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Формирование износостойких покрытий на алюминиевых 
сплавах путем осаждения хрома из газофазных 

металлоорганических соединений 
 

Рассмотрен способ получения покрытий методом химического осаждения из газовой фазы пиролизом металлоорга-
нических соединений хрома на алюминиевый сплав АЛ9. Установлено, что пиролитические хромовые покрытия харак-
теризуются высокой твердостью (до16 000 МПа) и износостойкостью, вследствие аморфного строения, что позволя-
ет использовать их для повышения износостойкости трущихся деталей. 
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Formation of wear resistant coatings on aluminum alloys by  

chromium deposition from gas-phase organometallic compounds 
 

The method of coatings producing by chemical vapor deposition from gas phase by pyrolysis of organometallic compounds of 
chromium on the aluminum alloy AL9 is described. For the research the “Barhos” liquid with bis-arene chromium organic com-
pounds, containing bis-ethylbenzene chromium (322 ºC boiling point, decomposition temperature of the metal is  
330 ºC), was selected. The chromium content in the liquid is not less than 16%.The deposition process depends on the gas-phase 
chromium: substrate temperature, reactor pressure, evaporator temperature, process duration. The deposition temperature (sub-
strate temperature) is one of the major factors in the formation of coatings. It is determined, that the pyrolytic chromium coatings 
are characterized by high hardness (up to 16000 MPa) and wear resistance due to the amorphous structure, which allows them to 
improve the wear resistance of rubbing parts. 
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Современное развитие машиностроения 

требует экономии  промышленных ресурсов и 
улучшения качества на основе создания и 
внедрения в производство принципиально но-
вых технологий и материалов. Повышение ка-
чества, надежности, экономичности машин, 
инструмента и оборудования, снижение их 
удельной материалоемкости и энергопотреб-
ления достигаются, прежде всего, применени-
ем материалов и прогрессивных упрочняю-

щих технологий, позволяющих повысить 
прочность и износостойкость. 

Большое значение для снижения удельной 
материалоемкости изделий имеет замена чер-
ных металлов более легкими цветными, в ча-
стности, алюминием и его сплавами. 

Алюминиевые сплавы имеют ряд ценных 
эксплуатационных характеристик: малую 
плотность, высокие прочностные свойства, 
хорошую обрабатываемость, относительно 
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низкую стоимость и поэтому находят все бо-
лее широкое применение в промышленности. 
Целесообразность нанесения металлических 
покрытий на легкие сплавы диктуется необхо-
димостью придания им поверхностной твер-
дости, износостойкости, создания специаль-
ных свойств, а также улучшения декоративно-
го вида поверхности. 

Упрочнение поверхности деталей из алю-
миниевых сплавов путем нанесения  гальва-
нических покрытий из хрома, никеля, фосфора 
и других элементов широко используется в 
авиационной промышленности, текстильной,  
автомобильной, в частности для цилиндров 
различных типов двигателей [1].  

В настоящее время разработаны новые спо-
собы получения износостойких покрытий из 
газовой фазы. Наиболее подробно описаны 
способы получения покрытий осаждением на 
алюминий хрома, никеля, железа, молибдена, 
кобальта и их карбидов в работах [2‒4]. 

Одним из наиболее перспективных методов 
поверхностного упрочнения алюминиевых 
сплавов является метод осаждения хромовых 
конденсатов из газовой фазы в вакууме путем 
пиролиза металлоорганических соединений 
(МОС) хрома. При этом получаем покрытия 
высокого качества, по сравнению с гальвани-
ческими, с более высокой твердостью  и изно-
состойкостью. Теоретические основы процес-
сов осаждения из газовой фазы МОС и облас-
ти их применения рассмотрены в работах  
[2‒4]. 

Для получения покрытий из паровой фазы 
широко применяются бис-ареновые соедине-
ния хрома в нейтральной и окисленных фор-
мах, карбонил хрома, аренкарбонильные со-
единения и другие соединения хрома. Наибо-
лее качественные покрытия были получены 
при разложении бис-ареновых соединений 
хрома и их галоидопроизводных [3]. 

Процесс получения покрытий методом хи-
мического осаждения из газовой фазы пиро-
лизом металлоорганических соединений хро-
ма состоит в основном из следующих после-
довательных стадий [2]: 

1) испарение исходного химического со-
единения и перенос паров к нагретой поверх-
ности детали (подложке); 

2) термические реакции в газовой фазе и на 
подложке с образованием покрытия; 

3) взаимодействие покрытия с продуктами 
распада; 

4) удаление продуктов реакции. 
При использовании MOС в процессах хи-

мического осаждения из паровой (газовой) 

фазы возможно получение как металлов, в том 
числе особо чистых, так и оксидов, карбидов, 
нитридов [5]. 

