
ÆÓÐÍÀË ÔIÇÈ×ÍÈÕ ÄÎÑËIÄÆÅÍÜ

ò. 27, � 4 (2023) 4602(6 ñ.)

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES

v. 27, No. 4 (2023) 4602(6 p.)

ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÌÅÕÀÍI×ÍÅ ÌÎÄÅËÞÂÀÍÍß ÂÇÀ�ÌÎÄI� ×ÀÑÒÈÍÎÊ
ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÎÃÎ ÀËÌÀÇÓ Ç ÉÎÍÀÌÈ ÍIÊÅËÞ

Â. Â. Òèòàðåíêî1 , Â. Î. Çàáëóäîâñüêèé2
1ÍÒÓ �Äíiïðîâñüêà ïîëiòåõíiêà�,

ïðîñï. Ä. ßâîðíèöüêîãî, 19, Äíiïðî, 49005, Óêðà¨íà,
2Óêðà¨íñüêèé äåðæàâíèé óíiâåðñèòåò íàóêè i òåõíîëîãié,

âóë. Ëàçàðÿíà, 2, Äíiïðî, 49010, Óêðà¨íà
e-mails: tytarenko.valentina@gmail.com; physicsdiit@ukr.net

(Îòðèìàíî 06 ñåðïíÿ 2023 ð.; â îñòàòî÷íîìó âèãëÿäi � 23 æîâòíÿ 2023 ð.; ïðèéíÿòî äî äðóêó � 09 ëèñòîïàäà 2023 ð.;
îïóáëiêîâàíî îíëàéí � 28 ëèñòîïàäà 2023 ð.)

Ìåòîäîì åëåêòðîîñàäæåííÿ ç âîäíîãî ðîç÷èíó åëåêòðîëiòó íiêåëþâàííÿ, ùî ìiñòèòü ÷àñòèí-
êè óëüòðàäèñïåðñíîãî àëìàçó (ÓÄÀ), îòðèìàíi ìåòàëåâi êîìïîçèöiéíi ïîêðèòòÿ. Ðåçóëüòàòè äî-
ñëiäæåíü êàòîäíèõ ïîëÿðèçàöiéíèõ çàëåæíîñòåé ñâiä÷àòü ïðî çáiëüøåííÿ îïîðó ïåðåíåñåííÿ
çàðÿäó ÷åðåç ìîæëèâó àäñîðáöiþ éîíiâ ìåòàëó íà ïîâåðõíi ÷àñòèíîê ÓÄÀ.
Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìåõàíiçìó ñïiâîñàäæåííÿ éîíiâ ìåòàëó òà ÷àñòèíîê ÓÄÀ àâòîðè çàïðî-

ïîíóâàëè êâàíòîâî-ìåõàíi÷íó ìîäåëü ôîðìóâàííÿ ìåòàëîâóãëåöåâîãî êîìïëåêñó éîíiâ íiêåëþ
ç êîìiðêîþ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àëìàçó, ùî âiäïîâiäà¹ òî÷êîâié ãðóïi ñèìåòði¨ m3m (4/m −3
2/m). Ìåòîäîì òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè ç âèêîðèñòàííÿì ãiáðèäíîãî ôóíêöiîíàëà B3LYP
äîñëiäæåíî àäñîðáöiéíi âëàñòèâîñòi àòîìiâ íiêåëþ ç êîìiðêîþ àëìàçó. Çàïðîïîíîâàíî ìîäå-
ëi êîìiðêè àëìàçó ç îäíèì, äâîìà òà òðüîìà çâ'ÿçàíèìè éîíàìè ìåòàëó. Ðîçðàõóíêè åíåð ié
çâ'ÿçêó âèêîíàíi ç âèêîðèñòàííÿì ïàêåòà ïðîãðàì GAUSSIAN 09. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ åíåð-
 i¨ çâ'ÿçêó àäñîðáîâàíèõ éîíiâ íiêåëþ ç êîìiðêîþ àëìàçó ïîêàçàëè, ùî ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëå-
êòðîëiòó ìîæëèâà àäñîðáöiÿ éîíiâ íiêåëþ íà ïîâåðõíi ÷àñòèíîê ÓÄÀ ç óòâîðåííÿì ñòàáiëüíèõ
êîìïëåêñiâ ìåòàë-âóãëåöåâèé íàíîìàòåðiàë. Çà ïîñëiäîâíîãî ïðè¹äíàííÿ îäíîãî òà äâîõ éîíiâ
ìåòàëó äî êîìiðêè àëìàçó åíåð iÿ çâ'ÿçêó çìåíøó¹òüñÿ âiä 0.200 åÂ äî 0.126 åÂ. Òðè i áiëüøå
éîíè íiêåëþ íå óòðèìóþòüñÿ íà ïîâåðõíi êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àëìàçó, îñêiëüêè ¨õíÿ åíåð iÿ
çâ'ÿçêó ìåíøà âiä åíåð i¨ òåïëîâîãî ðóõó 0.025 åÂ.
Ìåòàëîâóãëåöåâi êîìïëåêñè, ùî óòâîðèëèñÿ ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó, óíàñëiäîê àä-

ñîðáöi¨ àòîìiâ íiêåëþ íà ïîâåðõíi ÷àñòèíîê ÓÄÀ, íàáóâàþòü ïîçèòèâíîãî çàðÿäó é ðóõàþòüñÿ
äî êàòîäà ïiä äi¹þ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ñòâîðåíîãî ðiçíèöåþ ïîòåíöiàëiâ ìiæ àíîäîì i êàòî-
äîì. Ðåçóëüòàòè äîñëiäæåíü ðàñòðîâî¨ åëåêòðîííî¨ ìiêðîñêîïi¨ (ÐÅÌ) ïîâåðõíi òà ìåòàëîãðà-
ôi¨ òîðöåâèõ øëiôiâ åëåêòðîëiòè÷íèõ íiêåëåâèõ ïîêðèòòiâ ïiäòâåðäæóþòü ïðèïóùåííÿ ùîäî
ìåõàíiçìó ñóìiñíîãî îñàäæåííÿ éîíiâ ìåòàëó òà ÷àñòèíîê ÓÄÀ íà êàòîäi. Íàÿâíiñòü ÷àñòèíîê
ÓÄÀ â êîìïîçèöiéíîìó íiêåëåâîìó ïîêðèòòi ðå¹ñòðó¹òüñÿ ó âèãëÿäi òåìíèõ âêëþ÷åíü.
Êëþ÷îâi ñëîâà: ìåòàëîâóãëåöåâèé êîìïëåêñ, êâàíòîâî-ìåõàíi÷íà ìîäåëü, åíåð iÿ çâ'ÿçêó,
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ÂÑÒÓÏ

