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Анотація. Мета дослідження − визначити напрям практичного використання в енергетиці відкритого явища 
електрохімічного фазоутворення металів та сплавів через стадію переохолодженого рідкого стану. Методика. 
Запропоновано методи растрової електронної мікроскопії та імпедансної спектроскопії. Результати. Досліджено 
морфологію поверхні та електричні властивості металевих (мідної та нікелевої) фольг, одержаних звичайним методом 
електроосадження і методом стимульованого зародкоутворення під час затвердіння переохолодженої рідкої фази 
електроосаджуваного металу. Встановлено ефект зниження перехідного електричного опору на межі струмопідвід / 
електродний матеріал у разі застосування як струмопідвода мідної або нікелевої фольги з розгалуженою морфологією 
поверхні. Визначено напрям практичного використання установленого явища для виробництва хімічних джерел струму. 
Наукова новизна. Виявлено взаємозв’язок морфології поверхні та електричних властивостей металевої фольги. Практична 
значимість. Одержані результати відкривають перспективу виробництва хімічних джерел струму з підвищеною 
потужністю та стабільністю. 
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Аннотация. Цель исследования − определить направление практического использования в энергетике открытого 
явления электрохимического фазообразования металлов и сплавов через стадию переохлажденного жидкого состояния. 
Методика. Использованы методы растровой электронной микроскопии и импедансной спектроскопии. Результаты. 
Исследованы морфология поверхности и электрические свойства металлических (медной и никелевой) фольг, полученных 
обычным методом электроосаждения и методом стимулированного зародышеобразования при затвердевании 
переохлажденной жидкой фазы электроосаждаемого металла. Установлен эффект снижения переходного электрического 
сопротивления на границе токоподвод / электродный материал при применении в качестве токоподвода медной или 
никелевой фольги с разветвленной морфологией поверхности. Определено направление практического использования 
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установленного явления при производстве химических источников тока. Научная новизна. Выявлена взаимосвязь 
морфологии поверхности и электрических свойств металлической фольги. Практическая значимость. Полученные 
результаты открывают перспективу производства химических источников тока с повышенной мощностью и стабильностью.  

Ключевые слова: электрохимическое фазообразование; морфология поверхности; электрическое свойство; 
электроосажденная фольга; химический источник тока 
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Abstract. Purpose. The direction of practical use in power engineering of the discovered phenomenon of electrochemical phase 
formation in metals and alloys via a supercooled liquid state stage is required to determine. Methodology. The methods of scanning 
electron microscopy and impedance spectroscopy were used. Findings. The surface morphology and electrical properties of metallic 
(copper and nickel) foils obtained by the usual method of electrodeposition and the method of stimulated nucleation during 
solidification of a supercooled liquid phase of the metal being electrodeposited are studied. The effect of reducing the transient 
electrical resistance at the current lead / electrode interface has been established when using copper or nickel foil with a branched 
surface morphology as a current lead. The direction of practical use of the established phenomenon in the production of chemical 
sources of current is determined. Originality. The relationship between the surface morphology and the electrical properties of the 
metallic foil is revealed. Practical value. The obtained results open the prospect of manufacturing chemical current sources having 
increased power and stability. 

Keywords: electrochemical phase formation; surface morphology; electrical property; electrodeposited foil; chemical current 
source 

Вступ 

На основі узагальнення результатів 
експериментальних і теоретичних досліджень 
нещодавно виявлено, що електрохімічне 
фазоутворення металів та сплавів відбувається через 
стадію переохолодженого рідкого стану [1; 2]. Суть 
установленого явища полягає у тому, що під час 
електрохімічного осадження металу або сплаву у 
водному середовищі на твердий катод відбувається 
утворення сильно переохолодженої металевої рідини 
у вигляді безлічі рідких кластерів атомів, що 
виділяються лавиноподібно в різних місцях поблизу 
катода або зростаючого осаду, і надшвидке її 
затвердіння за температури осадження у вигляді 
кристалічної, аморфної або/та квазікристалічної 
фази. 

