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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время во многих отраслях техни-
ки широкое применение находят разнообразные 
и довольно ответственные изделия, получаемые 
соединением деталей из разнородных материа-
лов. Для изготовления таких изделий в ряде слу-
чаев целесообразно использовать пайку, которая 
при соблюдении определенных условий позволя-
ет достичь требуемых служебных свойств паяного 

шва. Как показано в работах [1, 2], весьма важным 
здесь является формирование на одной из спаи-
ваемых поверхностей специального технологи-
ческого покрытия, по составу и свойствам анало-
гичного противоположной поверхности. Только в 
этом случае становится возможным образование 
непрерывной структурной связи в процессе рас-
творения и диффузии припоя между спаиваемы-
ми поверхностями, что способствует их надежно-
му сцеплению при кристаллизации шва.
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Экспериментально определены оптимальные параметры термодиффузионного меднения хромоникелевых сталей в расплаве солей состава 
CuCl–KCl–ZnCl2. Толщина покрытия зависит от температурно-временного режима обработки и контролируется конкурирующими процессами 
растворения поверхностного слоя и встречного осаждения меди. В результате выполненных комплексных металлофизических исследований 
показано, что на поверхности образцов формируется медное покрытие требуемой морфологии с заданными технологическими свойствами.
Ключевые слова: термодиффузия, меднение, сталь, расплав, покрытие, химический состав.

The optimum parameters of thermal-diffusion copper plating of chromium-nickel steels in salt melt of the CuCl–KCl–ZnCl2 composition are experi-
mentally found. The coating thickness is dependent of temperature-time mode of processing and controlled by competing processes of dissolution 
of the surface layer and oncoming copper deposition. As a result of completed complex metal-physical researches it is shown that copper coating of 
required morphology with specified technological properties is formed on the surface of samples.
Key words: thermal diffusion, copper-plating, steel, melt, coating, chemical composition.
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Чаще всего на практике соединение осуществля-
ют в комбинации таких материалов, как медь и сталь, 
поэтому наибольшее значение приобретают техно-
логии меднения стальных деталей. Медное покрытие 
в качестве технологического должно быть не очень 
толстым, иметь развитую поверхность и обеспечи-
вать межатомное взаимодействие по границе разде-
ла с образованием выраженной диффузионной зоны. 
Особое внимание при разработке технологий медне-
ния сталей следует уделять температурно-времен-
ному режиму нанесения покрытия, причем процесс 
насыщения должен быть достаточно кратковремен-
ным и проходить при умеренных температурах [3].

Цель работы – исследование структуры и свойств 
термодиффузионных медных покрытий на хромони-
келевых сталях, сформированных в расплавах солей, 
в зависимости от выбранных параметров обработки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве материала подложки для термодиф-
фузионного меднения была использована сталь 
12Х18Н10Т (ГОСТ 5632-72). Насыщающая сре-
да представляла собой расплавы хлоридов меди 
и ряда щелочно-земельных металлов состава 
63CuCl + 18,5KCL + 18,5ZnCl2 (мас.%) [4]. Для по-
лучения расплава смесь солей указанного соста-
ва нагревали в муфельной печи ПМШП-1-0,7 до 
температуры плавления, а затем, в соответствии 
с разработанной матрицей эксперимента, прово-
дили обработку образцов при определенных усло-
виях насыщения, варьируя температуру и время.

Микроструктуру поверхностных слоев по-
сле меднения исследовали с помощью оптиче-
ского микроскопа «Neophot-21» на травленных в 
6 %-ном растворе азотной кислоты металлогра-
фических шлифах. Микротвердость медных сло-
ев определяли на косых шлифах с применением 
микротвердомера ПМТ-3М при нагрузке 20 г и 
времени воздействия 10 с. Изменения массы об-
разцов до и после формирования покрытия от-
слеживали на аналитических лабораторных весах.

Для определения характера распределения эле-
ментов в приповерхностных слоях медненых образ-
цов использовали растровый электронный микро-
скоп JSM 6490 LV c системой энергодисперсионного 
микроанализа «Oxford Inca Energy 350». Рентгено-
структурный фазовый анализ покрытия проводи-

ли на рентгеновском дифрактометре «Bruker D8 
Advance» в отфильтрованном CuKα-излучении.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При обработке в расплаве солей, представля-
ющих собой ионные жидкости, формирование 
покрытия происходит в результате контактного 
вытеснения металлов из расплавов их соединений 
другими, более электроотрицательными металла-
ми. Для протекания такой реакции необходимо, 
чтобы равновесный потенциал металла-основы 
был более отрицательный, чем у покрытия, при 
прочих равных условиях [5]. Для железа равно-
весный электродный потенциал равен –0,440 В, 
а для меди +0,345 В, что и обеспечивает возмож-
ность осаждения меди на сталь [6].