Ñòâîðåííÿ êîìïîçèöiéíèõ åëåêòðîëiòè÷íèõ ïî-
êðèòòiâ (ÊÅÏ) � îäèí iç àêòóàëüíèõ íàïðÿìêiâ ôiçè-
êè òâåðäîãî òiëà. Ïðèíöèï îòðèìàííÿ ÊÅÏ  ðóíòó¹-
òüñÿ íà òîìó, ùî ðàçîì ç ìåòàëàìè ç âîäíèõ ðîç÷è-
íiâ åëåêòðîëiòiâ ñïiâîñàäæóþòüñÿ ÷àñòèíêè äèñïåð-
ñíî¨ ôàçè. Âêëþ÷àþ÷èñü ó ïîêðèòòÿ, ÷àñòèíêè ñóòò¹-
âî ïîêðàùóþòü ¨õíi åêñïëóàòàöiéíi âëàñòèâîñòi (òâåð-
äiñòü, çíîñîñòiéêiñòü, êîðîçiéíó ñòiéêiñòü) òà íàäàþòü
¨ì íîâi ÿêîñòi (àíòèôðèêöiéíi, ìàãíiòíi, êàòàëiòè÷íi)
[1�6]. Çàâäÿêè ñâî¨ì ìåõàíi÷íèì âëàñòèâîñòÿì, âêëþ-
÷àþ÷è âèñîêó ìiöíiñòü, âåëèêó ïëàñòè÷íiñòü i íèçüêó
ùiëüíiñòü, íàíîâóãëåöi, ÿê-îò ãðàôåí, íàíîòðóáêè âó-
ãëåöþ, óëüòðàäèñïåðñíi àëìàçè � ñòàëè ïîòåíöiéíèìè
çìiöíþâàëüíèìè åëåìåíòàìè â êîìïîçèòàõ ç ìåòàëå-
âîþ ìàòðèöåþ. Çàâäÿêè öüîìó êîìïîçèòè ç ìåòàëå-
âîþ ìàòðèöåþ øèðîêî çàñòîñîâóþòü ó ðiçíèõ ãàëóçÿõ
ïðîìèñëîâîñòi, à ðîçðîáêà íîâèõ âèäiâ êîìïîçèöiéíèõ
ïîêðèòòiâ òà ïîøóê øëÿõiâ êåðóâàííÿ ¨õíiìè âëàñòè-
âîñòÿìè ¹ âàæëèâèì íàóêîâèì òà ïðèêëàäíèì çàâäà-
ííÿì.

Åôåêòèâíiñòü âèêîðèñòàííÿ ÊÅÏ áàãàòî â ÷îìó âè-
çíà÷à¹òüñÿ ïðèðîäîþ äèñïåðñíî¨ ôàçè. Îñîáëèâèé ií-
òåðåñ ÿê ìîäèôiêàòîðè êîìïîçèöiéíèõ ãàëüâàíi÷íèõ
ïîêðèòòiâ ñòàíîâëÿòü ÷àñòèíêè óëüòðàäèñïåðñíîãî
àëìàçó, ÿêèé íàëåæèòü äî êëàñó íàäòâåðäèõ ìàòåði-
àëiâ [7�11]. Óíiêàëüíi ôiçèêî-õiìi÷íi âëàñòèâîñòi åëå-
êòðîîñàäæåíèõ ìåòàëåâèõ ïëiâîê çíà÷íîþ ìiðîþ çà-
ëåæàòü âiä êîíöåíòðàöi¨ ÷àñòèíîê âóãëåöåâîãî íàíî-
ìàòåðiàëó (ÂÍÌ) ó ìåòàëåâié ìàòðèöi. Òîìó îñîáëèâó
óâàãó îñòàííiì ÷àñîì âèêëèêà¹ êîíòðîëü òà êåðóâàí-
íÿ âìiñòîì ÷àñòèíîê ÂÍÌ ó êîìïîçèöiéíèõ ìåòàëå-
âèõ ïëiâêàõ. Ðîçâ'ÿçàííÿ ïîäiáíî¨ çàäà÷i íåìîæëèâå
áåç âèâ÷åííÿ ìåõàíiçìó ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè âóãëå-
öåâìiñíèõ êîìïîçèöiéíèõ ìåòàëåâèõ ïîêðèòòiâ.
Îñòàííiì ÷àñîì áàãàòî äîñëiäæåíü çîñåðåäæåíî

íà òåõíîëîãi¨ îòðèìàííÿ òà ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâî-
ñòÿõ êîìïîçèòiâ íà îñíîâi ìåòàëó, çìiöíåíèõ ãðàôi-
òîì òà/àáî âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè (ÂÍÒ) [12�15].
×åðåç ñêëàäíi êîìïîçèòíi ñòðóêòóðè é ìiæôàçíi ìi-
êðîñòðóêòóðè âèíèêàþòü âåëèêi òðóäíîùi ó âèçíà÷åí-
íi íà ìiêðîðiâíi âçà¹ìîçâ'ÿçêiâ ñòðóêòóðà-âëàñòèâiñòü
çà äîïîìîãîþ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ïiäõîäiâ. Îäíî÷à-
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ñíî ìåæi ðîçäiëó íàíîâóãëåöü/ìåòàë òàêîæ âàæëè-
âi äëÿ ìåõàíi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèòiâ, çìiöíå-
íèõ íàíîâóãëåöåì. Äèñëîêàöi¨ ìîæóòü ãàëüìóâàòèñÿ
íà ìåæàõ çåðåí àáî ìåæàõ ðîçäiëó, à çîâíiøíi íà-
âàíòàæåííÿ ìîæóòü ïåðåäàâàòèñÿ ïîáëèçó ìåæ ðîç-
äiëó âiä ìåòàëó äî íàíîâóãëåöþ, ùî ïðèçâîäèòü äî
çìiöíþâàëüíèõ åôåêòiâ ìåòàëåâî¨ ìàòðèöi [16]. Ìî-
äåëþâàííÿ â àòîìíîìó ìàñøòàái, âêëþ÷àþ÷è ïåðøi
ïðèíöèïè, ïiäõîäèòü äëÿ äîñëiäæåííÿ íà ìiêðîðiâ-
íi âçà¹ìîçâ'ÿçêiâ ìiæ ñòðóêòóðîþ òà âëàñòèâîñòÿìè
ìåòàëî-ìàòðè÷íèõ êîìïîçèòiâ, çìiöíåíèõ íàíîâóãëå-
öåì. Îñòàííiìè ðîêàìè ðîçâèòîê ìåòîäiâ êâàíòîâî¨
ìåõàíiêè, êâàíòîâî¨ õiìi¨, îá÷èñëþâàëüíî¨ òåõíiêè òà
âiäïîâiäíîãî ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åííÿ äàþòü çìîãó
ðîçðàõîâóâàòè åíåð iþ çâ'ÿçêó â êëàñòåðàõ ìåòàëiâ,
ùî òèì ñàìèì çáiëüøèëî êiëüêiñòü äîñëiäíèöüêèõ ðî-
áiò ç ìîäåëþâàííÿ â àòîìíîìó ìàñøòàái êîìïîçèöié-
íèõ âóãëåöåâìiñíèõ ìàòåðiàëiâ. Òàê, ó ðîáîòàõ [17�
21] ðîçãëÿíóòî ñòðóêòóðíi ìîäåëi ìåæ ðîçäiëó íàíî-
âóãëåöü/ìåòàë, ïîáóäîâàíi ìåòîäîì óêëàäêè ãðàôiòó
(Gr) ÷è ÂÍÒ â ìåòàëåâó ìàòðèöþ. Äëÿ îöiíêè ìiæôà-
çíîãî çâ'ÿçêó ìåæ ðîçäiëó Gr-ìåòàë òà ÂÍÒ-ìåòàë ìå-
òîäîì òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè (ÒÔÃ) ðîçðàõîâàíi
åíåð i¨ çâ'ÿçêó. Ïîêàçàíî, ùî çíà÷åííÿ åíåð i¨ çâ'ÿçêó
àòîìiâ Ni, àäñîðáîâàíèõ íà ïîâåðõíi Gr, çìiíþ¹òüñÿ
âiä 0.037 åÂ [20] äî 0.133 åÂ [21]. Îäíàê öi ðîçðàõóíêè
ïðîâåäåíi äëÿ àäñîðáöi¨ àòîìiâ ó âàêóóìi. Äëÿ îïèñó
ìåõàíiçìó ñïiâîñàäæåííÿ ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðî-
ëiòó éîíiâ ìåòàëó (Me2+) òà ÷àñòèíîê ÂÍÌ íà êàòîäi
íåîáõiäíèé ðîçãëÿä ñòðóêòóðíèõ ìîäåëåé, ùî ñêëà-
äàþòüñÿ ç ÷àñòèíîê ÂÍÌ òà ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ
éîíiâ ìåòàëó.
Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìåõàíiçìó ïåðåíåñåííÿ ÷àñòèíîê