Виявлене явище зумовлене дуже швидким 
(вибуховим) характером виділення металу чи сплаву 
внаслідок ланцюгової реакції електрохімічного 
утворення атомів і переходом кластерів атомів або їх 
об’єднань із рідкого стану в більш стабільний 
твердий [1]. В подальшому були опубліковані 
численні праці (найостанніші з них [3–5]), в яких 

експериментально доведено існування 
вищезазначеного явища. 

Постановка проблеми 

Виходячи із концепції електрохімічного 
фазоутворення металів та сплавів через стадію 
переохолодженого рідкого стану, уявляли доцільним 
визначити напрями використання установленого 
явища в різних галузях техніки для підвищення 
якості металопродукції шляхом поліпшення 
властивостей одержуваних електрохімічних 
матеріалів (покриттів, плівок, фольг тощо). Так, якщо 
цілеспрямовано керувати структурою або текстурою 
електроосаджуваного металу/сплаву через вплив на 
металеву рідину, яка утворюється в процесі 
електрокристалізації, різними електрохімічними, 
хімічними, механічними чи фізичними чинниками, 
можна одержувати нові типи покриттів, зокрема, 
структурно-композиційні або текстурно-
композиційні покриття, які мають унікальні 
властивості.  

Також можна одержувати плівки чи фольги з 
поліпшеною дрібнокристалічною структурою або 
розгалуженою морфологією поверхні залежно від 
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поставленого завдання. В результаті можна одержати 
електрохімічні матеріали із заздалегідь заданими 
фізико-механічними чи хімічними властивостями. 

Для практичного використання цього явища 
необхідно насамперед визначити напрями його 
застосування в базових галузях техніки, таких як 
металургія, енергетика та ракетно-космічна техніка. 
У праці [6] запропоновано напрям практичного 
використання виявленого явища в металургії, 
зокрема, для виробництва труб. Так, завдяки 
управлінню текстурою та морфологією поверхні 
цинкових покриттів, електроосаджуваних на 
внутрішню поверхню труб, через вплив силою тертя 
незначної величини на металеву рідину, що тверділа 
в процесі осадження, були знайдені можливості 
значно підвищити властивості покриттів. 

Зокрема, в результаті дослідження взаємозв’язків 
корозійна стійкість / текстура і відбивна здатність / 
морфологія поверхні цинкових електрохімічних 
покриттів на трубах була збільшена корозійна 
стійкість покриттів у три рази, а їх відбивна здатність 
приблизно удвічі, що в цілому підвищило якість 
оцинкованих труб. 

Мета дослідження − визначити напрям 
практичного використання явища електрохімічного 
фазоутворення металів та сплавів через стадію 
переохолодженого рідкого стану в енергетиці, 
зокрема, для виробництва хімічних джерел струму. 

Актуальність визначення цього напряму 
зумовлена тим, що наразі поліпшення робочих 
характеристик хімічних джерел струму проводиться 
на основі удосконалення їх конструкцій, розроблення 
складу активних речовин, застосування для заряду 
струму різної полярності тощо [7−11]. В той же час 
зовсім не використовуються для поліпшення робочих 
характеристик хімічних джерел струму 
матеріалознавчі аспекти одержання металевої 
фольги, яка застосовується як струмопідвід. 

Ідея 

Відомо, що в хімічних джерелах струму вельми 
важним параметром постає величина контактного 
електричного опору між металевим струмопідводом і 
електродним матеріалом [12]. Ця величина 
електроопору залежить від площі омічного контакту, 
яка визначається мікрорельєфом поверхні металевої 
фольги, що використовується як струмопідвід. При 
цьому потужність хімічного джерела струму 
зворотно пропорційна електроопору на межі 
металевий струмопідвід / електродний матеріал.  

Ідея визначення напряму полягала в тому, що 
створення розгалуженої морфології поверхні 
електроосадженої металевої фольги, котра 
використовується як струмопідвід, забезпечить 
низький електричний опір на межі струмопідвід / 
електродний матеріал. Очікується, що в результаті 
стимульованого зародкоутворення у процесі 
затвердіння переохолодженої рідкої фази 
електроосаджуваного металу швидкість утворення 

зародків буде значно перевищувати швидкість їх 
росту, що викличе значне розгалуження морфології 
поверхні одержуваної фольги.  

