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Известно, что хромирование является одним
из самых распространенных и востребованных
процессов в гальванике, что связано с такими
уникальными свойствами хрома, как высокая
твёрдость, повышенное сопротивление износу,
химическая стойкость, гидрофобность и жароус!
тойчивость [1, 2]. Вместе с тем известно и то, что
процесс традиционного хромирования на осно!
ве хромовой кислоты, относится к высшему
классу экологической опасности, т.к. в качестве
основного компонента используются высоко!
токсичные, обладающие канцерогенными и му!
тагенными свойствами соединения шестивален!
тного хрома, так называемые «промышленные
яды». В связи с ужесточением природоохранно!
го законодательства и повышения требований к
охране труда назрела острая необходимость за!
мены опасных для окружающей среды стандар!
тных ванн хромирования на безопасные элект!
ролиты на основе солей трёхвалентного хрома.
Повсеместный переход на альтернативную техно!
логию «трёхвалентного» хромирования определя!
ется только сроком введения в России полного
запрета на использование в гальваническом про!
изводстве соединений шестивалентного хрома.

Свойства и структура электролитического
хрома, полученного в традиционных ваннах хро!
мирования на основе шестивалентного хрома, к
настоящему времени детально и всесторонне
исследованы. В многочисленных монографиях и
публикациях [3, 4] описана зависимость свойств
покрытий Cr(VI) от состава электролита и ус!

ловий электролиза. Обобщенные и систематизи!
рованные данные исследования свойств «трёх!
валентного» хромового покрытия отсутствуют,
что связано с несовершенством существующих
на данный момент технологий «трёхвалентного»
хромирования.

В настоящее время в ВИАМ разработана тех!
нология хромирования в электролитах, содержа!
щих трёхвалентные соли хрома, наноразмерные
частицы оксидов металлов и соли легирующих
элементов молибдена и ванадия. Данный техно!
логический процесс хромирования позволяет не
только снизить класс экологической опасности
производства, но и получать покрытия с уров!
нем свойств, не уступающих, а по отдельным
показателям и превышающих характеристики
стандартного хромового покрытия.

Для осаждения кластерных «трёхвалентных»
покрытий в качестве базового электролита ис!
пользовали оксалатно!сульфатный электролит с
добавками наноразмерных частиц оксида алю!
миния и двуокиси циркония, фотографии нано!
частиц представлены на рис. 1. Характеристики
наноразмерных частиц Al

2
O

3
 и ZrO

2
 приведены

в табл. 1. Следует особое внимание обратить на
дисперсность наночастиц (35!40 нм) и их удель!
ную площадь поверхности (32!37 м2/г), так как
именно эти характеристики определяют их ад!
сорбционную способность. Электролиз вели без
разделения анодного и катодного пространств с
использованием платинированных титановых
анодов. Хромовое покрытие осаждали на образ!
цы из конструкционной стали 30ХГСА.

Необходимо отметить, что свойства элект!
ролитических осадков и функциональное назна!
чение гальванических покрытий определяются
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как природой осаждаемого металла, так и струк!
турой формирующихся покрытий.

Морфологию покрытий, полученных в ок!
салатно!сульфатном электролите хромирова!
ния, исследовали методом сканирующей элек!
тронной микроскопии. На рис. 2 представлены
фотографии поверхности покрытий Cr(III) тол!
щиной 15!20 мкм, полученные на растровом
электронном микроскопе LEO 100 в режиме
вторичных электронов.

Установлено, что введение в трёхвалентный
электролит наноразмерных частиц оксида алюми!
ния оказывает влияние не только на механизм
электроосаждения хрома, но и на топографию
формируемых покрытий. Как видно из фотосним!
ков, заметно уменьшается количество глобуляр!

ных образований, поверхность покрытий стано!
вится более гладкой и наблюдается переход к ро!
сту компактных однородных осадков. Это в ко!
нечном итоге приводит к улучшению физико!ме!
ханических свойств покрытий Cr (III).

Легирование «трёхвалентного» хромового
покрытия Mo и V также изменяет морфологию
поверхности: трещиноватость осадков снижает!
ся в 7!10 раз, изменяется характер распростра!
нения трещин и их размеры (рис. 3) [5].

Структуру и фазовое строение кластерных по!
крытий Cr(III) и стандартных покрытий Cr(VI)
исследовали методом рентгеноструктурного фазо!
вого анализа на дифрактометре D\MAX!2500 фир!
мы «RIGAKU» с монохроматическим Cu Kα !из!
лучением. На рис. 4; 5 представлены дифрактог!

