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Исследованы физико-механические свойства хромовых покрытий, полученных в оксалатно-сульфатном 

электролите в присутствии наноразмерных частиц Аl2O3 и ZrO2. Представлены результаты ускоренных корро-
зионных испытаний в КСТ-35 кластерных «трёхвалентных» покрытий с дополнительной обработкой. Методом 
рентгеновской фотоэлектронной и Оже-спектроскопии (РФЭС) и рентгенографического анализа определена 
структура и морфология покрытий Сr(III), осаждённых в электролите с добавками наночастиц Аl2O3. 

 
«Трёхвалентное» хромирование, наноразмерные частицы, морфология хромового покрытия, коррозион-

ная стойкость 
 
Замена опасных для окружающей сре-

ды стандартных ванн хромирования на 
безопасные электролиты на основе Cr(III) 
является одной из приоритетных задач со-
временной гальванотехники. Электролиты 
на основе соединений трёхвалентного хрома 
рассматриваются как возможная альтерна-
тива токсичным электролитам, содержащим 
хромовый ангидрид. 

Свойства и структура электролити-
ческого хрома, полученного в традицион-
ных ваннах хромирования на основе шести-
валентного хрома, к настоящему времени 
детально и всесторонне исследованы. В 
многочисленных монографиях и публикаци-
ях описана зависимость свойств покрытий 
Cr(VI) от состава электролита и условий 
электролиза [1-3]. 

К сожалению, по свойствам «трёхва-
лентного» хромового покрытия обобщённые 
и систематизированные данные от-
сутствуют, результаты исследований проти-
воречивы и трудновоспроизводимы. Это 
связано с несовершенством существующих 
на данный момент технологий трёхвалент-
ного хромирования [4; 5]. 

С конца 90-х годов в УНТЦ филиал 
ФГУП «ВИАМ» было сформировано новое 
научное направление – кластерная гальва-
ника, в рамках которого активно проводятся 
исследования по разработке технологии 
трёхвалентного хромирования, позволяю-
щей получать конкурентоспособные покры-
тия, по своим свойствам не уступающие, а 

по отдельным показателям и превосходящие 
покрытия, получаемые из стандартных ванн 
хромирования. 

Для исследования свойств и структуры 
«трёхвалентного» хромового покрытия в ка-
честве базового электролита использовали 
оксалатно-сульфатный электролит с добав-
ками наноразмерных частиц оксидов метал-
лов (Аl2O3, ZrO2). Электролиз вели без раз-
деления анодного и катодного пространств с 
использованием платинированных титано-
вых анодов. Хромовое покрытие осаждали 
на образцы из стали 30ХГСА. Характери-
стики наноразмерных частиц оксида алюми-
ния и двуокиси циркония представлены в 
табл. 1. 

 
Таблица 1- Характеристики наноразмерных частиц 

Состав 
Диапазон 
размеров 
частиц, нм 

Средний 
размер 

частиц, нм 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 
Al2O3 5-100 40 28 
ZrO2 5-100 40 33 

 
Контроль прочности сцепления хромо-

вых покрытий с основой проводили методом 
нагрева согласно требованиям ГОСТ 9.302. 
Введение в электролит наноразмерных час-
тиц и предварительная подготовка поверх-
ности в виде пескоструйной обработки ко-
рундом М28-М40 обеспечивают адгезион-
ную прочность с нулевым процентом брака. 
Следует заметить, что после обезводорожи-
вания образцов с хромовым покрытием, по-
лученным в электролите без нанопорошков 
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оксидов алюминия или циркония, наблюда-
лось растрескивание хромового покрытия и 
его отслаивание от стали из-за неудовлетво-
рительной адгезии (рис.1). 

 

 
Рис. 1. Внешний вид хромового покрытия Cr(III) 
толщиной 40-45 мкм, осаждённого в электролите 
без добавок наноразмерных частиц, увеличение × 200 

 
Комплекс проведенных исследований 

показал, что физико-механические свойства 
«трёхвалентного» хромового пок-рытия 
(микротвёрдость, шероховатость, износо-
стойкость) определяются особенностями 
структуры и фазового состава покрытия 
Сr(III) и улучшаются при введении в элек-
тролит кластерных добавок оксидов метал-
лов. 

Результаты рентгеновской фотоэлек-
тронной и Оже-спектроскопии (РФЭС) и 
рентгенографического анализа показали, что 
осадки Cr(III) являются полностью аморф-
ными и близкими по составу к карбидам 
хрома типа Cr23C6. Доля карбидной состав-
ляющей 60-65 %, общее количество углеро-
да в осадках составляет 5-7 % масc., при 
этом частично углерод находится в виде ор-
ганических соединений – продуктов восста-
новления щавелевой кислоты. 