Застосування металевої фольги з дуже 
розгалуженою морфологією поверхні як 
струмопідвід у виробництві хімічних джерел струму 
дозволить поліпшити їх робочі характеристики, 
зокрема, їх потужність. 

Тому, якщо мідну або нікелеву фольгу, яку 
використовують як струмопідвід, одержувати не 
звичайним методом електроосадження (як це 
зазвичай робиться), а методом стимульованого 
зародкоутворення під час затвердіння 
переохолодженої рідкої фази електроосаджуваного 
металу, можна отримати морфологію поверхні 
фольги з дуже розвинутою розгалуженістю.  

Важливе те, що морфологічні особливості фольги, 
одержаної запропонованим методом, притаманні не 
тільки її поверхневим шарам, як за електрохімічне 
модифікування поверхні фольги (яке 
використовується останнім часом), а й усім її 
внутрішнім шарам. Отже, використання такої фольги 
для виготовлення літієвих хімічних джерел струму 
забезпечить не тільки їх високу потужність, а й 
стабільність параметрів у процесі тривалої 
експлуатації. 

Таким чином, розроблення вищезазначеного 
напряму використання установленого явища в 
енергетиці дасть можливість розробити прогресивні 
технології виготовлення високоенергоємних літієвих 
хімічних джерел струму з поліпшеними робочими 
характеристиками. 

Матеріали та методики 

Металеву (мідну або нікелеву) фольгу 
одержували як звичайним методом 
електроосадження, так і методом стимульованого 
зародкоутворення під час затвердіння 
переохолодженої рідкої фази електроосаджуваного 
металу. Останній метод розроблено із використанням 
явища електрохімічного фазоутворення металів та 
сплавів через стадію переохолодженого рідкого 
стану. Суттєво те, що цей метод не вимагає істотних 
капітальних витрат.  

Фольгу товщиною 70 мкм отримували в 
сірчанокислих електролітах перемішуванням на 
титановій основі з подальшим відокремленням. 
Температура розчинів складала 20 °С, густина 
струму – 5,0 А/дм2 (для одержання мідної фольги) та 
2,0 А/дм2 (для одержання нікелевої фольги). 

Для порівняння аналізу морфології поверхні та 
електричних властивостей металевої фольги 
застосовували методи растрової електронної 
мікроскопії та імпедансної спектроскопії. 
Морфологію поверхні фольги вивчали з 
використанням растрового електронного мікроскопа 
РЭМ-106И, що працює в режимі отримання 
зображення у вторинних електронах. Аналіз 
перехідного електроопору на межі розділу металевий 
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струмопідвід / літієвий електрод виконували на 
аналітичному радіометрі Voltalab PGZ301. 

Результати 

Для комплексного оцінювання ступеня 
розгалуженості поверхні фольги застосовували SEM 
зображення, що демонстрували морфологічні 
особливості як значної площі фольги, так і декількох 
агрегатів зерен або навіть окремого зеренного 
агрегату.  

Аналіз SEM зображень, показаних на  
рисунку 1, дає підставу стверджувати про 
принципову морфологічну відмінність поверхні 
мідної фольги, осадженої звичайним методом, 
порівняно з мідною фольгою, отриманою 
запропонованим методом стимульованого 
зародкоутворення під час затвердіння 
переохолодженої рідкої фази електроосаджуваної 
міді. На відміну від незначних поверхневих утворень, 
якими характеризувалась морфологія поверхні 
фольги, отриманої звичайним методом (рис. 1а), 
морфологія поверхні фольги, що отримана 
запропонованим методом, була оформлена 
розгалуженими зеренними агрегатами середнім 
розміром 0,2…0,3 мм (рис. 1б). 

 
а 

 
б (b) 

Рис. 1. SEM зображення мідних фольг, одержаних 
звичайним методом електроосадження (а) і 

методом стимульованого зародкоутворення під час 
затвердіння переохолодженої рідкої фази міді (б), 

що демонструють відмінності в морфології поверхні 
значної ділянки, 50 / Fig. 1. SEM images of copper 

foils obtained by the usual method of electrodeposition 
(a) and the method of stimulated nucleation during 

solidification of a supercooled liquid phase of copper (b), 
demonstrating differences in the surface morphology  

of a significant area, 50 

SEM зображення мідної фольги в межах 
декількох агрегатів зерен (рис. 2) свідчить про 
розгалуження значною мірою зеренних агрегатів, 
сформованих із застосуванням запропонованого 
методу (рис. 2б), порівняно з агрегатами зерен 
фольги, осадженої звичайним методом (рис. 2а). 