ÂÍÌ â îá'¹ìi åëåêòðîëiòè÷íî¨ âàííè òà ïðîöåñó ñïiâ-
îñàäæåííÿ éîíiâ ìåòàëó é ÷àñòèíîê ÓÄÀ íà êàòîäi â
öié ðîáîòi íà ïiäñòàâi ðåçóëüòàòiâ ðîçðàõóíêó åíåð i¨
çâ'ÿçêó çàïðîïîíîâàíà ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü óòâîðåí-
íÿ ìåòàëîâóãëåöåâîãî êîìïëåêñó.

I. ÅÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀ ×ÀÑÒÈÍÀ

Êîìïîçèöiéíi ìåòàëåâi ïîêðèòòÿ îñàäæóâàëè ç âî-
äíîãî ðîç÷èíó åëåêòðîëiòó òàêîãî ñêëàäó â ã/ë:
NiSO4 × 72Î � 300, H3BO3 � 30, Na2SO4 × 102Î �
50, ðÍ � 5. Îñàäæåííÿ ïðîâîäèëè çà òåìïåðàòóðè
293. . .298 K ïðÿìîêóòíèìè iìïóëüñàìè ñòðóìó ç ÷à-
ñòîòîþ (f) 50 Ãö, òðèâàëiñòþ iìïóëüñiâ âiä 10 ìñ äî
0.4 ìñ, øïàðóâàòiñòþ iìïóëüñiâ (Q) âiä 2 äî 50, ñå-
ðåäíüîþ ãóñòèíîþ ñòðóìó (jñåð) 100 À/ì2 òà àìïëi-
òóäíîþ ãóñòèíîþ ñòðóìó âiä 200 À/ì2 äî 5000 À/ì2.
Äëÿ ïîðiâíÿííÿ áóëè îòðèìàíi êîìïîçèöiéíi íiêåëåâi
ïîêðèòòÿ ç âîäíîãî ðîç÷èíó åëåêòðîëiòó çà äîïîìî-
ãîþ ïîñòiéíîãî ñòðóìó ãóñòèíîþ (j ) 100 À/ì2.
ßê äèñïåðñíó ôàçó âèêîðèñòîâóâàëè íàíî÷àñòèíêè

ÓÄÀ. Êîíöåíòðàöiÿ ÓÄÀ ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðî-
ëiòó ñòàíîâèëà 2 ã/ë.
Ïîëÿðèçàöiéíi çàëåæíîñòi çíiìàëè â ïîòåíöiîäèíà-

ìi÷íîìó ðåæèìi íà ïîòåíöiîñòàòi Ï-5827Ì çà øâèä-
êîñòi ðîçãîðíåííÿ ïîòåíöiàëó 10 ìÂ/ñ. Âèìiðþâàí-

íÿ ïðîâîäèëè â òðüîõåëåêòðîäíié åëåêòðîëiòè÷íié êî-
ìiðöi. ßê ðîáî÷èé åëåêòðîä (êàòîä) âèêîðèñòîâóâà-
ëè ìiäíó ïëàñòèíêó. Åëåêòðîäîì ïîðiâíÿííÿ ñëóãó-
âàâ õëîðñðiáíèé åëåêòðîä, äîïîìiæíèì � ïëàòèíîâèé
åëåêòðîä.
Ìiêðîñòðóêòóðó òà åëåìåíòíèé ñêëàä ïîâåðõíi

ïîêðèòòiâ äîñëiäæóâàëè çà äîïîìîãîþ ðàñòðîâîãî
åëåêòðîííîãî ìiêðîñêîïà JSM-64901LV (ßïîíiÿ) ç
åíåð îäèñïåðñiéíèì ñïåêòðîìåòðîì INCA PENTAx3
(OXFORD Instruments).
Òîðöåâi øëiôè äëÿ ìåòàëîãðàôi÷íèõ äîñëiäæåíü çà

äîïîìîãîþ îïòè÷íîãî ìiêðîñêîïà ÌIÌ-8 îòðèìóâàëè
ìåõàíi÷íèì ïîëiðóâàííÿì. Äëÿ âèÿâëåííÿ ñòðóêòóðè
ïîïåðå÷íîãî ïåðåðiçó ïîêðèòòÿ ïðîòðàâëþâàëè â 50%
ðîç÷èíi àçîòíî¨ êèñëîòè ïðîòÿãîì 10�15 ñ.

