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Abstract 
The paper considers the adhesive strength of electrodeposited coatings of nickel, iron, copper and zinc on copper and 
steel substrates. To determine the theoretical values of adhesive strength, a theoretical approach to determining the 
adhesive strength at the metal-metal interface is proposed. Based on the analysis of the adhesion mechanism and the 
nature of the contact interaction, the authors obtained an analytical expression for calculating the adhesive strength 
values for certain pairs of metals, however, finding the exact value of a number of quantities included in this 
expression, for example, the specific binding energy and elastic modulus, presents great difficulties. The calculation 
of the energy of interaction between the atoms of the coating and the substrate was carried out by the method of 
density functional theory. As a result, the theoretical values of the adhesive strength of nickel, iron, copper, and zinc 
electrodeposited coatings on copper and steel substrates were obtained, which are in good agreement with the 
experimental values of the adhesive strength. However, the existing discrepancies between theoretical and 
experimental data are caused by certain difficulties in finding the specific binding energy and elastic modulus, which 
are associated with the complexity of modeling the real structure of both the film and the substrate. Finding solutions 
to these issues will be the subject of further research.  
Keywords: bond energy; adhesive strength; electrolytic coatings; coating-substrate boundary. 
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Анотація 
У роботі розглянуто адгезійну міцність електроосаджених покриттів нікелю, заліза, міді та цинку на мідній та 
сталевій підкладках. Для визначення теоретичних значень адгезійної міцності запропоновано теоретичний 
підхід до визначення адгезійної міцності на межі метал-метал. Авторами на основі аналізу механізму адгезії і 
природи контактної взаємодії отримано аналітичний вираз для розрахунку значень адгезійної міцності для 
певних пар металів, проте знаходження точного значення ряду величин, що входять у цей вираз, наприклад, 
питомої енергії зв'язку та модуля пружності, становить великі труднощі. Розрахунок енергії взаємодії атомів 
покриття та підкладки проводили за методом теорії функціоналу густини. У результаті було отримано 
теоретичні значення адгезійної міцності електроосаджених покриттів нікелю, заліза, міді та цинку на мідній 
та сталевій підкладках, які добре узгоджуються з експериментальними значеннями адгезійної міцності. 
Однак, існуючі розбіжності між теоретичними та експериментальними даними викликані певними 
труднощами знаходження питомої енергії зв'язку та модуля пружності, які пов'язані зі складністю 
моделювання реальної структури як плівки, так і підкладки. Пошуки вирішення цих питань стануть 
предметом подальших досліджень. 
Ключові слова: енергія зв’язку; адгезійна міцність; електролітичні покриття; межа покриття - підкладка. 
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Вступ 
Одним із головних критеріїв якості покрить 

є адгезія. Дослідження взаємодії на межі 
покриття – підкладка є важливим завданням у 
покращенні технології нанесення покриттів. 
Це завдання не може бути вирішено без 
комплексного підходу, який повинен 
включати встановлення механізму адгезії та 
виявлення природи контактної взаємодії між 
атомами покриття з атомами підкладки [1–8]. 
Адгезія на межі поділу «кераміка-метал» 
визначає термін служби та механічні 
властивості металокерамічних композитів. Із-
за невідповідності металевої і керамічної 
ґраток, їх термодинамічних і механічних 
властивостей, характерні слабкі межі між 
керамікою і металом, що обмежує широке 
застосування таких композитів. Авторами 
роботи [1] було запропоновано новий метод 
напилення керамічного покриття на метал з 
утворенням оксидного шару, який значно 
покращує адгезію між ними. Алмазоподібні 
вуглецеві плівки, які наносять на металеві 
деталі, мають проблему недостатньої адгезії 
із-за невідповідності температурного 
розширення, високого рівня залишкових 
стискуючих напруг, наявності забруднюючих 
речовин на межі поділу вказаних матеріалів. Ці 
проблеми можуть бути вирішеними шляхом 
попередньої обробки підкладки 
бомбардуванням швидких іонів [2] або 
лазерним текстуруванням [3]. Встановлено 
[4], що адгезійні властивості 
феніленізофталамідних покриттів, що 
наносяться на вуглецеві сталі, залежать від їх 
феритної складової. Для виявлення механізмів 
адгезії і деформаційної поведінки систем 
покриття/підкладка автори робіт 
досліджували багатошарові покриття CrN на 
високомодульній нержавіючій сталі 316L і 
титановому сплаві TC4 [5]; адгезію 
фторопластових покриттів до металевих 
поверхонь [6], покриттів із різних матеріалів, 
нанесених гіперзвуковою металізацією [7]. 
Автори роботи [8] розглядали аналітичні 
спроби передбачити вплив сил зчеплення між 
контактуючими тілами, що підлягають 
деформації. Проблеми у вирішенні завдань з 
покращення адгезії пов’язані також і з 
проблемами експериментального визначення 
істинного значення адгезійної міцності. 
Існуючі різноманітні методи визначення 
адгезійної міцності дають оціночну 
характеристику та значення, які дуже 
різняться [9–12]. Через велику кількість 