Для получения, как чистого хрома, так и 
композитных покрытий на основе карбидов 
хрома наиболее характерно использование ме-
тода термического разложения (пиролиза) 
МОС хрома. Термораспад бис-ареновых со-
единений хрома протекает по общей реакции 
[4] 

Aren2Cr 2Aren + Cr. 
Основной особенностью реакции термо-

распада бис-ареновых соединений хрома яв-
ляется гомеополярная диссоциация связей без 
расщепления электронных пар, участвующих 
в связи. 

В работе [6] была произведена оценка про-
цесса термического распада МОС по различ-
ным направлениям и образования различных 
веществ (металлов, карбидов, оксидов) путем 
анализа зависимости изменения изобарного 
потенциала. Термодинамический анализ бис-
ареновых соединений хрома в газовой фазе 
показал возможность получения, как покры-
тий карбида хрома, так и покрытий хрома с 
присутствием углерода. Экспериментальное 
подтверждение термодинамических расчетов 
было осуществлено в работах [4 ‒ 7]. 

В работах [4 ‒ 8] отмечается, что при тер-
мическом разложении бис-ареновых соедине-
ний хрома структура осадка характеризуется 
слоистостью (слои параллельны поверхности 
подложки). Согласно данным [3] причиной 
слоистой структуры служит периодическое 
изменение температуры поверхности покры-
ваемого изделия и неполное термическое раз-
ложение соединения. В работе [8] опреде-
ляющим фактором слоистости считается ре-
жим выделения и удаления легколетучих про-
дуктов распада и соотношение между этими 
процессами. 

Для проведения исследований в качестве 
сырья МОС была выбрана выпускаемая отече-
ственной промышленностью бис-
аренхромоорганическая жидкость «Бархос» 
(ТУ 6‒01‒1149‒78), в составе которой пре-
имущественно содержится бис-
этилбензолхром (температура кипения 322 ºС, 
температура разложения до металла 330 ºС). 
Она представляет собой однородную масля-
нистую жидкость темно-коричневого цвета, 
без осадка. Суммарное содержание хромоор-
ганических соединений соответствует 92 %, 
органических примесей 8 %. Содержание 
хрома в жидкости составляет не менее 16 %. 

Процесс  осаждения  газофазного  хрома за- 
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висит от следующих технологических факто-
ров [2]: температуры подложки, давления в 
реакторе, температуры испарителя, продол-
жительности процесса. Температура осажде-
ния (температура подложки) является одним 
из основных факторов формирования покры-
тий. Получить покрытие из чистого хрома при 
использовании «Бархос» не удается, так как 
основной примесью в ней является углерод.  

Для проведения исследований и выбора оп-
тимальных режимов была использована экс-
периментальная установка [9]. 

Процесс нанесения покрытий осуществлял-
ся в следующем порядке. С предварительно 
обработанной поверхностью образцы или де-
тали из алюминиевых сплавов помещались на 
подложку в реакционной камере, где затем 
создавался вакуум с остаточным давлением 
13...65 Па. После этого нагревали ТВЧ сталь-
ную подложку, которая за счет контактного 
теплообмена разогревала алюминиевые об-
разцы до заданной температуры. 

После выхода на режим осаждения по всем 
контролируемым параметрам осуществлялась 
подача МОС. Образовавшиеся пары МОС со-
вместно с аргоном поступали в реакционную 
камеру, где они разлагаются с образованием 
паров хрома, который осаждаясь на поверхно-
сти  образца, образует покрытие. 

Расход  МОС определялся опытным путем 
и составлял 1,0 мл/мин (через каждые 30 с – 
0,5 мл) и был принят постоянным на протяже-
нии всех дальнейших экспериментов. Темпе-
ратура на образце варьировалась от 300 до  
500 ºС, давление в камере ‒ от 520 до 1040 Па, 
температура на испарителе  ‒ от 160 до 280 ºС 
и продолжительность процесса менялась от 10 
до 70 мин. 