II. ÌÅÒÎÄÈ ÒÀ ÌÎÄÅËI

Ïðîöåñ åëåêòðîîñàäæåííÿ ñõåìàòè÷íî çîáðàæåíî
íà ðèñ. 1. Åëåêòðîëiòè÷íà êîìiðêà ñêëàäà¹òüñÿ ç êàòî-
äà, àíîäà òà âîäíîãî ðîç÷èíó åëåêòðîëiòó, ùî ìiñòèòü
éîíè Ni2+ òà ÷àñòèíêè ÓÄÀ.
Ðîçìiðè ÷àñòèíîê ÓÄÀ � 0.04-15 ìêì. Çàâäÿêè ðîç-

âèíåíié ïîâåðõíi òà íàÿâíîñòi âåëèêî¨ êiëüêîñòi ôóí-
êöiîíàëüíèõ ãðóï iíäèâiäóàëüíi ÷àñòèíêè íàíîàëìàçó
(ÍÀ), ñåðåäíüîãî ðîçìiðó ÷àñòèíîê 4�5 íì óòâîðþþòü
ìiöíi ïåðâèííi à ðå àòè, ÿêi ïåðåâàæíî âèñòóïàþòü ó
ðîëi íåðóéíiâíèõ ÷àñòèí íàíîàëìàçíèõ ïîðîøêiâ. ×à-
ñòèíêè ÍÀ ñõèëüíi äî ñïîíòàííî¨ à ðå àöi¨ ìiæ ñîáîþ
â äóæå ìiöíi à ðå àòè (40�100 íì) ç ïîäàëüøèì óòâî-
ðåííÿì ìåíø ìiöíèõ âòîðèííèõ (äî 1�5 ìêì) [22, 23].

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ
Fig. 1. Electrodeposition process �ow diagram

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìîæëèâîñòi àäñîðáöi¨ éîíiâ Ni2+

íà ïîâåðõíi ÓÄÀ ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó òà
óòâîðåííÿ ñòàáiëüíèõ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ êîìïëå-
êñiâ ó ðîáîòi ðîçãëÿíóòî ìîäåëüíó çàäà÷ó, ó ìåæàõ
ÿêî¨ äîñëiäæåíî âçà¹ìîäiþ éîíiâ íiêåëþ ç êîìiðêîþ
êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àëìàçó, ùî âiäïîâiäà¹ òî÷êîâié
ãðóïi ñèìåòði¨ m3m (4/m −3 2/m).
Äëÿ ðîçðàõóíêó åíåð i¨ çâ'ÿçêó éîíiâ ìåòàëiâ ç êî-

ìiðêîþ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àëìàçó âèêîðèñòàíi òàêi
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ìîäåëüíi íàáëèæåííÿ:
� ïðè¹äíàííÿ éîíiâ ìåòàëó äî ÷àñòêè ÂÍÌ âiä-

áóâà¹òüñÿ ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó, ùî ïîòðå-
áó¹ âèáîðó ìîäåëi ðîç÷èííèêà. Ó íàøèõ ðîçðàõóí-
êàõ îáðàíî ìîäåëü Polarizable continuum model (PCM)
[24];
� êîìïëåêñè ÂÍÌ-Me2+, ùî óòâîðèëèñÿ âíàñëiäîê

àäñîðáöi¨ éîíiâ ìåòàëó íà ïîâåðõíi ÷àñòêè ÂÍÌ, ìà-
þòü çàðÿä âèõiäíîãî éîíà ìåòàëó ç îãëÿäó íà çàêîí
çáåðåæåííÿ çàðÿäó;
� ïðè¹äíàííÿ éîíiâ ìåòàëó äî ÷àñòêè ÂÍÌ âiäáó-

âà¹òüñÿ ïî ÷åðçi, òîáòî êîæåí íàñòóïíèé éîí ìåòàëó
àäñîðáó¹òüñÿ íà ÷àñòèíöi ÂÍÌ, ÿêà ìà¹ çàðÿä, îòðè-
ìàíèé çà ïîïåðåäíüî¨ àäñîðáöi¨.
Ðîçðàõóíêè åíåð i¨ çâ'ÿçêó àäñîðáîâàíèõ éîíiâ íi-

êåëþ ç êîìiðêîþ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àëìàçó ïðîâî-
äèëè çà äîïîìîãîþ òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè, ÿêà
îñòàííiì ÷àñîì ìiöíî çàéíÿëà ìiñöå îäíîãî ç íàéïîïó-
ëÿðíiøèõ ìåòîäiâ ðîçðàõóíêó åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè
àòîìiâ, ìîëåêóë, êëàñòåðiâ, òâåðäèõ òië òîùî [25, 26].
Ùîðàç áiëüøà ïîïóëÿðíiñòü ÒÔÃ çóìîâëåíà ïåðåä-
óñiì ïî¹äíàííÿì äîñèòü âèñîêî¨ òî÷íîñòi îäåðæóâà-
íèõ ðåçóëüòàòiâ, ùî êîíêóðó¹, ó ðÿäi âèïàäêiâ, iç òî-
÷íiñòþ ab initio ìåòîäiâ óðàõóâàííÿ åëåêòðîííî¨ êîðå-
ëÿöi¨, ç ïîìiðíèìè âèìîãàìè äî îá÷èñëþâàëüíèõ ðå-
ñóðñiâ, ùî äàþòü çìîãó ïðîâîäèòè ðîçðàõóíêè ñèñòåì,
ÿêi ñêëàäàþòüñÿ ç ñîòåíü àòîìiâ i ñòàíîâëÿòü iíòå-
ðåñ äëÿ ñó÷àñíî¨ íàíîòåõíîëîãi¨ [27]. Êðiì òîãî, ìåòîä
ÒÔÃ âèêîðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ äîñëiäæåííÿ àäñîðáöié-
íèõ õàðàêòåðèñòèê ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ [28�30]. Äëÿ
ïðîâåäåííÿ ðîçðàõóíêiâ åíåð ié çâ'ÿçêó áóâ âèêîðè-
ñòàíèé ïàêåò ïðîãðàì GAUSSIAN 09 [31]. Íàéáiëüø
âiäïîâiäíèì äëÿ ðîçðàõóíêiâ ñòðóêòóðíèõ òà òåðìîõi-
ìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñiâ ìåòàëiâ ¹ òðèïàðà-
ìåòðè÷íèé ãiáðèäíèé ôóíêöiîíàë B3LYP [32�34]. Íå-
îáõiäíî âðàõîâóâàòè, ùî â ïîñòàâëåíié ó ðîáîòi çàäà÷i
âèêîðèñòîâóþòü íå àáñîëþòíi çíà÷åííÿ åíåð ié, à ¨õ
ðiçíèöåâi âåëè÷èíè [35].

III. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÒÀ ÎÁÃÎÂÎÐÅÍÍß

Àíàëiç êàòîäíèõ ïîëÿðèçàöiéíèõ êðèâèõ (ðèñ. 2)
ïîêàçàâ, ùî íàÿâíiñòü ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëi-
òó äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ïðèçâîäèòü äî çìiùåííÿ êà-
òîäíîãî ïîòåíöiàëó â åëåêòðîíå àòèâíó äiëÿíêó, ùî
ñâiä÷èòü ïðî çáiëüøåííÿ îïîðó ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó.
Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ÷àñòêè ÂÍÌ ïðîñóâàþòüñÿ
äî ïîâåðõíi êàòîäó âíàñëiäîê àäñîðáöi¨ íà ïîâåðõíi
êàòiîíiâ ìåòàëó.
�ðóíòóþ÷èñü íà ðîçâ'ÿçêó ðiâíÿííÿ Íåðíñòà�

Ïëàíêà, ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ åëåìåíòíîãî ñêëàäó
ïîêðèòòiâ, îöiíêè êîíöåíòðàöi¨ äèñïåðñíî¨ ôàçè â ïî-
êðèòòi, ìè â ðîáîòi [36] çàïðîïîíóâàëè ìàòåìàòè÷íó
ìîäåëü, ÿêà îïèñó¹ êiíåòèêó êàòîäíîãî ïðîöåñó ñïiëü-
íîãî åëåêòðîëiòè÷íîãî îñàäæåííÿ éîíiâ ìåòàëó òà ÷à-
ñòèíîê ÓÄÀ. Àíàëiç ðåçóëüòàòiâ ðîçðàõóíêiâ [36] ïî-
êàçàâ, ùî îñíîâíèì ÷èííèêîì, ùî âïëèâà¹ íà ïåðåíå-
ñåííÿ ÷àñòèíîê âóãëåöåâîãî íàíîìàòåðiàëó ó âîäíîìó
ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó, ¹  ðàäi¹íò ïîòåíöiàëó, à âíåñîê

 ðàäi¹íòà êîíöåíòðàöi¨ â ãóñòèíó ïîòîêó ÷àñòèíîê ¹
íåçíà÷íèì.
Îòæå, ïåðåíåñåííÿ ÷àñòèíîê ÂÍÌ âiäáóâà¹òüñÿ ïå-

ðåâàæíî íå çà äèôóçiéíèì ìåõàíiçìîì, à ïiä äi¹þ
åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî êîìïëå-
êñè ÂÍÌ-Me2+ óíàñëiäîê àäñîðáöi¨ àòîìiâ ìåòàëó íà
ïîâåðõíi ÷àñòèíêè ÂÍÌ íàáóâàþòü çàðÿäó â ðîç÷èíi
åëåêòðîëiòó é ðóõàþòüñÿ äî êàòîäà ïiä äi¹þ åëåêòðè-
÷íîãî ïîëÿ, ñòâîðåíîãî ðiçíèöåþ ïîòåíöiàëiâ ìiæ àíî-
äîì i êàòîäîì.

Ðèñ. 2. Êàòîäíi ïîëÿðèçàöiéíi çàëåæíîñòi, îòðèìàíi â ñið-
÷àíîêèñëîìó åëåêòðîëiòi íiêåëþâàííÿ: 1 � áåç ÓÄÀ; 2 �

ç ÓÄÀ
Fig. 2. Cathodic polarization dependences obtained in
sulphuric nickel plating electrolyte: 1 � without UDD; 2 �

with UDD

Äëÿ äîñëiäæåííÿ àäñîðáöiéíèõ âëàñòèâîñòåé àòî-
ìiâ íiêåëþ íà ïîâåðõíi ÷àñòèíîê ÓÄÀ âèêîðèñòîâóâà-
ëè ìåòîä òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè. Â àíàëiçîâàíié
ìîäåëüíié çàäà÷i åíåð iþ çâ'ÿçêó (∆W ) àäñîðáîâàíî-
ãî éîíà ìåòàëó ç êîìiðêîþ àëìàçó (ðèñ. 3) âèçíà÷àëè
ÿê ðiçíèöþ ìiæ ïîâíîþ åíåð i¹þ ç'¹äíàííÿ éîí ìå-
òàëó � êîìiðêà àëìàçó (WC+Me2+) òà ñóìîþ åíåð ié
éîãî ñêëàäîâèõ ÷àñòèí (WC, WMe2+):

∆W =
∣∣WC+Me2+ − (WC +WMe2+)

∣∣, (1)

äå WC � åíåð iÿ êîìiðêè àëìàçà, WMe2+ � åíåð iÿ
éîíà ìåòàëó.
Ó ðàçi ïî÷åðãîâî¨ àäñîðáöi¨ éîíiâ ìåòàëó åíåð-

 iþ çâ'ÿçêó ç êîìiðêîþ àëìàçó ðîçðàõîâóâàëè ÿê ði-
çíèöþ ìiæ ïîâíîþ åíåð i¹þ, ÿêó ìà¹ ç'¹äíàííÿ êî-
ìiðêè àëìàçó âiäïîâiäíî ç îäíèì (WC+Me2+), äâî-
ìà (WC+2Me2+) òà òðüîìà (WC+3Me2+) àäñîðáîâàíèìè
éîíàìè ìåòàëó òà åíåð ¹þ ñêëàäîâèõ ÷àñòèí: åíåð i¹þ
êîìiðêè àëìàçó (WC) òà åíåð i¹þ îäíîãî éîíà ìåòàëó
(WMe2+)

∆W1 = WC+Me2+ − (WC +WMe2+), (2)
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åíåð i¹þ êîìiðêè àëìàçó ç îäíèì àäñîðáîâàíèì éî-
íîì ìåòàëó (WC+Me2+) òà åíåð i¹þ îäíîãî éîíà ìåòà-
ëó (WMe2+)

∆W2 = WC+2Me2+ − (WC+Me2+ +WMe2+), (3)

åíåð i¹þ êîìiðêè àëìàçà ç äâîìà àäñîðáîâàíèìè éî-
íàìè ìåòàëó (WC+2Me2+) òà åíåð i¹þ îäíîãî éîíó ìå-
òàëó (WMe2+)

∆W3 = WC+3Me2+ − (WC+2Me2+ +WMe2+). (4)

Ðèñ. 3. Ðîçòàøóâàííÿ àäñîðáîâàíèõ éîíiâ íiêåëþ íà ïî-
âåðõíi êîìiðêè àëìàçó: (à) ç'¹äíàííÿ êîìiðêà àëìàçó �
Ni2+; (á) ç'¹äíàííÿ êîìiðêà àëìàçó � 2Ni2+, (â) ç'¹äíàííÿ

êîìiðêà àëìàçó � 3Ni2+

Fig. 3. Arrangement of adsorbed nickel ions on the surface of
a diamond cell: (à) connection of the diamond cell-Ni2+; (b)
connection of the diamond cell-2Ni2+, (c) connection of the

diamond cell-3Ni2+

Äëÿ íàî÷íîãî çîáðàæåííÿ ìîäåëi ç'¹äíàííÿ êîìið-
êà àëìàçó � éîí íiêåëþ íà ðèñ. 3 îáðàíi êîâàëåíòíi
ðàäióñè. Ìiæàòîìíi âiäñòàíi â êîìiðöi àëìàçó âiäïî-
âiäàþòü åêñïåðèìåíòàëüíèì.
Îñêiëüêè òåîðåòè÷íî ìîæëèâà àäñîðáöiÿ áiëüø íiæ