невирішених питань проблема адгезії 
постійно знаходиться в полі зору не тільки 
експериментаторів, а й теоретиків. На даний 
момент існує ряд теорій, що описують 
адгезійні процеси [13–17]. Так, у роботі [13] 
адгезія наноконтактів досліджувалась з точки 
зору молекулярної динаміки; в роботі [14] 
використовували тест на адгезію лазерною 
ударною хвилею LaSAT, і було запропоновано 
атомістичне моделювання, яке дозволяє 
розкрити механізм адгезії; для розуміння 
електронних і атомістичних факторів, що 
впливають на адгезію і опір зсуву. Для 
прогнозування адгезійних властивостей у [15–
17] застосовували теоретичну модель, 
засновану на розрахунку поверхневої енергії 
металів на основі термодинамічних 
параметрів із застосуванням теорії 
функціонала густини. На думку ряду 
дослідників, неможливість створення єдиної 
теорії адгезії пов’язана з різною природою 
взаємодії між атомами покриття та атомами 
підкладки на межі «метал-метал», «метал-
діелектрик». Існуючі теорії та гіпотези адгезії 
не суперечать, а лише доповнюють одна одну. 
Також застосування певної теорії має бути 
обґрунтовано з урахуванням конкретних умов 
отримання покриттів та процесів, що 
протікають на межі покриття-підкладка. У 
кожному застосуванні тієї чи іншої теорії 
адгезії потрібен конкретний аналіз адгезійних 
явищ.  

У даній роботі запропоновано теоретичний 
підхід до визначення значень адгезійної 
міцності на межі метал-метал та їх 
експериментальна перевірка для 
електроосаджених покриттів нікелю, заліза, 
міді та цинку на мідній та сталевій підкладках. 

 

Умови експерименту та методи 
розрахунку 

Осадження металевих плівок нікелю, міді, 
цинку та заліза проводили за допомогою 
постійного струму: уніполярним, біполярним 
та програмним імпульсним струмом [18]. 
Плівки осаджували з водних розчинів 
електролітів наступних складів, у г/л: 

міднення – CuSO45H2O – 250; H2SO4 – 75, pН 
– 0–1;  

нікелювання – Ni2SO47H2O – 300, H3BO3 – 30, 
Na2SO410H2O – 50, pН – 5;  

залізнення – FeCl24H2O – 410–450, NaBr – 
0.5, Н2SO4 – 1.9, pН – 2–2.5;  

цинкування – ZnSO47Н2О – 250, Na2SO4 – 75, 
Al(SO4)3  – 30, pН – 4.  
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Температуру електроліта підтримували 
постійною і рівною 295 К. Частота імпульсів 
струму (f) змінювалась від 30 до 1000 Гц. 
Шпаруватість імпульсів струму (Q – 
відношення періоду до тривалості імпульсу) 
змінювалась від 2 до 50.  

У якості підкладки для електроосадження 
використовували фольгу міді та сталі. Фольга 
для підкладок піддавались механічному та 
хімічному поліруванню. У якості розчину для 
хімічного полірування виступав 5 %-ий 
розчин нітратної кислоти.  

У роботі для визначення адгезійної міцності 
використовували метод Жаке [10]. За цим 
методом ділянка підкладки покривалась 
тонким шаром струмопровідного лаку. Це 
забезпечувало дуже низьку адгезію покриття, 
отриманого на цій ділянці. Після процесу 

осадження частина покриття, осадженого на 
лаку, відривалась і загиналась під прямим 
кутом, а далі виконувалось відривання 
основного покриття. Міцність зчеплення 
виражається часткою від відношення сили, що 
відриває або зрізує, до площі зчеплення. 
Товщина покриття становила 10 ± 0.2 мкм і 
розраховувалася теоретично з урахуванням 
виходу металу за струмом. 