Исследование строения покрытий проводи-
лось на базе металографического микроскопа 
NEOPHOT-21. Анализ покрытий хрома на си-
лумине АЛ9 показал, что, во-первых, незави-
симо от режимов осаждения все покрытия 
имеют слоистую структуру. Причем чередо-
вание широких белых слоев в поле микроско-
па с черными прослойками происходит в за-
висимости от режимов осаждения. Наилучшее 
сочетание темных и светлых полос и наи-
большая толщина покрытия (порядка 40 мкм) 
наблюдается, когда осаждение ведется при  
450 °С и при давлении в реакционной камере 
650 Па (рис.1). 

Качественный фазовый рентгеноструктур-
ный  анализ, проведенный на дифрактометре 
«ДРОН-2», не выявил кристаллического 
строения, т.е. получаемые покрытия рентгено- 

аморфны, типа металлических стекол. 
Покрытия пиролитического хрома облада-

ют высокой твердостью. В отличие от покры-
тий из напыленного в вакууме хрома на них, 
например, не остается следа после механиче-
ского воздействия стальной иглы и они режут 
стекло подобно стеклорезу. Исследования 
микротвердости хромовых покрытий, прово-
димые на микротвердомере «ПМТ-3», пока-
зывают ее зависимость от условий проведения 
процесса осаждения. Технологические факто-
ры, указанные выше, позволяют ее варьиро-
вать в широком диапазоне от 7000 до  
16 000 МПа. 

 
Рис. 1. Микроструктура слоев (500)  
пиролитического хромового покрытия на сплаве 
АЛ9, полученных при осаждении из газовой фазы по 
режиму: Тподл = 450 ºС; Тисп = 200 ºС; Р = 650 Па;  
τ = 30 мин 

 
Природа аномально высокой твердости га-

зофазных хромовых покрытий (ГХП), вероят-
но, объясняется следующими причинами: 
структурой типа металлического стекла; вы-
сокими внутренними напряжениями, возни-
кающими в процессе формирования покры-
тия; пересыщенностью аморфного твердого 
раствора углеродом; наличием карбидов типа 
Cr23C6 и Cr7C3 из-за избыточного количества 
углерода (до 12 %). 

Твердость покрытия почти не меняется по 
толщине слоя (рис. 2). Наиболее сильно на ве-
личину микротвердости влияет температура 
подложки (осаждения), которая ответственна 
за реализацию пиролиза МОС хрома и после-
дующее разложение углеводородов. Однако и 
другие параметры плюс их совместное влия-
ние, выраженное взаимодействиями, позво-
ляют изменять микротвердость весьма в ши-
роких пределах. Так, например, при темпера-
туре осаждения 450 °С, давлении в реакцион-
ной камере 650 Па, температуре в испарителе 
200 °С и продолжительности осаждения  
30 мин микротвердость достигает 16 000 МПа 
(рис. 2, кривая 2), а при температуре осажде-
ния 350 °С составляет 11 000 МПа (рис. 2, 
кривая 1). 

Нагрев   алюминиевых   сплавов  до  450 °С 
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 при осаждении хрома из газовой фазы при 
разложении МОС может привести к тому, что 
упрочнение сплава от термообработки (закал-
ка и старение) снизится за счет отжига во вре-
мя нанесения покрытия. Поэтому поверхност-
но упрочненные образцы по оптимальному 
режиму дополнительно подвергались отжигу 
при 535 °С в течение 4 ч (это температура за-
калки сплава АЛ9). 

 
Рис. 2. Распределение микротвердости по толщине 
пиролитического хромового покрытия:  
1 – Тподл = 350 С;  Тисп = 200 С; Р = 650 Па; τ = 30 мин; 
2 – Тподл = 450 С; Тисп = 200 С; Р = 650 Па; τ = 30 мин;  
3 – Тподл = 450 С;  Тисп = 200 С; Р = 650 Па; τ = 30 мин; 
отжиг при Т = 535 С в течение 4 ч 
 

Измерения микротвердости по толщине на-
несенного покрытия показали, что она при 
этом не понижается (см. рис. 2, кривая 3), но 
наблюдается плавный переход от твердости 
покрытия к твердости сердцевины образца, 
что указывает на развитие диффузионных 
процессов, а, следовательно, и на диффузию 
хрома в поверхностный слой образцов. Это, 
естественно, увеличивает адгезионную проч-
ность покрытия, а, следовательно, и работо-
способность его в условиях эксплуатации. 
Микроструктурный анализ показал, что тол-
щина покрытия при таком отжиге практиче-
ски не меняется. Все это указывает на то, что 
после нанесения покрытия разупрочненные 
алюминиевые сплавы можно подвергать по-
вторной упрочняющей термообработке, т.е. 
закалке и старению. При этом твердость и 
толщина покрытия практически не изменяют-
ся. 

