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Факторы повышения качества защитных хромовых покрытий на 
алюминиевых сплавах, получаемых пиролитическим осаждением* 

 
Рассмотрены вопросы выявления управляющих параметров процесса осаждения пиролитических хромовых покры-

тий на алюминиевом сплаве и исследование их влияния на строение покрытий, показатели упрочнения, адгезионную 
прочность, а также на кинетику роста покрытий. Исследования показали, что данный способ перспективен для по-
верхностного упрочнения алюминиевых сплавов, так как он позволяет получить хромовые покрытия с высокой и посто-
янной по толщине твердостью, обладающие повышенной износостойкостью. 
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Factors of quality increase in protective chromium coatings  
on aluminum alloys obtained through pyrolytic precipitation 

 
There are considered the problems of control parameter detection in the process of pyrolytic chromium coatings on aluminum 

alloy and the investigation of their impact upon coating structure, strengthening indices, adhesion strength, and also upon kinetics 
of coating growth. The investigations have shown that the method mentioned is promising for aluminum alloy surface strengthen-
ing, and also it allows obtaining chromium coatings with high hardness and thick constant possessing increased wear-resistance. 
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Введение 

 
Алюминиевые сплавы широко применяют-

ся для ответственных изделий в авиационной, 
автомобильной, текстильной промышленно-
сти. Для повышения износостойкости и обес-
печения других защитных свойств поверхно-
сти детали из алюминиевых сплавов подвер- 

 
* Материал подготовлен в рамках научных исследо-

ваний по проекту №FSFM-2020-0011 (2019-1342), экс-
периментальные исследования проведены с использо-
ванием оборудования центра коллективного пользова-
ния МАДИ. 

гаются поверхностной обработке различными 
методами нанесения покрытий.  

Одним из самых распространенных являет-
ся гальванический способ нанесения хромо-
вых покрытий [1 ‒ 3]. Для электролитического 
способа характерны сравнительная простота 
нанесения покрытий, низкая себестоимость, 
возможность автоматизации и варьирования 
свойств осаждаемых покрытий. Существен-
ным недостатком способа является низкая ад-
гезия таких покрытий с металлической под-
ложкой.  

Опасность отслаивания покрытий обостря- 
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ется в условиях работы изделий на износ в 
тяжелых климатических условиях, при высо-
ких и при экстремально низких рабочих тем-
пературах, при перепадах температур, что вы-
звано различными свойствами теплового рас-
ширения материала покрытия и подложки.  

Проблема адгезии решается путем приме-
нения диффузионных способов осаждения по-
крытий, обеспечивающих взаимопроникнове-
ние элементов и формирование переходной 
зоны между покрытием и подложкой с гради-
ентным изменением химического состава [4]. 

Эффективным способом поверхностного 
упрочнения металлов, который обеспечивает 
формирование покрытий с возможностью по-
лучения диффузионной зоны, является метод 
осаждения хромовых конденсатов из газовой 
фазы путем пиролиза металлоорганических 
соединений (МОС) [5 ‒ 8]. Исследования по-
казали, что данный способ перспективен для 
поверхностного упрочнения алюминиевых 
сплавов, так как он позволяет получить хро-
мовые покрытия с высокой и постоянной по 
толщине твердостью [9], обладающие повы-
шенной износостойкостью [10].  

Основным фактором качества покрытия яв-
ляется достижение необходимого уровня уп-
рочнения, что обусловливает обеспечение 
служебных свойств изделия с покрытием 
(твердости и сопротивления изнашиванию). 
Кроме того, покрытие должно обладать высо-
кой прочностью сцепления (адгезией) с под-
ложкой для обеспечения его надежности в 
эксплуатации. Толщина покрытия и скорость 
его роста составляют кинетический фактор 
качества покрытия. Целью настоящей работы 
является выявление управляющих параметров 
процесса осаждения пиролитических хромо-
вых покрытий на алюминиевом сплаве и ис-
следование их влияния на строение покрытий, 
показатели упрочнения, адгезионную проч-
ность, а также на кинетику роста покрытий. 