Рис. 1. Наноразмерные частицы оксидов металлов
а – оксид алюминия; б – двуокись циркония

Таблица 1. Характеристики наночастиц оксидов металлов

Характеристики 
наноразмерных частиц 

Al2O3
(α-форма, корунд) ZrO2 

Форма частиц сферическая сферическая 
Размер частиц, нм 5 – 100 5 – 100 

Среднее значение дисперсности, нм 40 35 
Удельная площадь поверхности, м

2
/г 32 37 

а б 
 
 

Рис. 2. Морфология поверхности «трёхвалентных» хромовых покрытий, х700:
а – оксалатно!сульфатный электролит хромирования без наночастиц;

б – оксалатно!сульфатный электролит хромирования с наночастицами Al
2
O

3

 
а 

 
б 
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раммы хромовых покрытий толщиной 45!50 мкм,
осаждённых на образцы из стали 30ХГСА.

На рентгенограмме стандартного хромового
покрытия имеются типичные для кристалличес!
кого хрома дифракционные рефлексы в области
(110), (200), (211). Фаза чистого хрома с объём!
но!центрированной кубической решёткой
(ОЦК), имеющей период а = 2,88 

o

Α  текстури!
рована по плоскости (211). Дифрактограмма
трёхвалентного хромового покрытия характери!
зуется наличием широких гало в рентгеновских
рефлексах (110) и (211). Уширенный максимум
рефлекса в области (110) свидетельствует об
аморфной структуре хромового покрытия, тек!
стурированного по плоскости (110). Рентгено!
структурным анализом с использованием диф!
рактометра ДРОН!2,0 и JDX!10A установлено,
что параметры атомной решетки хрома (III) от!
клоняются от эталонных (хром с ОЦК!структу!
рой) в сторону увеличения, что можно связать с

формированием металлических стёкол или на!
нокристаллических структур, имеющих нару!
шенную решётку, в которой сохраняются упоря!
доченные структуры только в первой координа!
ционной сфере. Однако следует констатировать
тот факт, что введение в электролит наноразмер!
ных частиц оксидов металлов приводит к увели!
чению размера областей когерентно рассеиваю!
щих рентгеновские лучи, т.е. не имеющих нару!
шений в построении кристаллической решетки.

Аморфное состояние осадков хрома (III)
было подтверждено также результатами иссле!
дований Кикучи!линий, появляющихся при
дифракции обратнорассеянных электронов. В
выбранной области не было зарегистрировано ни
одной дифракционной картины, которую мож!
но отнести к пространственной группе, отвеча!
ющей эталонной для хрома ОЦК решетке, что
может служить косвенным доказательством
аморфной структуры покрытий Cr(III).

 
а

 
б

Рис. 4. Дифрактограмма стандартного хромового покрытия
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Рис. 3. Морфология хромовых покрытий, х800:
а – электролит Cr3+ + ZrO

2
; б – электролит Cr3+ + ZrO

2
 + Mo + V
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Микроструктуру покрытий Cr(III) исследо!
вали также методом растровой электронной
спектроскопии (РЭМ) на микроскопе Supra
55VP в режиме вторичных и отражённых элект!
ронов. Полученные снимки свидетельствуют о
наличии нанокристаллических структур хрома
в аморфной матрице (рис. 6).

Для проведения количественного химичес!
кого и элементного анализа покрытий на основе
трёхвалентных соединений хрома использовали
комплекс современных микроскопических мето!
дов исследований. Атомный состав и химичес!
кое состояние элементов (характер химических
связей) в осадках хрома (III) исследовали мето!
дом рентгеновской фотоэлектронной и Оже!
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре
EscaLab – MKII. Были сняты спектры фотоэлек!

тронов в области линии Cr 2p от хромовых по!
крытий, осаждённых в оксалатно!сульфатных
электролитах в присутствии наноразмерных ча!
стиц оксида алюминия и без добавок Al

2
O

3
 в ди!

апазоне толщин 5!20 мкм (рис. 7). Для иденти!
фикации спектральных линий использовали эта!
лоны чистых элементов хрома и его соединений.
На всех спектрах выявляются компоненты, отно!
сящиеся к металлическому хрому (Е

св
 – 574,4 эВ)

и высокоэнергетические линии в области
Е

св
 – 577,9!579 эВ, которые относятся к составу

из смеси оксида Cr
2
O

3 
и гидроксида хрома

Сr(OH)
3
·H

2
O. В осадках, и особенно, на поверх!

ности фиксируется значительное количество
гидросульфатов.

Типичные спектры рентгеновского излуче!
ния покрытий Cr(III) наряду с линиями хрома

Рис. 5. Дифрактограмма покрытия Cr(III), полученного в электролите
 с добавками наноразмерных частиц ZrO

2
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Рис. 6. Структура покрытий Cr(III), х10000:
а – аморфная матрица; б – нанокристаллы хрома
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(Cr 2p) содержат линии углерода (С 1S) и кис!
лорода (О 1S). Идентификация спектральных
линий по калиброванным спектрам эталонных
веществ позволила сделать вывод о том, что в
глубинных слоях покрытий углерод находится
не только в свободном состоянии (6,5!7,0 мас. %),
но и в виде карбидной фазы типа Cr

23
C

6
 (3,5!4,0

мас. %). Т.е. при электроосаждении хрома про!
исходит одновременное восстановление оксала!
тов с образованием карбидов.