Розрахунок енергії взаємодії атомів 
покриття та підкладки проводили методом 
теорії функціоналу густини (ТФГ), яка 
останнім часом є одним із найпопулярніших 
методів розрахунку електронної структури 
атомів, молекул, кластерів, твердих тіл тощо. 
[19; 20].  

У теорії функціоналу густини повна енергія 
(W) визначається наступним чином: 

 
'

* 21
2

1

( ) 1 ( ) ( )
( ) ( ) '

2 '

заповнN

i i K XC

i K K

r r r
W U r r dr Z dr drdr E

r R r r

  
  



     
 

    ,  (1) 

 
де ZK і RK – заряд та просторові координати нерухомого ядра з номером К відповідно та 
електронна густина 
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де i(r) – одноелектронна Кон-Шемівська (молекулярна) орбіталь. 
У згорнутому вигляді вираз (2) має вигляд: 

       1
( ) заповнN

S i ne XCi
W U T r V J E   


     .     

(3) 
У правій частині рівняння (3) перший член 

– U – потенційна енергія взаємодії ядер, другий 
– ТS – описує електронну кінетичну енергію, 
третій – Vne – тяжіння електронів до ядер, 
четвертий – J – класичний внесок у енергію 
міжелектронного відштовхування та останній 
внесок – EXC – обмінно-кореляційний 
функціонал, що включає статичну електронну 
кореляцію. 

Численні дослідження характеристик 
молекул та кластерів методом ТФГ [21; 22] 
показали хороші результати за умови 
правильного вибору обмінно-кореляційного 
функціоналу. У наявних монографіях та 
оглядах, наприклад [22; 23], викладено фізичні 
основи вибору того чи іншого функціоналу. 

Як зазначено у [24; 25], найбільш 
задовольняючим для розрахунків 
структурних та термохімічних характеристик 
комплексів металів є трьохпараметричний 
гібридний функціонал B3LYP [26–28]. У роботі 
[29] методом ТФГ були вивчені структура та 
енергетика утворення макроциклічних 
комплексів. Показано, що метод ТФГ з 

використанням гібридного функціоналу 
B3LYP дає точну інформацію про структурні, 
енергетичні та кінетичні характеристики. 

Вибір базисного набору ґрунтувався на 
тому, що розрахунок енергетичних та 
термодинамічних величин проводився для 
металів, для яких найбільшу роль відіграє 
взаємодія валентних електронів. Для опису 
таких взаємодій використовуються валентно-
розщеплені набори базових орбіталей. З них 
для опису взаємодії у багатоелектронних 
системах рекомендується базис 6-31g або 
розширений базис 6-31-g(d), що містить 
атомні орбіталі d-типу для врахування 
поляризації електронної густини важких 
металів. 

Для проведення розрахунків енергій 
молекул у конденсованому стані [30–33] був 
використаний пакет програм GAUSSIAN 03 
[33]. У розрахунках було обрано температуру 
295 К і тиск 105 Па. 

 

Результати та їх обговорення  
У теоретичному підході до визначення 

адгезійної міцності гальванічних покриттів 
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необхідно враховувати високу швидкість 
зародкоутворення нормального росту 
гальванічних покриттів і, як наслідок, малий 
час заповнення підкладки атомами матеріалу 
покриття [34–36]. Крім того, проведені нами 
дослідження поверхонь розриву показали, що 
розрив здебільшого відбувається по межі 
плівки та підкладки. Всі ці перелічені фактори 
дозволили виключити з урахування дифузійну 
складову адгезійної міцності.  

На підставі аналізу існуючих теорій 
адгезійної міцності і того факту, що зчеплення 
гальванічних покриттів здебільшого 
зумовлено міжатомною взаємодією між 
атомами покриття та підкладки, для 
розрахунку теоретичної адгезійної міцності 
(адг) було обрано вираз  

адг
аE Е

h



 ,    (4) 

де Ea – енергія адгезії; E – модуль нормальної 
пружності матеріалу покриття; h – товщина 
покриття. 

Застосування формули (4) представляє 
низку труднощів, і в першу чергу це складність 
визначення енергії адгезії. Експериментальні 
методи визначення енергії адгезії відсутні, а 
теоретичний розрахунок даної величини 
супроводжується великими припущеннями та 
наближеннями. Все це дає великий розкид у 
значеннях адгезійної міцності.  