 
Методика проведения исследований 

 
Исследования проводили на образцах алю-

миниевого сплава силумин АЛ9. Осаждение 
хромовых покрытий на образцы проводили в 
лабораторной установке, описанной в работе 
[6]. Образцы с предварительно обработанной 
поверхностью помещали на стальную под-
ложку в реакционной камере, где создавали 
вакуум с остаточным давлением 13...65 Па. 
Нагрев образцов до заданной температуры 
осуществляли за счет контактного теплообме-
на при обработке подложки токами высокой 

частоты. 
Для получения пиролитических хромовых 

покрытий использовали жидкость «Бархос», 
представляющую собой бис-ареновое метал-
лоорганическое соединение (МОС) и содер-
жащее не менее 16 % хрома. Жидкость «Бар-
хос» помещали в испаритель, расположенный 
вне реакционной камеры, где располагаются 
образцы, включали нагрев реактора и испари-
теля. Подачу МОС осуществляли по 0,5 мл 
через каждые 30 с. Образующиеся в испарите-
ле пары МОС в потоке аргона поступали в ре-
актор, где они разлагались с образованием па-
ров хрома, который, осаждаясь на поверхно-
сти образца, образовывал покрытие. 

Регулирование концентрации паров «Бар-
хос» в парогазовой смеси проводили путем 
разбавления аргоном при постоянной темпе-
ратуре испарения (Тисп = 180…200 ºС). Основ-
ными управляющими параметрами процесса 
были температура осаждения (определяемая 
по температуре подложки Тподл), давление P 
паров МОС в реакционной камере, а также 
продолжительность осаждения τ. Температуру 
подложки варьировали от 300 до 500 ºС, дав-
ление в камере ‒ от 520 до 1040 Па,  продол-
жительность процесса  ‒ от 10 до 70 мин. 

Структуру покрытий исследовали в метал-
лографическом микроскопе Axiovert 25CА. 
Для выявления структуры коррозионностой-
кого покрытия травление шлифов проводили в 
кипящей 50 %-ной серной кислоте. Качест-
венный фазовый рентгеноструктурный анализ 
проводили на дифрактометре «ДРОН-2» в мо-
либденовом излучении, рентгеноспектраль-
ный анализ ‒ в растровом электронном мик-
роскопе «Стереоскан-180» и «Cameca MS-46». 

Микротвердость измеряли на микротвер-
домере ПМТ-3 при нагрузке 0,5 Н. Испытания 
на износ проводили на машине «Шкода-
Савин» при истирании поверхности образцов 
вращающимся твердосплавным диском под 
нагрузкой 98 Н. В качестве характеристики 
износостойкости использовали показатель 
объема вытертой лунки на единицу пути тре-
ния (W, мм3/м). Замеры проводили при значе-
ниях пути трения 50, 100, 150 и 200 м, что со-
ответствовало определенному числу оборотов 
твердосплавного диска.  
Адгезионную прочность хромового покрытия 
на алюминиевом сплаве определяли испыта-
ниями на обжатие на разрывной машине ИМ-4А. 
Обжатие образцов сечением 5×10 мм и высо-
той 15 мм проводили на 25 % по высоте. Ха-
рактеристикой адгезионной прочности являет-
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ся относительная величина Gадг, определяемая 
по отношению массы осыпавшегося в испы-
таниях хрома к массе всего покрытия: 

퐺адг = 1−
∆

∙ 100%, 
где Р1 ‒ масса образца с покрытием до испы-
тания, г; Р2 ‒ масса образца после обжатия на 
25 %, г; ΔР ‒ масса хромового покрытия, г. 

 
Результаты исследований и их обсуждение 

 
Исследование миуроструктуры хромовых 

покрытий на силумине АЛ9 показало, что по-
крытия имеют слоистую структуру (рис. 1). 
Это объясняется циклической подачей жидко-
го МОС в испаритель. Общая толщина покры-
тия и толщина отдельных слоев увеличивается 
с повышением температуры осаждения.  

 

 
 

Рис. 1. Микроструктуры (х500) хромовых покрытий 
на сплаве АЛ9, полученные при температурах осаж-
дения:  
а  ‒ Тподл = 350 °С;  б  ‒ Тподл = 450 °С;  в  ‒ Тподл = 500 °С 
(Тисп = 200 °С;  P = 650 Па; τ = 30 мин) 

 
Дифракционный анализ свежеосажденных 

пленок хрома не выявил кристаллической 
структуры, это означает, что полученные по-
крытия рентгеноаморфны. Характер распре-
деления хрома и углерода по толщине покры-
тия, выявленный методом рентгеноспектраль-
ного анализа, позволил установить, что при 
всех режимах осаждения наблюдается диффу-
зия хрома в алюминий с образованием диффу-
зионной зоны толщиной до 10 мкм. По хими-
ческому составу покрытие не является чисто 
хромовым, поскольку в используемой жидко-
сти для испарения присутствует углерод: кон-
центрация хрома в покрытии составляет при-
мерно 82 %.  