На рис.2 представлены результаты 
сравнительных фрактографических исс-
ледований хромовых покрытий, полученных 
в «шести-» и «трёхвалентных» электроли-
тах. Данные фотографии являются нагляд-
ным доказательством аморфности структу-
ры покрытий Cr(III). Как видно из рисунка, 
покрытия Cr(VI) имеют ярко выраженную 
кристаллическую структуру, в то время как 
осадки Cr(III) пластичны, и их структура 
при травлении микрошлифов в соответствии 
с требованиями ГОСТ 9.302 не выявляется. 

 

 
а     Cr(VI) 

 

 
б     Cr(III) 

 
Рис. 2. Фрактографическое исследование хромового 

покрытия 25-30 мкм, увеличение × 1000 
 

С помощью оптического микроскопа 
фирмы «Leica» и цифровой камеры 
VEC-335 выполнена планарная съёмка по-
верхности кластерных покрытий Cr(VI) и 
Cr(III) с использованием метода послойного 
сложения изображений, снятых с разным 
фокусом в темном поле (рис.3). 

 

 
а  Cr(VI) + ZrO2 (7,5 г/л) 

 

 
б   Сr(III) + ZrO2 (7,5 г/л) 

 
Рис.3. Планарные снимки поверхности хромовых кла-
стерных покрытий в тёмном поле, увеличение × 1000  
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Представленные снимки подтвержда-
ют данные о кристаллической структуре по-
крытия Cr(VI) и аморфном строении осадков 
Cr(III). 

Структура покрытия не зависит от ре-
жимов осаждения (pH, плотности тока) и 
длительности процесса электролиза. Введе-
ние в раствор нанопорошков оксида алюми-
ния и циркония различной концент-рации 
заметно не сказывается на степени аморфи-
зации покрытий, но влияет на морфологию 
поверхности. Поверхность образцов с по-
крытиями, осаждёнными в электролите с 
наночастицами Al2O3 или ZrO2, является бо-
лее гладкой, количество соматоидов сфери-
ческой формы резко снижается (рис. 4; 5). 

 

 
Рис. 4. Хромовое покрытие Cr(III) 15-20 мкм,  
полученное в электролите без наночастиц,  

 увеличение ×500  
 

 

 
Рис. 5. Хромовое покрытие Cr(III) 15-20 мкм,  

полученное в электролите с наночастицами Al2O3, 
увеличение × 500 

 
Проведённые исследования атомного 

состава и фазового строения покрытий на 
спектрометре VG Scientific Escahab-MK11 
показали, что в спектрограммах отсутствуют 
линии алюминия, превышающие фоновый 
уровень. Это свидетельствует об отсутствии 
в покрытиях наночастиц оксида алюминия в 
количествах, превышающих чувствитель-

ность метода (0,2-0,3 % ат.). Введение в 
электролит наночастиц оксида алюминия 
приводит к увеличению размера областей 
когерентного рассеяния. 

Аморфное строение осадков Cr(III), 
включающих карбидные соединения хрома, 
определяет повышенную микротвёрдость и 
износостойкость «трёхвалентных» хромовых 
покрытий. Микротвёрдость хромовых по-
крытий, полученных в присутствии нано-
размерных частиц, измеряли с помощью 
микротвердомера ПМТ-3М по ГОСТ 9450 
при нагрузке 100 г. 

Из данных, представленных на рис.6, 
видно, что кривые зависимости микротвёр-
дости осадков от плотности тока при рН=1,5 
имеют максимумы, что характерно также 
для покрытий, полученных в Cr(VI) – элек-
тролитах [6]. Плотность тока, при которой 
микротвёрдость достигает максимального 
значения, соответствует определённой тем-
пературе. Как видно из графиков, чем выше 
температура электролита, тем при более вы-
сокой плотности тока достигается макси-
мальная твёрдость осадка. Дальнейшее по-
вышение плотности тока для каждого случая 
приводит к уменьшению микротвердости и 
переходу в область некачественных покры-
тий (на графике обозначено пунктиром). 

 

6000

9000

12000

15000

20 30 40 50 60

i, А/дм2

м
ик
ро
тв
ёр
до
ст
ь,

 М
П
а

45 °С
40 °С
35 °С

 
Рис. 6. Зависимость микротвёрдости хромовых  
покрытий от плотности тока при различных 

 температурах, рН электролита 1,5 
 

Испытания на трение-износ (с пок-
рытием – невращающийся образец, без по-
крытия – вращающийся образец) проведены 
на машине трения И-47 при площади кон-
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такта 2,5 см2, Рос. = 280 Н, среда – воздух, 
скорость скольжения 250 м/с, температура 
испытаний 20 оС. Определены триботехни-
ческие характеристики покрытия Cr(III) при 
сухом трении: коэффициент трения по стали 
30ХГСА 0,3, износ покрытия составляет 17 
мкм за 60 мин, что соответствует аналогич-
ным характеристикам образцов с хромовы-
ми покрытиями, полученными в «шестива-
лентном» электролите. 