Підтвердженням значного розгалуження 
морфології поверхні фольги, отриманої з допомогою 
запропонованого методу, може слугувати наявність 
вторинного рельєфу на поверхні окремих зеренних 
агрегатів (рис. 3б), на відміну від більш згладженого 
рельєфу окремих агрегатів зерен фольги, осадженої  
звичайним методом (рис. 3а).  

Вищевказані морфологічні особливості 
принципово відрізняють поверхневу будову мідної 
фольги, отриманої запропонованим методом, від 
будови мідної фольги, одержаної звичайним методом 
електроосадження. 

 
а 

 
б (b) 

Рис. 2. SEM зображення мідних фольг, одержаних 
звичайним методом електроосадження (а) і 

методом стимульованого зародкоутворення під час 
затвердіння переохолодженої рідкої фази 

електроосаджуваної міді (б), що ілюструють 
відмінності в морфології поверхні в межах декількох 
агрегатів зерен, 300 / Fig. 2. SEM images of copper 
foils obtained by the usual method of electrodeposition 

(a) and the method of stimulated nucleation during 
solidification of a supercooled liquid phase of copper 

being electrodeposited (b), illustrating differences in the 
surface morphology within several aggregates  

of grains, 300 
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Рис. 3. SEM зображення мідних фольг, одержаних 
звичайним методом електроосадження (а) і 

методом стимульованого зародкоутворення під час 
затвердіння переохолодженої рідкої фази 

електроосаджуваної міді (б), що показують 
відмінності в морфології поверхні в межах окремого 

зеренного агрегату, 2 000 / Fig. 3. SEM images of 
copper foils obtained by the usual method of 

electrodeposition (a) and the method of stimulated 
nucleation during solidification of a supercooled liquid 

phase of copper being electrodeposited (b), showing 
differences in the surface morphology within a separate 

grain aggregate, 2 000 

Аналогічний результат одержано і 
порівнювальним аналізом морфології поверхні 
нікелевих фольг, отриманих двома методами. Так, 
SEM зображення нікелевої фольги, одержаної 
методом стимульованого зародкоутворення під час 
затвердіння переохолодженої рідкої фази 
електроосаджуваного нікелю, продемонстрували 
дуже розгалужену морфологію поверхні як значної 
площі фольги, так і декількох агрегатів зерен та 
окремого зеренного агрегату.  

Імпедансні спектри літієвих електродів із мідними 
струмовими підводами показали, що діаметр півкола 
годографа склав 120 Ом для електродів на мідній 
фользі, отриманій звичайним методом, і лише 106 Ом 
для електродів на мідній фользі, одержаній 
запропонованим методом стимульованого 
зародкоутворення під час затвердіння 

переохолодженої рідкої фази електроосаджуваної 
міді (рис. 4). 

Результати аналогічних вимірювань для 
електродів із нікелевими струмовими підводами 
свідчили, що діаметр півкола годографа склав 140 Ом 
і 130 Ом відповідно для електродів на звичайній 
нікелевій фользі і на нікелевій фользі, одержаній 
запропонованим методом (рис. 4.). 

 

Рис. 4. Імпедансні спектри літієвих електродів на 
нікелевій (1, 2) та мідній (3, 4) фольгах, одержаних 
звичайним методом електроосадження (1, 3) та 

методом стимульованого зародкоутворення під час 
затвердіння переохолодженої рідкої фази 

електроосаджуваного металу (2, 4) /  
Fig. 4. Impedance spectra of lithium electrodes  

on nickel (1, 2) and copper (3, 4) foils obtained by the 
usual method of electrodeposition (1, 3) and the method 

of stimulated nucleation during solidification of 
supercooled liquid phase of metal  

being electrodeposited (2, 4) 

Таким чином, виявлено взаємозв’язок морфології 
поверхні та електричних властивостей металевої 
фольги. Дослідження цього взаємозв’язку дозволило 
встановити ефект зниження перехідного 
електричного опору на межі струмопідвід / 
електродний матеріал у разі застосування як 
струмопідвода мідної або нікелевої фольги з 
розгалуженою морфологією поверхні. 