Белые слои в покрытии идентифицированы 
как пресыщенный аморфный твердый раствор 
углерода (8…12 % С) в хроме. Темные полосы 
(см. рис.1) содержат смесь мелкодисперсных 

карбидов хрома Cr23C6 и Cr7C3, выделив-
шихся в результате распада твердого раствора 
при обеднении хромом газовой фазы. Карбид-
ная фаза фиксируется рентгеноструктурным 
анализом только при укрупнении частиц в ре-
зультате проведенного отжига образцов с по-
крытиями (при 450 C в течение 5 ч).  

Выявленное строение покрытий объясняет 
наблюдаемое упрочнение, которое выражает-
ся в повышении микротвердости покрытий по 
сравнению с твердостью сплава-основы  
(рис. 2). На уровень упрочнения влияет тем-
пература осаждения, которая определяет ин-
тенсивность протекания пиролиза МОС: чем 
выше температура подложки, тем больше 
микротвердость (табл. 1). При температуре 
подложки 450…500 C (при P = 650 МПа;  
Тисп = 200 C) за 30 мин осаждения образуется 
покрытие толщиной 30…35 мкм с микротвер-
достью не менее 16 000 МПа.  

 

 
 

Рис. 2. Распределение микротвердости по толщине 
образцов с хромовыми покрытиями:  
1 – Тподл = 350 °С; 2 – Тподл = 450 °С; 3 – Тподл = 500 °С; 
отжиг при Т = 535 °С, 4 ч (P = 650 Па; Тисп = 200 °С;  
τ = 30 мин) 
 

1. Показатели упрочнения хромовых  
покрытий на сплаве АЛ9, полученные при 

различных температурах осаждения 
(P = 650 Па; Тисп = 200 °С; τ = 30 мин) 

 

Тподл, °С Микротвердость 
50 HV, МПа 

Объемный 
показатель износа 

W, мм3/м 
Сплав без 
покрытия ‒ > 2,8 

350 11000 0,045…0,06 
450 16500 < 0,01 
500 16000 0,025…0,03 

 
Природа высокой твердости газофазных 

хромовых покрытий обусловлена высокими 

1 

2 

3 
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внутренними напряжениями, возникающими в 
процессе их формирования, образованием 
аморфной структуры типа металлического 
стекла, пересыщением твердого раствора уг-
леродом, а также наличием дисперсных кар-
бидов хрома. В работе [11] показана возмож-
ность выделения в твердом растворе нанораз-
мерных вторичных карбидов хрома по меха-
низму старения, что является дополнительным 
фактором дисперсионного упрочнения.  

Испытания на износ показали, что пироли-
тические хромовые покрытия на алюминие-
вом сплаве способны выдерживать высокие 
удельные нагрузки. Объемный показатель из-
носа сплава с покрытиями более чем на 2 по-
рядка ниже, чем показатель износа сплава без 
покрытия (см. табл. 1). Закономерность влия-
ния температуры осаждения на показатель из-
носа коррелирует с изменениями микротвер-
дости при варьировании температуры, по-
скольку именно твердость хромового осадка 
определяет его сопротивление износу. Мак-
симальная стойкость к истиранию достигается 
при температуре подложки 450 °С, соответст-
вующей получению максимальной микро-
твердости (см. табл. 1). 

Наличие диффузионной зоны на границе 
покрытия с матрицей сплава является предпо-
сылкой хорошей адгезии хромового покрытия 
на алюминиевом сплаве. Формирование диф-
фузионной зоны обусловлено тем, что при 
температуре осаждения хрома из газовой фазы 
при разложении МОС достаточно интенсивно 
развиваются диффузионные процессы между 
покрытием и сплавом-подложкой. 

 Испытания показали, что адгезионная 
прочность увеличивается с повышением тем-
пературы осаждения и давления в реакцион-
ной камере до определенных критических 
значений: максимальная величина показателя 
адгезии соответствует температуре подложки 
450 ºС и давлению 650 Па (рис. 3 а, б). Увели-
чение продолжительности осаждения покры-
тий понижает адгезионную прочность (рис. 3, 
в), что может быть связано с повышением 
внутренних напряжений в слое, вследствие 
большой толщины получаемого покрытия. 