Оценку пористости покрытий прово-
дили методом наложения фильтровальной 
бумаги согласно требованиям ГОСТ 9.302. 

Установлено, что осаждение хрома в 
оксалатно-сульфатном электролите с добав-
ками нанопорошков Al2O3 и ZrO2 позволяет 
получать беспористые покрытия при тол-
щине более 15 мкм. Однако, известно, что 
хромовые покрытия на основе трёхвалент-
ных соединений характеризуются повышен-
ной трещиноватостью. Эти, на первый 
взгляд, противоречивые результаты свиде-
тельствуют о том, что образовавшиеся мик-
ротрещины не достигают поверхности под-
ложки, что подтверждают результаты ме-
таллографических исследований. 

Проведены измерения стационарных 
потенциалов материала подложки (30ХГСА) 
и хромовых покрытий, полученных в элек-
тролите, содержащем соли трёхвалентного 
хрома и нанопорошок оксида алюминия. 

Значения стационарных потенциалов 
(Ест) хромового покрытия на стали 30ХГСА 
в исследуемом диапазоне толщин (25-50 
мкм) составили от -590 до -595 мВ. Ест для 
стали 30ХГСА составляет -648 мВ; т. о., 
хромовое покрытие по отношению к иссле-
дованному материалу подложки (30ХГСА) 
является катодным (рис.7). 

Оценку коррозионной стойкости систе-
мы «покрытие-подложка» проводили методом 
непрерывного распыления5% -го раствора 
NaCl в камере солевого тумана КСТ-35. 

Как уже отмечалось выше, покрытию 
Cr(III) свойственны случаи растрескивания 
после проведения обезводороживающего 
отпуска, что свидетельствует о высоких 
внутренних напряжениях в нём. Экспери-
менты по экспресс-оценке защитной спо-
собности кластерного «трёхвалентного» 
хромового покрытия показали, а последую-
щие металлографические исследования образ- 
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Рис. 7. Стационарные потенциалы системы  

«покрытие-подложка» 
 

цов после снятия их с испытаний подтверди-
ли, что образовавшиеся в результате опера-
ции обезводороживания трещины являются 
очагами коррозионных поражений стальной 
подложки. Из чего следует необходимость 
проведения дополнительной обработки кла-
стерных «трёхвалентных» покрытий в виде 
оксидного фосфатирования с последующим 
гидрофобизированием (окс. фос. + ГФЖ). 
Следует подчеркнуть, что использование в 
качестве нанопорошка ZrO2 вместо Al2O3 
приводит к заметному повышению коррози-
онной стойкости образцов с хромовыми по-
крытиями, прошедшими дополнительную 
обработку. В качестве критериев для оценки 
коррозионной стойкости кластерных покры-
тий (Cr(III) + окс. фос.+ ГФЖ) использовали: 
время до появления первых очагов коррозии 
стали, площадь поверхности образца с корро-
зионными поражениями; глубину и характер 
коррозионных поражений. Первые очаги 
коррозии стали для трёхвалентных хромовых 
покрытий, полученных в электролите в при-
сутствии наноразмерных частиц оксида цир-
кония, зафиксированы после 410 часов испы-
таний в КСТ-35, а коррозия стали на 20 % по-
верхности хромированных образцов – через 
900 часов. 

Результаты ускоренных испытаний по-
казали, что коррозионная стойкость кла-
стерных «трёхвалентных» хромовых покры-
тий с дополнительной обработкой в виде ок-
сидного фосфатирования с последующим 
гидрофобизированием сопоставима с корро-
зионной стойкостью стандартных хромовых 
покрытий с той же обработкой (рис.8). 
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а   Сr(III) + окс. фос. + ГФЖ 

 

 
б  Сr(VI) + окс. фос. + ГФЖ 

 
Рис. 8. Внешний вид хромового покрытия толщиной 

40-45 мкм после 550 часов выдержки  в КСТ-35 
 

Таким образом, разработанная техно-
логия хромирования в оксалатно-
сульфатном электролите с добавками нано-
размерных частиц оксидов металлов (Аl2O3 
или ZrO2), обеспечивающая получение бес-
пористых, износо- и коррозионностойких 
покрытий и снижение класса экологической 
опасности процесса с 1-го на 2-й, может 
быть предложена как альтернатива традици-
онному хромированию в шестивалентных 
электролитах на основе хромовой кислоты. 
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Physical-mechanical properties of chromium coatings, deposited from oxalic-sulphatic solution containing nano-
particles Al2O3 & ZrO2, are investigated. Results of accelerated corrosion test in the salt spray chamber by the cluster 
“trivalent” coatings with additional processing are represented. Structure & morphology of Cr(III)-coatings, deposited 
from solution containing nanoparticles Al2O3, are fixed by the methods of X-ray photoelectron & Auger electron 
spectroscopies (XPS & AES). 
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