, имеют следующий состав: 92,9–95,4 мас. % Mg; 3,8–5,0 мас. % Al; 
0,6–1,5 мас. % Zn; 0,2–0,6 мас. % Mn. 

Перед началом осаждения образцы подвергали механической зачистке при помощи шлифовальной 
бумаги зернистостью 400 и 600 ед., ультразвуковому химическому обезжириванию в растворе, содер-
жащем 50 г/л NaOH, 10 г/л Na3PO4 ⋅ 12H2O, в ванне Sonorex (35 кГц) (Bandelin Electronic, Германия) 
при температуре 65 °C в течение 10 мин, промывке дистиллированной водой. Травление подложек 
осуществляли в хроматном травителе, содержащем 120 г/л CrO3, 110 мл/л (63 %) HNO3, при комнатной 
температуре (18 ± 2) °C, механическом перемешивании раствора магнитной мешалкой C-MAG HS 7 
(IKA-Werke, Германия) со скоростью вращения магнита 750 об/мин. Время травления варьировали от 10 
до 60 с. Затем магниевые образцы промывали дистиллированной водой и проводили операцию активации 
в растворе, содержащем 55 мл/л (47 %) HF. Продолжительность обработки в данном растворе состав-
ляла 7 мин при температуре (18 ± 2) °C. Процесс вели при механическом перемешивании магнитной 
мешалкой со скоростью вращения магнита 750 об/мин. Далее следовала операция химического осажде-
ния покрытия никель – фосфор. Ее проводили в растворе, содержащем 10 г/л NiCO3 ⋅ 3Ni(OH)2 ⋅ 4H2O, 
20 г/л NaH2PO2 ⋅ H2O, 5,2 г/л C6H8O7, 6 мл/л (47 %) HF, 10 г/л NH4HF2, при рН 6,0–6,3. Кислотность рас-
твора никелирования поддерживали при помощи 25 % NH4OH. Осаждение покрытия никель – фосфор 
осуществляли в полипропиленовой емкости объемом 250 мл с использованием водяной бани при темпе-
ратуре (80 ± 2) °C и непрерывном перемешивании раствора со скоростью вращения магнита 750 об/мин. 
Время осаждения составляло 30 мин.

Химический состав магниевого сплава определяли рентгенофлуоресцентным методом с примене-
нием энергодисперсионного спектрометра Epsilon-1 (PANalytical, Нидерланды). Для расчета толщины 
покрытия никель – фосфор рентгенофлуоресцентным методом использовали специальное программное 
обеспечение Stratos. Исследование морфологии и распределение элементов на поверхности осуществля-
ли с помощью электронного микроскопа LEO-1455VP (Carl Zeiss, Германия), снабженного детектором 
обратноотраженных электронов и рентгеноспектральным микроанализатором. Адгезионную прочность 
и характер разрушения химически осажденного покрытия никель – фосфор выявили с помощью ме-
ханического адгезиметра «Константа АЦ» (ООО «К-М», Россия). Каждый образец измеряли не менее 
шести раз и определяли среднее арифметическое значение усилия отрыва (в МПа), также проводили 
анализ характера разрушения покрытия при отрыве.

Изменения потенциала разомкнутой цепи магниевого сплава МА2-1 во времени регистрировали при 
помощи потенциостата-гальваностата ПИ-50 Pro (ООО «Элинс», Россия), сопряженного с компьютером. 
Измерения проводили, используя двухэлектродную систему с ячейкой объемом 100 мл для изучения элек-
трохимических процессов. В качестве электрода сравнения применяли насыщенный хлорсеребряный 
электрод, помещенный в капилляр Лугина. Рабочий электрод представлял собой образец прямоугольной 
формы площадью 1 см2, изолированный с обратной стороны защитным химически стойким лаком. 

Результаты и их обсуждение
Используемые в работе образцы магниевого сплава МА2-1, согласно данным рентгенофлуоресцент-

ного анализа, имеют следующий состав: 93,0 мас. % Mg; 5,5 мас. % Al; 1,2 мас. % Zn; 0,3 мас. % Mn. 
На рис. 1 представлены снимки поверхности образца магниевого сплава МА2-1, полученные с помощью 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), а также спектры распределения элементов вдоль ли-
нии сканирования после обработки в щелочном растворе обезжиривания, содержащем фосфат натрия. 