Дополнительное увеличение прочности 
сцепления покрытия с подложкой достигается 
при проведении отжига покрытий. На профи-
ле микротвердости образца с покрытием после 
отжига при 535 °С в течение 4 ч образуется 
плавный переход от покрытия к сердцевине 
(см. кривая 3 на рис. 2), что указывает на раз-
витие диффузионных процессов и продвиже-
ние хрома вглубь сплава-подложки. Оцени-

ваемая толщина переходной диффузионной 
зоны после отжига возрастает до 18 мкм. От-
жиг не приводит к сколь-нибудь значительно-
му разупрочнению покрытия, практически не 
меняет толщину покрытия и твердость серд-
цевины. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимости показателя адгезионной проч-
ности хромового покрытия на алюминиевом сплаве 
АЛ9 от:  
а  ‒ температуры подложки; б  ‒ давления в реакцион-
ной камере; в  ‒ продолжительности процесса 
 

Получение качественных покрытий в зна-
чительной степени зависит от возможности 
управления их толщиной, что потребовало ис-
следования параметров обработки, влияющих 
на кинетику осаждения. В качестве кинетиче-
ских параметров роста покрытия принимали 
толщину образца h, а также скорость осажде-
ния покрытия v и удельный привес образцов 
G. Установлено, что увеличение скорости по-
дачи «Бархос» Q более, чем до 1,0 мл/мин 
(при обработке циклами по 0,5 мл каждые  
30 с) приостанавливает рост покрытия: ско-
рость осаждения и удельный привес образцов 
практически не меняются (рис. 4). 

в) 

б) 

а) 
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Рис. 4. Влияние скорости подачи «Бархос» на ско-
рость осаждения покрытий v (1) и удельный привес 
G (2) при параметрах процесса:  
Тподл = 450 °С;  Тисп = 180 °С; Р = 520 Па; τ = 10 мин 
 

Наблюдаемый эффект можно объяснить 
развитием процесса конденсации паровой фа-
зы, что приводит к уменьшению концентра-
ции паров МОС в реакторе. Кинетика осажде-
ния покрытия оптимальна в том случае, когда 
скорость химических реакций при разложении 
МОС будет соизмерима со скоростью массо-
переноса образующихся продуктов распада к 
детали. Обе скорости сильно зависят от тем-
пературы детали: рациональная скорость оса-
ждения покрытия с повышением температуры 
уменьшается.  

Детальные исследования в широком интер-
вале температур осаждения (350…550 C) и 
давлений парогазовой смеси (520…1040 Па) 
показали наличие экстремальных зависимо-
стей скорости осаждения покрытия от темпе-
ратуры подложки (рис. 5). При общем давле-
нии паров МОС и газоносителя (аргона) рав-
ным Pобщ = 520 Па с ростом температуры под-
ложки до 500 C, скорость осаждения покры-
тия увеличивается за счет повышения скоро-
сти химических реакций на поверхности об-
разца. Наибольшая скорость осаждения  
(1,8 мкм/мин) достигается при сбалансиро-
ванности процессов химических реакций на 
поверхности подложки и массопереноса про-
дуктов этих реакций. Дальнейшее снижение 
скорости осаждения при повышении темпера-
туры объясняется лимитированием кинетики 

процесса транспортной стадией. 
 

 
 

Рис. 5. Зависимость скорости осаждения покрытий 
от температуры подложки при различных давлени-
ях в камере: 
1 – Робщ = 520 Па;  2 – Робщ = 780 Па; 3 – Робщ = 1040 Па 
(Тисп = 180 °С) 

 
С увеличением общего давления парогазо-

вой смеси скорость осаждения падает вслед-
ствие уменьшения доли насыщающего газа в 
общей парогазовой смеси при разбавлении 
«Бархос» аргоном. При этом значения макси-
мальной скорости осаждения покрытия сме-
щаются в область более низких температур: 
для 780 Па – до 470 C, а для 1040 Па – до  
450 C (см. рис. 5). Таким образом, при более 
низких температурах процесс осаждения оп-
ределяется, в основном, переносом «Бархос» к 
поверхности детали. Следовательно, путем 
увеличения общего давления парогазовой 
смеси можно вести процесс осаждения покры-
тий при более низких температурах, но при 
этом скорость осаждения будет гораздо ниже. 