Ми вважаємо, що для теоретичної оцінки 
адгезійної міцності гальванічних покриттів у 
формулі (4) енергія адгезії може бути замінена 
питомою енергією зв’язку між атомами 
покриття та підкладки. Ця величина 
найточніше характеризує енергію зчеплення 
атомів покриття з атомами підкладки. В 
результаті формула для розрахунку 
теоретичної адгезійної міцності має вигляд: 

пит.зв.
адг

W E

h



 ,   (5) 

 

де пит.зв. 2

W
W

r


 – питома енергія зв'язку; W – 

енергія зв’язку, що припадає на один атом; r – 
радіус атома покриття. В остаточному вигляді 
формула для розрахунку теоретичного 
значення адгезійної міцності має вигляд: 

адг 2 2

WE

r h





 .   (6) 

Під енергією зв’язку ми розумітимемо 
різницю між повною енергією кристала (Wtotal) 
і сумою енергій його складових частин (Wо): 

0totalW W W   .    (7) 

У розрахунках Wtotal моделювались 
кристалічні ґратки підкладки з атомами 
матеріалу покриття. Кількість атомів, що 
враховуються в розрахунках, варіювалась від 
28 до 60 таким чином, щоб енергія взаємодії 
враховувалась, як мінімум, у межах трьох 
координаційних сфер. Застосування у 
розрахунках великої кількості атомів не 
призводило до підвищення точності 
розрахунків і знаходилось в межах похибки 
методу.  

У таблиці наведені необхідні для 
розрахунку константи – теоретичні, отримані 
за формулою (6), та експериментальні, 
визначені методом Жаке, а також значення 
адгезійної міцності. Експериментальні 
значення наведені тільки для покриттів 
товщиною 10 мкм, для покриттів товщиною 1 
мкм визначення адгезійної міцності 
експериментальним методом неможливе в 
рамках даного методу. 

Table 
Adhesion strength of electrodeposited coatings 

Таблиця 
Адгезійна міцність електроосаджених покриттів 

Матеріал 
підкладки 

Матеріал 
покриття 

rat, пм E, ГПа W, 
еВ/ат 

h, мкм 
adh, МПа 

Теор Експ 

Cu 

Ni 124 210 2.1 
1 680 --- 

10 220 200-600 

Zn 138 120 1.8 
1 430 --- 

10 140 120-370 

Fe 126 190 1.1 
1 460 --- 

10 150 100-170 

Сталь 

Ni 124 210 1.8 
1 630 --- 

10 200 125-275 

Zn 138 120 1.5 
1 390 --- 

10 120 100-170 

Cu 128 110 1.7 
1 430 --- 

10 140 70-175 
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З таблиці видно, що теоретичні значення, 
розраховані за формулою (6), узгоджуються з 
експериментальними значеннями адгезійної 
міцності електроосаджених покриттів. Розкид 
експериментальних значень адгезійної 
міцності пов’язаний з різними умовами 
осадження, хоча в процесі отримання кожного 
окремо взятого покриття основні параметри 
осадження (склад електроліту, середня 
густина струму) залишались постійними у 
процесі осадження. Зміни частоти та 
шпаруватості слідування імпульсів струму 
значно впливають на адгезійну міцність. На 
даний момент підвищення точності 
розрахунку, в першу чергу, енергії зв’язку, 
пов’язане з труднощами моделювання 
структури підкладок, особливо сталевих та 
інших багатокомпонентних систем. У наших 
розрахунках у моделюванні структури 
сталевої підкладки крім атомів заліза 
враховувалась лише наявність атомів вуглецю, 
в той час як реальні сталеві підкладки, які 
використовувались для електроосадження, 
мали більше компонентів у складі. Такі 
системи на даний момент є дуже важким 
завданням для їх моделювання. Так, 
наприклад, зміни положення атома вуглецю 

сильно впливає на енергію зв’язку. Тому 
визначали середнє значення енергії зв’язку 
для сталевих підкладок за різних положень 
атома вуглецю. Наявність інших атомів, які 
входять до складу сталевих підкладок, не було 
враховано. 

 

Висновки 
Запропонований метод розрахунку 

значення адгезійної міцності, що базується на 
енергії взаємодії атомів покриття з атомами 
підкладки, показує задовільні результати з 
експериментальними значеннями, особливо 
для підкладок із чистого металу.  

Для підкладок, які представляють бінарні 
сплави або більш складні сполуки, основна 
проблема полягає у визначенні енергії зв’язку, 
зокрема, у побудові моделі підкладки, 
знаходженні геометричного місця 
розташування атомів і атомів покриття. 
Пошуки вирішення цих питань стануть 
предметом наших подальших досліджень. 
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