îäíîãî éîíà ìåòàëó íà ïîâåðõíi ÷àñòèíêè ÂÍÌ, ìè
âðàõóâàëè ìîäåëi, ó ÿêèõ îäíà êîìiðêà àëìàçó çâ'ÿçó¹
äî òðüîõ éîíiâ ìåòàëó.
Óðàõîâóþ÷è òå, ùî ç äîäàâàííÿì êîæíîãî íîâîãî

éîíà ìåòàëó çàðÿä ñèñòåìè ìà¹ çáiëüøóâàòèñÿ íà 2e
(e � åëåìåíòàðíèé åëåêòðè÷íèé çàðÿä), çàïðîïîíî-
âàíî ìîäåëi êîìiðêè êðèñòàëi÷íî¨ ðåøiòêè àëìàçó ç

îäíèì (ðèñ. 3,à), äâîìà (ðèñ. 3,á) òà òðüîìà (ðèñ. 3,â)
çâ'ÿçàíèìè éîíàìè ìåòàëiâ, ÿêi ìàþòü âiäïîâiäíî çà-
ðÿäè +2e, +4e òà +6e. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó åíåð i¨
çâ'ÿçêó (∆W, åÂ) àäñîðáîâàíèõ éîíiâ íiêåëþ ç êîìið-
êîþ àëìàçó íàâåäåíî â òàáëèöi 1.

Êiëüêiñòü àäñîðáîâàíèõ éîíiâ (çàðÿä éîíà)

1(+2e) 2(+4e) 3(+6e)

∆W , åÂ 0.200 0.126 −0.114

Òàáë. 1. Åíåð iÿ çâ'ÿçêó êîìiðêè àëìàçó ç éîíàìè íiêåëþ
çàëåæíî âiä êiëüêîñòi àäñîðáîâàíèõ éîíiâ

Table 1. The binding energy of the a diamond cell with nickel
ions as a function of the number of adsorbed ions

Ðèñ. 4. ÐÅÌ-ìiêðîñâiòëèíè ïîâåðõîíü êîìïîçèöiéíèõ íi-
êåëåâèõ ïîêðèòòiâ: (à) ïîñòiéíèé ñòðóì (j = 100 À/ì2);
(á) iìïóëüñíèé ñòðóì (f = 50 Ãö, jñåð = 100 À/ì2, Q = 2);
(â) iìïóëüñíèé ñòðóì f = 50 Ãö, jñåð = 100 À/ì2, Q = 50)
Fig. 4. SEM micrographs of the surfaces of composite ni-
ckel coatings: (à) direct current (j = 100 À/m2); (b) pulsed
current (f = 50 Hz, jav = 100 A/m2, Q = 2); (c) pulsed

current (f = 50 Hz, jav = 100 À/m2, Q = 50)

Iç íàâåäåíèõ ó òàáëèöi 1 ðåçóëüòàòiâ ðîçðàõóíêiâ
âèäíî, ùî ïiä ÷àñ ïîñëiäîâíîãî ïðè¹äíàííÿ êiëüêîõ
éîíiâ ìåòàëó åíåð iÿ çâ'ÿçêó ç êðèñòàëi÷íîþ  ðàòêîþ
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àëìàçó çìåíøó¹òüñÿ. Îäèí i äâà éîíè íiêåëþ ìi-
öíî çâ'ÿçóþòüñÿ ç êîìiðêîþ àëìàçó, àäæå ¨õíÿ åíåð-
 iÿ çâ'ÿçêó çíà÷íî ïåðåâèùó¹ åíåð iþ òåïëîâîãî ðóõó
0.025 åÂ. Çàðÿä +6e òà áiëüøå íå óòðèìó¹òüñÿ íà ÷à-
ñòèíöi ÂÍÌ.
Ïîðiâíÿííÿ îòðèìàíèõ çíà÷åíü åíåð i¨ çâ'ÿçêó

ç'¹äíàííÿ êîìiðêà êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àëìàçó � éîí
ìåòàëó ç åíåð i¹þ òåïëîâîãî ðóõó ïîêàçóþòü, ùî ó âî-
äíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó ìîæëèâà àäñîðáöiÿ éîíiâ
Ni2+ íà ïîâåðõíi ÓÄÀ ç óòâîðåííÿì ñòàáiëüíèõ êîì-
ïëåêñiâ ÓÄÀ�Ni2+. Îòæå, ïåðåíåñåííÿ ÷àñòèíîê ÂÍÌ
ç îá'¹ìó âîäíîãî ðîç÷èíó åëåêòðîëiòó äî ïîâåðõíi êà-
òîäà ìîæëèâå çàâäÿêè îòðèìàííþ êîìïëåêñîì ÓÄÀ�
Ni2+ ïîçèòèâíîãî çàðÿäó.

Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðà ó ïîïåðå÷íîìó ïåðåðiçi: (à) íiêåëåâå ïî-
êðèòòÿ, (á) êîìïîçèöiéíå íiêåëåâå ïîêðèòòÿ

Fig. 5. Cross-sectional structure of electrolytic coatings: (a)
nickel coating, (b) composite nickel coating

Íà ìiêðîñâiòëèíàõ ÐÅÌ çîáðàæåííÿ ïîâåðõîíü
êîìïîçèöiéíèõ åëåêòðîëiòè÷íèõ íiêåëåâèõ ïîêðèòòiâ,
ùî ìiñòÿòü âêëþ÷åííÿ ÷àñòèíîê ÓÄÀ êîíöåíòðàöi¹þ
1.43 ìàñ.% (ðèñ. 4,à), 1.71 ìàñ. % (ðèñ. 4,á), 2.47 ìàñ.%
(ðèñ. 4,â). Îñíîâíà êiëüêiñòü ÷àñòèíîê ÓÄÀ â ïîêðè-
òòÿõ ðå¹ñòðó¹òüñÿ ó âèãëÿäi òåìíèõ âêëþ÷åíü.