На поверхности отчетливо видны исходные борозды, полученные в результате механического шли-
фования (см. рис. 1).

Согласно данным гравиметрического анализа убыль массы не наблюдалась. Это говорит об отсут-
ствии растворения магния в щелочном растворе фосфата натрия. На светлых участках зафиксировано 
повышенное содержание кислорода, алюминия и марганца. Марганец и алюминий входят в состав спла-
ва в качестве легирующих элементов. Они могут образовывать интерметаллиды переменного состава 
Mnx Aly. Присутствие на поверхности включений в виде интерметаллидов может приводить к обра-
зованию микрогальванопар, которые, в свою очередь, способствуют ускорению коррозии магниевого 
сплава. Наличие кислорода свидетельствует об образовании оксидов или гидроксидов этих элемен-
тов, препятствующих качественному сцеплению осаждаемого в последующем покрытия с металлом  
подложки.
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Обработка в хроматном травителе. Для удаления с поверхности магниевого сплава оксидных  
и гидроксидных пассивных пленок проводили операцию травления. Выбор хроматного раствора в ка-
честве травителя обусловлен его высокой эффективностью очистки поверхности магния при малой 
скорости травления подложки. Было замечено, что в процессе обработки образцов в данном растворе 
происходит не только снятие оксидных пленок, но и незначительное растворение магния в кислой среде. 
Установлено, что в течение первых 60 с травления скорость уноса магния составляет 6 мг/(см2 ⋅ с), далее 
унос замедляется, и по истечении 100 с травления масса образца практически не изменяется.

На рис. 2 представлены СЭМ-снимки поверхности образцов магниевого сплава МА2-1, полученные 
после обработки в хроматном травителе в течение 10–60 с. Из рис. 2 видно, что при травлении на про-
тяжении 10 с морфология поверхности практически не изменяется. Только на отдельных участках можно 
заметить незначительные растравы. При увеличении продолжительности обработки поверхность магния 
становится более развитой и травление равномерно протекает на всей поверхности (см. рис. 2, б, в). 
Дальнейшее увеличение времени травления до 40–60 с приводит к образованию областей на поверх-
ности магниевого сплава с глубокими впадинами и рытвинами (см. рис. 2, г – е). Следует отметить, что 
лишь по истечении 50 с полностью исчезают следы предварительной механической обработки поверх-
ности (см. рис. 2, д).

Согласно данным энергодисперсионного анализа на поверхности протравленного в течение 40 с образ-
ца магниевого сплава, помимо примесных элементов, были зафиксированы 2–4 ат. % Cr и 20–26 ат. % O2.

На рис. 3 представлена многослойная карта распределения элементов по поверхности после обработ-
ки в растворе травления. Отчетливо видно, что сигнал от магния слабее в тех областях, где наблюдается 

Рис. 1. Распределение содержания элементов 
 на поверхности вдоль анализируемой линии:  

1 – алюминий; 2 – кислород; 3 – марганец
Fig. 1. The distribution of elements on the surface 

 along the analysing line:  
1 – aluminum; 2 – oxygen; 3 – manganese
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повышенное содержание хрома (обозначен желтым цветом) и кислорода (обозначен голубым цветом) на 
поверхности. Также эти области характеризуются наличием глубоких впадин и рытвин, на отдельных 
участках можно заметить присутствие вкраплений алюминия (обозначен красным цветом).

Известно, что хромовый ангидрид при растворении в воде образует сильную дихромовую кислоту. 
В результате взаимодействия магния с дихромовой кислотой происходят восстановление шестивалентного 
хрома и образование оксида хрома(III), входящего в состав пассивной пленки. Образовавшаяся таким 
образом пленка может способствовать замедлению скорости растворения магния, а также защищать его 
от последующего окисления.

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов  
магниевого сплава МА2-1 после обработки в растворе,  

содержащем 120 г/л CrO3 и 110 мл/л (63 %) HNO3.  
Время травления составляло  

10 c (а), 20 с (б), 30 с (в), 40 с (г), 50 с (д), 60 с (е)
Fig. 2. SEM images of samples  

of magnesium alloy MA2-1 after treatment in a solution  
containing 120 g/L CrO3 and 110 mL/L (63 %) HNO3.  