На рис. 3 представлены зависимости мик-
ротвердости газохромового покрытия от вы-
шерассмотренных технологических факторов 
с указанием режимов осаждения. Структура 
ГХП не оказывает существенного влияния на 
характер распределения микротвердости по 
толщине слоя. 

Данные по микротвердости хромового по-
крытия на силумине АЛ9 предполагают высо-
кую его износостойкость. Поэтому этой ха-

рактеристике было уделено значительное 
внимание. Износостойкость исследовали на 
машине «Шкода-Савин» по объему вытертой 
лунки вращающимся твердосплавным диском 
под нагрузкой 98 Н. Замер объема изношен-
ной лунки производили через 500, 1000, 1500 
и 2000 оборотов твердосплавного диска, что 
соответствовало пути трения 50, 100, 150 и 
200 м, пройденного твердосплавным диском 
соответственно. 

 
в) 

Рис. 3. Зависимость микротвердости 
пиролитического  хромового покрытия на сплаве 
АЛ9: а ‒ от температуры подложки при Тисп = 200 оС;  
Р = 650 Па; τ = 30 мин; б ‒ продолжительности  
процесса при Тисп = 200 оС; Р = 650 Па; Тподл = 450 оС;  
в ‒ давления в реакционной камере при Тисп = 200 оС; 
Тподл = 450 оС; τ = 30 мин 
 

В результате проведенных испытаний об-
наружено неравноценное влияние вышеука-
занных технологических факторов. Наиболее 
существенное влияние на износостойкость 
оказывает температура подложки. При ее 
варьировании от 300 до 500 °С существенно 
изменяется микротвердость покрытия, что оп-
ределяет сопротивление износу хромового 
осадка (рис. 4). Оптимальная температура 
подложки, дающая максимальную износо-
стойкость, составила 450 °С. Износ, при этом, 
составил (10...20) 10-3 мм3 на пути трения в 
200 м (см. рис. 4, кривая 4). 

Максимум износостойкости приходится на 

МПа 

МПа 

Tподл, С 

, мин 

P, Па 

а) 

б) 

2 

3 
1 
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максимальную микротвердость 16 000 МПа. 
Анализ результатов испытания показал, что 
пиролитическое хромовое покрытие способно 
выдерживать высокие удельные нагрузки. 

 
Рис. 4. Зависимость объема вытертой лунки от пути 
трения, пройденного твердосплавным роликом в 
алюминиевом сплаве АЛ9 с пиролитическим  
хромовым покрытием (режим обработки:  
Тисп = 200 оС; Р = 650 Па; τ = 30 мин): 
1 – исходное состояние (без покрытия);  
2 – Тподл = 350 оС; 3 – Тподл = 500 оС; 4 – Тподл = 450 оС 
 

Из  сказанного следует, что процесс газо-
фазного осаждения хромовых покрытий срав-
нительно легко может быть воспроизведен 
при его проведении по выше установленным 
параметрам. При этом он обладает высокой 
скоростью осаждения. Все это говорит о 
большой перспективности использования 
данного технологического процесса в про-
мышленности. 

Выводы 
 

1. Пиролитические хромовые покрытия 
характеризуются высокой твердостью, кото-
рая может достигать 16 000 МПа и практиче-
ски не изменяется по толщине покрытия. 

2. Высокая твердость покрытий опреде-
ляется пересыщенностью аморфного твердого 
раствора углерода в хроме, а также наличием 
карбидов типа Cr23C6 и Cr7C3. 

3. Структура пиролитического хромового 
покрытия контролируется технологическими 
факторами процесса и расходом жидкого ме-
таллоорганического соединения (МОС). 

4. Наибольшее влияние на величину мик-
ротвердости оказывает температура подложки 
(осаждения), которая ответственна за реализа-
цию пиролиза МОС хрома и последующее 
разложение углеводородов. 

5. Наилучшие результаты как по величи-
не, так и по структуре покрытия были получе-
ны при температуре подложки 450 °С и дав-
лении в реакционной камере 650 Па. 

6. Испытания на износ показали, что пи-
ролитические хромовые  покрытия обладают 
высокой износостойкостью и хорошей прира-
батываемостью, что объясняется специфично-
стью их строения, т.е. они сохраняют при 
твердости достаточную пластичность и вяз-
кость, вследствие их аморфного строения. 
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