Âêëþ÷åííÿ ÷àñòèíîê ÓÄÀ äî ñêëàäó ïîêðèòòÿ
óñêëàäíþ¹ ïîâåðõíåâó äèôóçiþ àäñîðáîâàíèõ àòîìiâ
ìåòàëó é ïåðåøêîäæà¹ çðîñòàííþ çàðîäêiâ êðèñòà-
ëi÷íî¨ ôàçè, óíàñëiäîê ÷îãî êîìïîçèöiéíi ïîêðèòòÿ
ôîðìóþòüñÿ áiëüø äðiáíîçåðíèñòèìè (ðîçìið êðèñòà-
ëiòiâ çìåíøó¹òüñÿ âiä 104 íì äëÿ ÷èñòîãî íiêåëþ äî
85 íì äëÿ êîìïîçèöiéíîãî íiêåëåâîãî ïîêðèòòÿ), à
ñòðóêòóðà ðîñòó ïîêðèòòÿ â ïîïåðå÷íîìó ïåðåðiçi çìi-
íþ¹òüñÿ âiä ñòîâï÷àñòî¨ (ðèñ. 5,à) äî ìiêðîøàðîâî¨
(ðèñ. 5,á).
Íà ìiêðîôîòîãðàôi¨ øëiôà ÊÅÏ (ðèñ. 5,á) ñâiòëi

øàðè ïåðåâàæíî íiêåëþ ç ìiíiìàëüíèì âìiñòîì âêëþ-
÷åíü ÷àñòèíîê ÓÄÀ ÷åðãóþòüñÿ òåìíèìè øàðàìè,
çáàãà÷åíèìè ÷àñòèíêàìè ÓÄÀ.

IV. ÂÈÑÍÎÂÊÈ

Çàïðîïîíîâàíà êâàíòîâî-ìåõàíi÷íà ìîäåëü âçà¹ìî-
äi¨ éîíiâ íiêåëþ ç êîìiðêîþ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè àë-
ìàçó, ùî âiäïîâiäà¹ òî÷êîâié ãðóïi ñèìåòði¨m3m (4/m
−3 2/m), ïîêàçàëà ìîæëèâiñòü àäñîðáöi¨ éîíiâ Ni2+ íà
ïîâåðõíi ÓÄÀ ó âîäíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó ç óòâî-
ðåííÿì ñòàáiëüíèõ êîìïëåêñiâ ÓÄÀ-Ni2+. Ïåðåíåñåí-
íÿ ÷àñòèíîê ÂÍÌ ç îá'¹ìó âîäíîãî ðîç÷èíó åëåêòðî-
ëiòó äî ïîâåðõíi êàòîäà ìîæëèâå çàâäÿêè îòðèìàííþ
êîìïëåêñîì ÓÄÀ-Ni2+ ïîçèòèâíîãî çàðÿäó.
Çáiëüøåííÿ êàòîäíî¨ ïåðåíàïðóãè ñâiä÷èòü ïðî

çìåíøåííÿ ïëîùi àêòèâíî¨ ïîâåðõíi êàòîäà â ïðîöåñi
ñïiâîñàäæåííÿ ÷àñòèíîê ÓÄÀ, ïåðåíåñåííÿ ÿêèõ ó âî-
äíîìó ðîç÷èíi åëåêòðîëiòó çäiéñíþ¹òüñÿ ïiä äi¹þ åëå-
êòðè÷íîãî ïîëÿ. ×àñòèíêè ÓÄÀ, äîñÿãàþ÷è ïîâåðõ-
íi êàòîäà, áëîêóþòü çðîñòàííÿ çàðîäêiâ êðèñòàëi÷íî¨
ôàçè, ùî ïðèçâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ áiëüø ùiëüíî-
óïàêîâàíîãî ïîêðèòòÿ òà çìiíþ¹ ñòðóêòóðó ðîñòó â
ïîïåðå÷íîìó ïåðåðiçi âiä ñòîâï÷àñòî¨ äî ìiêðîøàðî-
âî¨.

[1] G. K. Burkat, T. Fujimura, V. Yu. Dolmatov,
E. A. Orlova, M. V. Veretennikova, Diam. Relat. Mater.
14, 1761 (2005); https://doi.org/10.1016/j.diamon
d.2005.08.004.

[2] L. Meihua et al., Materials. 12, 1105 (2019); https://
doi.org/10.3390/ma12071105.

[3] W. Liping, G. Yan, X. Qunji, L. Huiwen, X. Tao, Mater.
Sci. Eng. A 390, 313 (2005); https://doi.org/10.101
6/j.msea.2004.08.033.

[4] V. P. Isakov, A. I. Lyamkin, D. N. Nikitin, A. S. Shali-
mova, A. V. Solntsev, Protec. Met. Phys. Chem. Surf.
46, 578 (2010); https://doi.org/10.1134/S207020511
0050138.

[5] V. V. Tytarenko, V. A. Zabludovsky, E. Ph. Shtapenko,
Inorg. Mater. Appl. Res. 10, 589 (2019); https://doi.
org/10.1134/S2075113319030419.

[6] I. R. Robiul, Md. Hasan Ali, Md. Abu Jafor,
Md. Mahmodul Alam, AIMS Mat. Sci. 6, 756 (2019);
https://doi.org/10.3934/matersci.2019.5.756.

[7] V. A. Zabludovsky, V. V. Tytarenko, E. Ph. Shtapenko,
Trans. Inst. Met. Finish. 95, 337 (2017); https://doi.
org/10.1080/00202967.2017.1355463.

[8] Ì. Hiroshi et al., Electrochim. Acta. 52, 3047 (2007);
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2006.09.043.

[9] X. He, Y. Wang, X. Sun, L. Huang, Nanosci.
Nanotechnol. Lett. 4, 48 (2012); https://doi.org/10.1
166/nnl.2012.1286.

[10] V. V. Tytarenko, V. A. Zabludovsky, E. Ph. Shtapenko,
I. V. Tytarenko, Galvanotechnik 4, 648 (2019).

[11] C. Gheorghies, D. E. Rusu, A. Bund, S. Condurache-
Bota, L. P. Georgescu, Appl. Nanosci. 4, 1021 (2014);ht
tps://doi.org/10.1007/s13204-014-0332-3.

[12] A. Ramanathan, P. K. Krishnan, R. Muraliraja,
J. Manuf. Process. 42, 213 (2019); https://doi.org/
10.1016/j.jmapro.2019.04.017.

[13] A. Dorri Moghadam, E. Omrani, P. L. Menezes,
P. K. Rohatgi, Compos. B. Eng. 77, 402 (2015); https:
//doi.org/10.1016/j.compositesb.2015.03.014.