Структура и морфология металлического по-
крытия определяются условиями процесса фор-
мирования, а также природой взаимодействую-
щих металлов. В связи с тем, что металлизация 
осуществляется за счет осаждения, покрытие мо-
жет либо представлять собой чистый индивиду-
альный компонент, либо образовывать с метал-
лами основы переходную диффузионную зону на 
основе твердых растворов замещения. Типология 
фаз и их процентное соотношение зависят от тем-
пературно-временных параметров обработки и 
устанавливаются экспериментально [7].

На рис. 1 показана кинетика формирования 
медного покрытия в зависимости от темпера-

Рис. 1. Влияние режима обработки 
на кинетику формирования медного покрытия
h – толщина покрытия
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туры и времени обработки. Видно, что во всем 
диапазоне исследованных температур в течение 
3-минутной выдержки в расплаве солей покры-
тие на поверхности стали не обнаруживается. 
При этом наблюдается уменьшение массы образ-
цов (см. рис. 2), причем более заметное при повы-
шении температуры. Следовательно, можно счи-
тать, что на первом этапе обработки происходит 
химическое растворение поверхности образцов 

с переходом компонентов стали в расплав. Даль-
нейшее увеличение времени обработки до 5 мин 
снижает относительную потерю массы образцов, 
что свидетельствует о начале формирования мед-
ного покрытия.

По результатам металлографических исследо-
ваний (рис. 3), слой меди практически без дефек-
тов образовался только при температурах 550 и 
600 °С, причем во втором случае его толщина (h) 
более чем в 2 раза выше. Увеличение времени вы-
держки до 11 мин при указанных температурах 
способствует нарастанию h до предельного для 
обоих образцов уровня. Более продолжительная 
выдержка приводит к уменьшению толщины по-
крытия и нарушению его сплошности.

С ростом температуры обработки сплош-
ность покрытия нарушается, в нем образуется 
большое количество дефектов в виде сплош-
ных пор и отслоений, и уже при 700 °С оно име-
ет выраженный островковый характер, т. е. по 
сути покрытием как таковым не является. При 
τ > 5 мин количество осажденной меди на по-
верхности снижается, что и отразилось на соот-
ветствующих кривых изменения массы образцов 
(см. рис. 2). Более того, при этих температурах и 

Рис. 2. Изменение массы образцов в зависимости 
от температуры и времени выдержки в расплаве солей

Рис. 3. Микроструктура медного покрытия в зависимости от температуры обработки (τ = 5 мин)
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τ ≥ 11 мин наличие меди на поверхности образ-
цов металлографически обнаружить не удалось.

Анализ полученных результатов показыва-
ет, что при обработке в расплавах солей идет 
конкурирующий процесс растворения поверх-
ностного слоя и встречный процесс меднения. 
При t > 650 °С первый процесс превалирует, 
что не позволяет сформировать на поверх-
ности стали технологическое покрытие, при-
годное в качестве промежуточного для пайки. 
Наилучшие результаты достигнуты при тем-
пературе обработки 600 °С в течение 11 мин. 
В этом случае удается получить слой меди тол-
щиной ~12÷13 мкм с достаточно развитой по-
верхностью без видимых внутренних дефектов 
и отслоений (рис. 4).

Исследования показали (рис. 5), что сформи-
рованное покрытие на глубину до 10 мкм имеет 

практически одинаковую твердость, близко соот-
ветствующую твердости электролитической меди: 
на уровне HV0,002 = 62÷64. Далее, на расстоянии 
10–15 мкм от поверхности ее значения довольно 
плавно возрастают до HV0,002 = 140÷145, что и со-
ответствует твердости, характерной для изучае-
мой аустенитной стали [8]. Подобная закономер-
ность отмечается для покрытий, образующих при 
выбранных режимах насыщения диффузионную 
переходную зону, которая существенно повыша-
ет прочность сцепления композиции сталь–по-
крытие.