Для практичної реалізації визначеного напряму 
доцільно виконати в подальшому прикладні 
дослідження з розроблення оптимального варіанта 
виготовлення фольги з розгалуженою морфологією 
поверхні, яка б забезпечувала найнижчі значення 
перехідного електроопору на межі струмопідвід / 
електродний матеріал.  

Наведені експериментальні результати, отримані 
під час визначення напряму практичного 
використання в енергетиці явища електрохімічного 
фазоутворення металів та сплавів через стадію 
переохолодженого рідкого стану, стануть у 
подальшому науковим підґрунтям для розроблення 
прогресивних технологій виробництва літієвих 
високоенергоємних хімічних джерел струму з 
підвищеною потужністю та стабільністю. 

 

МЕТАЛОЗНАВСТВО ТА ТЕРМІЧНА ОБРОБКА МЕТАЛІВ   ISSN 2413-7405

71 



 

 

Висновки 

1. Виявлено взаємозв’язок морфології поверхні та 
електричних властивостей металевої фольги. 

2. Установлено ефект зниження перехідного 
електричного опору на межі струмопідвід / 
електродний матеріал під час застосування як 
струмопідвода мідної або нікелевої фольги з 
розгалуженою морфологією поверхні. 

3. Визначено напрям практичного використання 
установленого явища в енергетиці, зокрема, у 
виробництві хімічних джерел струму, що відкриває 
перспективу виготовлення літієвих 
високоенергоємних хімічних джерел струму з 
підвищеною потужністю та стабільністю. 
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	УДК 621.74.042:669.017

	При последующем отжиге происходит перестройка дислокационной субструктуры, которая сформировалась в процессе кристаллизации и охлаждения. В сформировавшихся вторичных границах, а также вблизи неметаллических включений происходят процессы переползания и поперечного скольжения дислокаций, в то же время формируются новые вторичные границы как в результате образования и укрупнения субзерен, так и путем перераспределения дислокаций с образованием границ в участках с повышенной плотностью дислокаций (рис. 1 г). 

	Еще один механизм образования вторичных границ в процессе отжига связан с испусканием дендритными границами решеточных дислокаций и расщеплением границ зерен (рис. 1 д, е). Очевидно, в процессе кристаллизации в дендритных (первичных) границах вследствие возникновения напряжений накопилось  повышенное количество граничных дефектов, в частности зернограничных дислокаций, перераспределение  которых в пределах этих границ в процессе отжига способствует снижению напряжений, что сопровождается испусканием в зерна ансамблей решеточных дислокаций. Происходит взаимодействие этих решеточных дислокаций, что приводит к формированию дислокационных вторичных границ. Следует учитывать неравномерное распределение температуры, влияющее на указанные процессы. �[14−15].

	Висновки

	Цель работы

	Целью исследования было: 

	а) установить сущность и последовательность развития основных процессов, ответственных за формирование теплоизоляционного слоя и характер их влияния на свойства керамического покрытия (табл. 2). 

	б) определить структурные признаки покрытий как в поперечном сечении, так и в нормальном к свободной поверхности.

	Методика

	Структуру напыленного керамического жаростой-кого газопламенного покрытия Аl2О3Сr2О3 изучали методами: металлографии (микроскоп «Неофот−21») и сканирующей электронной микроскопии (РЭМ102И). Изображения фиксировали цифровой камерой «Olympus−350». Коэффициент ориентации частиц определяли методом секущих.

	Таблица 2

	Физико-механические свойства напыленного материала (шпинели Аl2О3∙Сr2О3) / Physical and mechanical properties of the sprayed material �(of spinel Аl2О3‧ Сr2О3)

	*1 – после отжига при 1 000 ºС в течение 5 часов в знаменателе, в числителе – до отжига;

	*2 – исходный состав: 80 % Аl2О3 + 20 %Сr2О3 измерение в интервале 20  – 1 000 ºС.
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