4602-5

https://doi.org/10.1016/j.diamond.2005.08.004
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2005.08.004
https://doi.org/10.3390/ma12071105
https://doi.org/10.3390/ma12071105
https://doi.org/10.1016/j.msea.2004.08.033
https://doi.org/10.1016/j.msea.2004.08.033
https://doi.org/10.1134/S2070205110050138
https://doi.org/10.1134/S2070205110050138
https://doi.org/10.1134/S2075113319030419
https://doi.org/10.1134/S2075113319030419
https://doi.org/10.3934/matersci.2019.5.756
https://doi.org/10.1080/00202967.2017.1355463
https://doi.org/10.1080/00202967.2017.1355463
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2006.09.043
https://doi.org/10.1166/nnl.2012.1286
https://doi.org/10.1166/nnl.2012.1286
https://doi.org/10.1007/s13204-014-0332-3
https://doi.org/10.1007/s13204-014-0332-3
https://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.04.017
https://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.04.017
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2015.03.014
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2015.03.014


Â. Â. ÒÈÒÀÐÅÍÊÎ, Â. Î. ÇÀÁËÓÄÎÂÑÜÊÈÉ

[14] S. R. Bakshi, D. Lahiri, A. Agarwal, Int. Mater. Rev. 55,
41 (2013); https://doi.org/10.1179/095066009x1257
2530170543.

[15] Z. Hu et al., Mater. Sci. Technol. 32, 930 (2016); https:
//doi.org/10.1080/02670836.2015.1104018.

[16] S. B. Sinnott, E. C. Dickey, Mat. Sci. Eng. R. 43,
1 (2003); https://doi.org/10.1016/j.mser.2003.09.0
01.

[17] Q. Caihao et al., Compos. C 4, 100120 (2021); https:
//doi.org/10.1016/j.jcomc.2021.100120.

[18] G. Cheng et al., J. Appl. Phys. 108, 123711 (2010); ht
tps://doi.org/10.1063/1.3524232.

[19] L. Pei, X. Jingpei, W. Aiqin, M. Dougin, M. Zhiping,
Appl. Surf. Sci. 517, 146040 (2020); https://doi.org/
10.1016/j.apsusc.2020.146040.

[20] M. Vanin, Phys. Rev. B. 81, 081408(R) (2010); https:
//doi.org/10.1103/PhysRevB.81.081408.

[21] K. Pi et al., Phys. Rev. Â 80, 075406 (2009); https:
//doi.org/10.1103/PhysRevB.80.075406.

[22] A. S. Barnard, M. Sternberg, J. Mater. Chem. 17, 4811
(2007); https://doi.org/10.1039/B710189A.

[23] A. S. Barnard, J. Mater. Chem. 18, 4038 (2008); https:
//doi.org/10.1039/B808511K.

[24] R. Skyner et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 17, 6174
(2015); https://doi.org/10.1039/C5CP00288E.

[25] R. G. Parr, W. Yang, Density-Functional Theory of
Atoms and Molecules (Oxford University Press, New
York, 1989).

[26] W. Koch, M. C. Holthausen, Chemists Guide to Densi-

ty Functional Theory, 2nd ed. (Wiley�VCH, New York,
2001).

[27] A. V. Arbuznikov, J. Struct. Chem. 48, S1 (2007); http
s://doi.org/10.1007/s10947-007-0147-0.

[28] M. K. Sabbe, M. F. Reyniersa, K. Reuter, Catal. Sci.
Technol. 2, 2010 (2012); https://doi.org/10.1039/C2
CY20261A.

[29] N. L�opez et al., Catal. Sci. Technol. 2, 2405 (2012); ht
tps://doi.org/10.1039/C2CY20384G.

[30] T. C. Allison, Y. Y. J Tong, Phys. Chem. Chem. Phys.
13, 12858 (2011); https://doi.org/10.1039/C1CP2037
6B.

[31] M. J. Frisch et al., Gaussian 09, Revision D.01 (Gaussian
Inc., Wallingford CT, 2016).

[32] G. Schreckenbach, P. J. Hay, R. L. Martin, Inorg. Chem.
37, 4442 (1998); https://doi.org/10.1021/ic980057a.

[33] G. Schreckenbach, P. J. Hay, R. L. Martin,
J. Comput. Chem. 20, 70 (1999); https:
//doi.org/10.1002/(SICI)1096-987X(19990115)20:
1<70::AID-JCC9>3.0.CO;2-F.

[34] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 98, 5648 (1993); https:
//doi.org/10.1002/(SICI)1096-987X(19990115)20:
1<70::AID-JCC9>3.0.CO;2-F

[35] V. V. Tytarenko et al., J. Chem. Technol. 29, 42 (2021);
https://doi.org/10.15421/082108.

[36] V. V. Tytarenko, V. A. Zabludovsky, E. Ph. Shtapenko,
I. V. Tytarenko, J. Phys. Chem. Solids State 23,
461 (2022); https://doi.org/10.15330/pcss.23.3.461
-467.

QUANTUM MECHANICAL MODELING OF THE INTERACTION OF ULTRADISPERSED

DIAMOND PARTICLES WITH NICKEL IONS

V. V. Tytarenko1, V. A. Zabludovsky2
1Dnipro University of Technology, 19, Dmytra Yavornytskoho Ave. , Dnipro, UA�49005, Ukraine,

2Ukrainian State University of Science and Technologies, 2, Lazaryana St., Dnipro, UA�49010, Ukraine

Composite metal coatings have been fabricated from an aqueous solution of an electrolyte that contains
particles of ultradispersed diamond (UDD). Results from the cathodic polarization curve have shown an
increase in charge-transfer resistance. Presumably, particles of ultradispersed diamond obtain a charge in
the solution by adsorbing metal ions on its surface.

To investigate the co-deposition mechanism of metal ions and UDD particles, the authors proposed a
quantum mechanical model of the interaction between nickel ions and a cell of a diamond crystal lattice
corresponding to the point group of symmetry m3m (4/m −3 2/m). The adsorption properties of nickel
atoms with the diamond cell were studied using the density functional theory method with the hybrid
functional B3LYP. Models of the diamond cell with one, two, and three bound metal ions have been
developed. Calculations of binding energies were performed using the GAUSSIAN 09 program package.

The obtained results for the binding energy of adsorbed nickel ions with the diamond cell con�rmed
the possibility of adsorption of nickel ions on the surface of UDD particles from an aqueous solution of
electrolytes, leading to the formation of stable metal-carbon nanomaterial complexes. With the sequential
addition of one and two metal ions to the diamond cell, the binding energies were observed to decrease
from 0.200 eV to 0.126 eV. Three or more nickel ions were not retained on the surface of the diamond
crystal lattice, as their binding energies were signi�cantly lower than the thermal movement energy of
0.025 eV.

It can be assumed that the metal-carbon complexes, formed as a result of metal atom adsorption on
the surface of a UDD particle, acquire a charge in the electrolyte solution and move towards the cathode
under the in�uence of the electric �eld generated by the potential di�erence between the anode and the
cathode. The results of SEM studies on the surface and metallography of end sections of electrolytic
nickel coatings con�rm the hypothesis regarding the co-deposition mechanism of metal ions and UDD
particles on the cathode. The presence of UDD particles in the composite nickel coating is identi�ed as
dark inclusions.

Key words: metal-carbon complex, quantum mechanical model, binding energy, electrodeposition,
carbon nanomaterial.
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