При постоянных параметрах температуры 
осаждения и давления в реакционной камере 
скорость осаждения покрытий увеличивается 
при повышении температуры испарителя за 
счет увеличения концентрации паров «Бар-
хос» (рис. 6).  

В интервале температур испарителя от 180 
до 220 C при постоянных значениях осталь-
ных параметров осаждения покрытие наи-
большей толщины (hmax = 40 мкм) формирует-
ся при температуре подложки 450 C и давле-
нии в камере 650 Па (рис. 7). При дальнейшем 
увеличении общего давления в реакционной 
камере толщина покрытия уменьшается, и 
скорость роста толщины покрытия замедляет-
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1 
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2 
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ся (см. рис. 5). Повышение температуры испа-
рителя увеличивает максимальную толщину 
покрытия и вызывает смещение максимума 
толщины в область более высоких температур 
осаждения.  Например, при температуре испа-
рителя Тисп = 160 C hmax составляет 25 мкм, а 
при Тисп = 240 C hmax увеличивается до  
47 мкм.  

 

 
 

Рис. 6. Влияние температуры испарителя на ско-
рость осаждения покрытий при различном давле-
нии в камере: 
1 – Робщ = 520 Па; 2 – Робщ = 780 Па; 3 – Робщ =1040 Па 
(Тподл = 470 °С; τ = 30 мин) 

 
На кинетику осаждения оказывают влияние 

продолжительность процесса и температура 
испарителя. При выбранной технологической 
схеме регулирования концентрации паров 
«Бархос» и продуктов распада в парогазовой 
смеси с увеличением продолжительности 
осаждения толщина получаемого покрытия 
растет по линейному закону (рис. 8).  

Увеличение продолжительности осаждения 
закономерно приводит к росту максимальной 
толщины покрытия: при τ =10 мин hmax = 21 
мкм, а при τ = 50 мин hmax = 70 мкм (данные 
для Тподл = 450 C, Тисп = 200 C).  При опти-
мальных параметрах осаждения за 70 мин 
процесса удается получить покрытие толщи-
ной 95…100 мкм.  Таким образом, изменение 
времени выдержки позволяет получать по-
крытия требуемой толщины, строение которо-

го регулируется температурой подложки и 
концентрацией паров в реакционной камере. 

 

 
а) 

 
б) 

 
Рис. 7. Зависимости толщины покрытия от темпера-
туры подложки при Pобщ = 650 Па (а) и от общего 
давления в реакционной камере при 
Тподл = 450 °С (б) (Tисп = 200 °С; τ = 30 мин) 

 

 
 

Рис. 8. Влияние продолжительности осаждения на 
толщину покрытий при различных  давлениях в 
камере:  
1 – Робщ = 520 Па; 2 – Робщ = 780 Па; 3 – Робщ = 1040 Па 
(Тподл = 470 °С; Tисп = 200 °С) 
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Выводы 
 

1. Пиролитические хромовые покрытия, 
полученные на алюминиевом сплаве осажде-
нием МОС, имеют строение пересыщенного 
углеродом аморфного твердого раствора с на-
личием дисперсных карбидов хрома, что 
обеспечивает упрочнение, выражающееся в 
повышении микротвердости и износостойко-
сти поверхности, а также высокий уровень ад-
гезии с подложкой сплава-основы. Структура 
газофазного хромового покрытия контролиру-
ется технологическими параметрами и расхо-
дом жидкого МОС. Повышению адгезионной 
прочности способствует предварительная под-
готовка поверхности образцов сплава с удале-
нием оксидных пленок. 

2. Определены основные факторы процес-
са, влияющие как на показатели упрочнения, 
так и на кинетику формирования покрытия. 
Оптимальными параметрами процесса, обес-
печивающими наибольшую твердость, изно-
состойкость и адгезионную прочность в соче-
тании с высокой скоростью достижения по-
крытия максимальной толщины, являются 
температура осаждения (подложки) 450 C, 
давление в реакционной камере 650 Па, тем-
пература испарителя в интервале 180…200 C. 
Заданная толщина покрытия при указанных 
параметрах регулируется продолжительно-
стью осаждения. 
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