The etching time was 10 s (а), 20 s (b), 30 s (c), 40 s (d ), 50 s (e), 60 s (  f  )
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Активация поверхности магниевого сплава. Активацию поверхности сплава МА2-1 проводили 
в растворе фтористо-водородной кислоты. Цель данной операции заключалась в снижении активности 
магниевого сплава и подавлении процесса контактного вытеснения никеля в растворе химического нике-
лирования путем формирования на поверхности пассивной пленки фторида магния. Эффективность об-
разования пассивной пленки оценивали по изменению потенциала разомкнутой цепи при выдерживании 
в растворе активации. Из рис. 4, a, видно, что активация поверхности магниевого сплава не изменяет ее 
морфологию: отчетливо видны неровности, оставшиеся после предварительной механической обработ-
ки образца. Рисунок 4, б, показывает, что после погружения магниевого образца в раствор активации 
его потенциал резко смещается в область электроположительных значений в первые 30 с, после чего 
скорость роста потенциала замедляется, и по истечении 200 с кривая выходит на плато (Е = –580 мВ).

Также после активации поверхности был зафиксирован незначительный привес массы образца. Сред-
няя скорость увеличения массы составила 5,8 · 10–4 мг/(см2 ⋅ с), а на поверхности было зафиксировано 
наличие фтора в количестве 12,5 ат. %. Это может свидетельствовать о формировании тонкой пленки 
труднорастворимого фторида магния, которая может выступать в качестве барьера и препятствовать тем 
самым активному растворению магниевого сплава.

Как видно из рис. 5, при последовательном проведении операций травления и активации морфология 
поверхности магниевого сплава остается неоднородной, однако участки поверхности с меньшей сте-
пенью шероховатости, остававшиеся ранее непротравленными (см. рис. 3), несколько разрыхляются. 
Также из рис. 5 видно, что после операции активации наряду с фторидной пленкой магния на поверх-
ности остается и сформированная ранее хроматная пленка. Об этом свидетельствует наличие хрома 

Рис. 3. Многослойная карта распределения элементов на поверхности 
образца магниевого сплава МА2-1 после обработки  

в 120 г/л CrO3, 110 мл/л (63 %) HNO3 в течение 40 с
Fig. 3. Multilayer map of the distribution of elements on the surface  

of the MA2-1 magnesium alloy sample after treatment  
in 120 g/L CrO3, 110 mL/L (63 %) HNO3 for 40 s

Рис. 4. СЭМ-изображение образца магниевого сплава МА2-1 после обработки  
в растворе 55 мл/л (47 %) HF (a); кривая зависимости потенциала разомкнутой цепи 

от времени обработки в растворе 55 мл/л (47 %) HF (б) 
Fig. 4. SEM image of a sample of magnesium alloy MA2-1 after treatment  

in solution 55 mL/L (47 %) HF (a); curve of dependence of open circuit potential  
on treatment time in solution 55 mL/L (47 %) HF (b)
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(обозначен желтым цветом), фтора (обозначен салатовым цветом) и кислорода (обозначен голубым 
цветом) на отдельных участках поверхности (см. рис. 5). Причем фторидная пленка преимущественно 
формируется на тех же участках поверхности, где ранее происходило образование пленки труднора-
створимых соединений хрома.

Химическое осаждение покрытия никель – фосфор. Используемый раствор химического осаждения 
покрытия никель – фосфор содержит ионы фторидов, которые необходимы для поддержания устойчи-
вости фторидной пассивной пленки, сформированной при проведении активации. Процесс осаждения 
покрытия никель – фосфор на поверхность магниевого сплава сопровождается индукционным перио-
дом (60–120 с), который, по-видимому, обусловлен диффузией ионов никеля через пассивную пленку. 
На рис. 6 представлены снимки поверхности магниевого сплава МА2-1 после химического осаждения 
покрытия никель – фосфор толщиной около 10 мкм при разной продолжительности предварительного 
травления в хроматном растворе (10–60 с) и при постоянном времени активации (7 мин). Микрорельеф 
осажденного покрытия никель – фосфор практически не меняется при увеличении продолжительности 
травления от 10 до 30 с. Происходит формирование равномерного, мелкокристаллического покрытия 
с размером глобул приблизительно 1,5–3,0 мкм (см. рис. 6, а – в). Отчетливо прослеживается направле-
ние роста кристаллов. При более длительном хроматном травлении (40–60 с) толщины покрытия ни-
кель – фосфор 10 мкм недостаточно для выравнивания морфологии поверхности подложки и покрытие 
на поверхности выглядит неоднородным.