Для ответа на вопрос, содержатся ли нано!
частицы Al

2
O

3
 в хромовом покрытии, осаждён!

ном в электролите с добавками этих частиц, были
проведены исследования по длительному накоп!
лению сигнала в регионе линии Al 2p. Рентгено!
электронные линии в этом регионе энергий
представлены на рис. 8. Как видно из рисунка, в
области энергий связи, характерных для фото!
электронов остовного уровня Al 2p (65!80 эВ)
сигнал не регистрируется. На спектрограммах
наблюдается высокий шумовой фон без замет!
ных линий, превышающих фоновый уровень.
Это свидетельствует об отсутствии в покрыти!
ях наночастиц Al

2
O

3
 в пределах чувствительно!

сти метода (0,2 ат. %). Причём, установлено, что
концентрация наночастиц и режимы осаждения
не влияют на внедрение частиц в покрытие.

Дополнительно химический состав покры!
тия Cr(III) определяли методом микрорентге!
носпектрального анализа (МРСА) на аппарате
«JCMA!733». Установлено, что в осадках метал!
лический хром (аморфная матрица) составляет
от 80 до 90 мас. % в зависимости от глубины ис!
следуемых слоёв, методом качественного МРСА
в хромовых покрытиях обнаружены углерод,
карбиды и кислород. Эти данные полностью со!
гласуются с результатами РФЭС.

Процентное содержание молибдена и ванадия
в хромовых покрытиях, осаждённых в оксалатно!
сульфатном электролите, содержащем нанораз!
мерные частицы оксида циркония (7,5 г/л) и до!

бавки молибдата натрия (7,5 г/л) и ванадата на!
трия (2 г/л), определяли различными методами.
Это связано с тем, что согласно литературным
источникам [6] результаты измерений содержа!
ния молибдена и ванадия, определённые разны!
ми методами, не коррелируют между собой и
могут значительно отличаться. С целью получе!
ния объективной информации по содержанию
легирующих элементов в хромовом покрытии
оценку концентрации Mo и V проводили исполь!
зуя следующие методы:

! атомно!эмиссионный;
! сканирующей электронной спектроскопии;
! оптико!эмиссионный;
! рентгенофлуоресцентный.
Анализ результатов, приведённых в табл. 2,

позволяет утверждать, что молибден и ванадий,
добавляемые в ванну хромирования в виде мо!
либдата и ванадата натрия, входят в состав хро!
мового покрытия. Содержание молибдена, опре!
деленное различными методами, составляет от
0,02 до 0,2 %, а содержание ванадия от 0,01 до
0,05 %. Следует отметить, что рентгенофлуорес!
центным методом определить ванадий на фоне
хрома невозможно из!за наложения спектров.

ВЫВОДЫ

1. Методом рентгеноструктурного фазового
анализа установлено, что хромовые покрытия,
осаждаемые в электролитах на основе солей
трёхвалентного хрома, имеют аморфную струк!
туру, т.е. представляют собой, так называемые
металлические стёкла или нанокристаллические
системы.

2. Методом РФЭС и Оже!спектроскопии ус!
тановлено, что наноразмерные частицы оксидов
металлов, содержащиеся в оксалатно!сульфатном

Рис. 7. Рентгеновский фотоэлектронный спектр
линии Сr 2p осадков хрома (III) толщиной 20 мкм
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Рис. 8. Рентгеновский фотоэлектронный
спектр в области линии Al 2p, снятый на

максимальной чувствительности спектрометра
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электролите, не внедряются в матрицу покрытия,
но их присутствие в электролите приводит к из!
менению морфологии покрытия и повышению его
физико!механических характеристик.

3. Введение в электролит хромирования молиб!
дата и ванадата натрия приводит к легированию
хромовых покрытий молибденом и ванадием.
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№ Метод определения Содержание легирующих элементов, %
Мo V 

1 Атомно-эмиссионный 
(спектрометр Spectroflame Module-S) 0,06 0,01 

2 Сканирующая электронная микроскопия
(микроскоп Supra 55VP) 0,02-0,2 0,03 

3 Оптико-эмиссионный 
(спектрометр PMI – MASTER ASR) 0,07-0,09 0,03-0,05 

4 Рентгенофлуоресцентный
(спектрометр «ИНОВЕКС») 0,05 не обнаружено 
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The structure and phase composition of the “trivalent” & the standard chromium coatings are investigated
by X!ray phase analysis. The X!ray photoelectron and Auger spectroscopy results of determining the
chemical composition of the Cr(III) covering are presented. The morphology of “trivalent” chromium
coatings, formed in the electrolyte with nanoscale particles of aluminum oxide and salts of the alloying
elements (Mo, V), are investigated by scanning microscopy.
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