Микрорентгеноспектральный анализ позво-
лил установить, что покрытие, полученное по 
указанной технологии, состоит из двух зон, по-
следовательно расположенных друг за другом. 
Внешняя зона размером до 10 мкм, составляю-
щая ~75÷80 % от общей измеренной толщины 
покрытия, представляет собой практически чи-
стую медь и является собственно самим техно-
логическим покрытием (рис. 6). По сути, эта зона 
сформировалась в процессе контактного вытес-
нения меди из солевых расплавов и последующе-
го осаждения ее на поверхности стали. На гра-
нице «сталь–покрытие» обнаруживается тонкая, 
толщиной ~3 мкм, диффузионная зона, содержа-
ние меди в которой плавно уменьшается до нуля. 
Здесь совместно с медью идентифицируются ос-
новные химические элементы стали – железо, ни-
кель и хром. Как показано в работе [9], медь обла-
дает определенной растворимостью в аустените, 
которая в присутствии никеля может значитель-

Рис. 5. Распределение микротвердости 
по толщине медного покрытия

Рис. 6. Кинетика распределения химических элементов 
по толщине медного покрытия

Рис. 4. Микроструктура медного покрытия 
на стали 12Х18Н10Т (t = 600 °C, τ = 11 мин)
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но возрастать и достигать значений вплоть до 
3 мас.%, что многократно превышает ее раство-
римость в феррите.

По-видимому, при рассматриваемых услови-
ях меднения в переходную зону осуществляет-
ся диффузионное поступление меди, которая с 
элементами аустенитной стали образует твер-
дые растворы. Последнее вполне возможно, по-
скольку атомные радиусы железа (1,26 Å) и меди 
(1,28 Å) мало отличаются, а технологический 
режим обработки происходит при достаточной 
диффузионной подвижности атомов меди в же-
лезе, чему, как было показано выше, будет до-
полнительно способствовать никель, доля кото-
рого в стали составляет не менее 10 мас.%. Весь-
ма вероятно, что диффузная зона представляет 
собой твердый раствор меди, хрома и никеля в 
γ-железе переменной концентрации в зависи-
мости от содержания меди. Следует отметить, 
что и в самом медном слое в приповерхност-
ных слоях на определенной глубине от поверх-
ности раздела обнаруживаются железо, а также, 
в меньшей степени, никель и хром, поступаю-
щие из стали основы за счет встречной диффу-
зии в процессе нанесения покрытия.

Проведенный рентгеноструктурный анализ 
позволил идентифицировать фазовый состав 
приповерхностных слоев образца с медным по-
крытием. На рис. 7 приведена рентгенограмма для 
образца стали 12Х18Н10Т с медным покрытием, 
сформированным в расплаве солей при t = 600 °С 
в течение 11 мин.

Видно, что при углах отражения 2θ = 44,5° и 
50,6° обнаруживаются два пика с весьма высокой 
интенсивностью, которые были идентифицирова-
ны как γ-Cu, что полностью отвечает известным 
данным [10]. Относительно малая полуширина 
этих пиков свидетельствует о том, что это практи-
чески чистая медь, находящаяся в составе покры-
тия. На больших углах отражения, соответствую-
щих плоскостям (220) и (311), на рентгенограмме 
присутствуют два очень сильных импульса, име-
ющих по два явно выраженных пика. Анализ по-
казал, что они представляют собой отражения от 
γ-Cu и твердого раствора на основе γ-Fe. Это по-
зволяет заключить, что медь входит в состав твер-
дого раствора γ-Fe и формирует новый твердый 
раствор. Импульсы весьма размыты, однако по-
ложение максимумов линий, соответствующих 

твердому раствору γ-Fe, практически не смести-
лись в сторону меньших углов по сравнению с 
аналогичными линиями на рентгенограмме, по-
лученной при тех же условиях съемки для исход-
ной стали без покрытия. Можно предположить, 
что медь частично искажает решетку γ-Fe, входя 
в его состав, в то время как увеличения посто-
янной решетки вследствие растворения меди не 
происходит. Подобное технологическое покры-
тие, эффективная толщина которого включает 
собственно само покрытие и диффузионную зону, 
является характерным для термодиффузионных 
покрытий и обеспечивает надежное сцепление 
меди с подложкой.

ВЫВОДЫ

1. При термодиффузионном насыщении в 
расплаве солей состава 63%CuCl + 18,5%KCL + 
+ 18,5%ZnCl2 формирование технологическо-
го медного покрытия требуемых морфологии 
и толщины на стали 12Х18Н10Т происходит по 
определенному режиму обработки в интерва-
ле температур 550–600 °С и времени выдержки 
8–11 мин.

2. Полученное покрытие со средней толщиной 
10–15 мкм имеет развитую поверхность, образо-
вание которой не нарушает сплошности самого 
слоя, что может быть полезно при формировании 
паяного шва.

3. В структуре покрытия обнаруживается пе-
реходная диффузная зона, которая способна зна-
чительно повысить прочность сцепления слоя 
меди с аустенитной сталью.

Рис. 7. Рентгенограмма образца стали 12Х18Н10Т 
с медным покрытием, сформированным в расплаве солей 
при t = 600 °С в течение 11 мин
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