В таблице приведены значения усилия отрыва химически осажденного покрытия никель – фосфор, 
а также процент площади поверхности покрытия, которая отслоилась при наложении усилия на отрыв 
в зависимости от продолжительности травления магниевого сплава в хроматном травителе. Из дан-
ных таблицы видно, что время травления в хроматном растворе оказывает существенное влияние на 
адгезионную прочность покрытия. При малом времени травления (10–30 с) усилие отрыва химически 
осажденного покрытия от магниевой подложки небольшое и составляет 2,3–3,2 МПа, наблюдается также 
большой процент площади отслоения покрытия от подложки (44–69 %). С увеличением продолжитель-
ности травления отмечаются экспоненциальный рост адгезионной прочности покрытия до 4,6–8,8 МПа 
и существенное снижение площади отслоения покрытия от подложки (до 8 %) (см. таблицу). 

Зависимость усилия отрыва химически осажденного покрытия  
никель – фосфор и площади отслоения покрытия   

от продолжительности травления подложки магниевого сплава  
в хроматном растворе

Dependence of the peel force of a chemically deposited  
nickel – phosphorus coating and the area of delamination of the coating  

on the etching time of the magnesium alloy in a chromate solution

t, с F, МПа
Среднее значение площади  

отслоения покрытия никель – фосфор  
от подложки магниевого сплава, %

10 2,3 63
20 3,1 55
30 3,2 44

Рис. 5. Многослойная карта распределения элементов на поверхности образца маг-
ниевого сплава МА2-1 после последовательной обработки в растворах, 

 содержащих 120 г/л CrO3 и 110 мл/л (63 %) HNO3, и в растворе 55 мл/л (47 %) HF
Fig. 5. Multilayer map of the distribution of elements on the surface of the MA2-1 

magnesium alloy sample after sequential treatment in solutions containing 120 g/L CrO3  
and 110 mL/L (63 %) HNO3 and in solution 55 mL/L (47 %) HF
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t, с F, МПа
Среднее значение площади  

отслоения покрытия никель – фосфор  
от подложки магниевого сплава, %

40 4,6 33
50 5,5 20
60 8,8 8

П р и м е ч а н и е. F – усилие отрыва покрытия от подложки; t – продолжительность 
травления подложки.

Рис. 6. СЭМ-изображения образцов магниевого сплава МА2-1 после осаждения покрытия 
никель – фосфор c предварительным травлением в растворе, содержащем  

120 г/л CrO3, 110 мл/л (63 %) HNO3, продолжительностью  
10 c (а), 20 с (б), 30 с (в), 40 с (г), 50 с (д), 60 с (е)

Fig. 6. SEM images of samples of magnesium alloy MA2-1  
after deposition of a nickel – phosphorus coating with preliminary etching  

in a solution containing 120 g/L CrO3, 110 mL/L (63 %) HNO3  
duration 10 s (а), 20 s (b), 30 s (c), 40 s (d ), 50 s (e), 60 s (  f  )

О ко н ч а н и е  т а б л и ц ы 
E n d i n g  t a b l e
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Заключение
Предложена предварительная подготовка поверхности магниевого сплава МА2-1, обеспечивающая 

химическое осаждение адгезионно прочного покрытия никель – фосфор. Она включает механическое 
шлифование, ультразвуковое щелочное обезжиривание, хроматное травление и фторидную активацию. 
Показано, что хроматное травление приводит к формированию развитого микрорельефа поверхности 
магниевого сплава и образованию на ней пассивной пленки Cr2O3, а фторидная активация – к образова-
нию защитной пленки, включающей MgF2. Увеличение продолжительности хроматного травления с 10 
до 60 с приводит к росту адгезионной прочности химически осажденного покрытия никель – фосфор 
в 3,8 раза и существенному снижению площади отслоения покрытия от магниевой подложки (до 5–10 % 
от общей площади). 
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