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Получены композиционные электрохимические покрытия (КЭП) на основе сплава никель–хром,
модифицированные многослойным оксидом графена (ОГ). Изучена кинетика процесса электро-
осаждения указанных покрытий в потенциодинамическом и гальваностатическом режимах. Иссле-
дованы структура и состав КЭП никель–хром–ОГ методами сканирующей электронной микроско-
пии и лазерного микроспектрального анализа. Установлено, что при включении частиц ОГ в состав
электролитических осадков сплава никель–хром возрастает их микротвердость.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение сплавов –

один из частных случаев протекания параллель-
ных электродных реакций при их значительном
взаимном влиянии. В связи с этим, получение
гальванических покрытий сплавами является
технически более сложным процессом по сравне-
нию с катодным выделением индивидуальных
металлов. Однако, электролитические сплавы,
как правило, обладают лучшими эксплуатацион-
ными характеристиками чем их отдельные ком-
поненты. Поэтому они находят применение в
различных отраслях промышленности. Одними
из наиболее распространенных являются сплавы
на основе никеля [1–10]. В частности, электроли-
тические сплавы никель–хром, которые исполь-
зуют в качестве твердых и износостойких покры-
тий [11, 12].

Функциональные свойства гальванических
металлов и сплавов можно повысить, внедряя в
их матрицу различные дисперсные частицы. Для
этого используется метод осаждения композици-
онных электрохимических покрытий (КЭП) из
электролитов-суспензий [13–15]. Эффективность
практического применения КЭП в значительной
степени определяются природой и свойствами
дисперсной фазы. В настоящее время исследуют-
ся композиционные покрытия, модифицирован-
ные различными углеродными материалами: на-
ноалмазы [16], фуллерен С60 [17], углеродные на-
нотрубки [18, 19] и др. Отдельный интерес в
качестве дисперсных фаз, используемых при по-

лучении КЭП, представляют графит и его произ-
водные. Графит обладает слоистой структурой, и
способен выступать как донор электронов в реак-
циях с окислителями [20, 21]. При взаимодей-
ствии графита с сильными неорганическими кис-
лотами (например, H2SO4) формируется оксид
графена (ОГ), представляющий собой графено-
вые слои с которыми связаны кислородсодержа-
щие функциональные группы (гидроксильные,
эпоксидные, карбонильные и др.) [21].

Цель настоящей работы – получить КЭП ни-
кель–хром–ОГ, исследовать кинетические зако-
номерности процесса их электроосаждения,
структуру и физико-механические свойства дан-
ных покрытий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Композиционные покрытия никель–хром–

ОГ осаждали на стальную основу (сталь 45) из
электролита состава, г/л: NiSO4 ⋅ 7H2O 30;
Cr2(SO4)3 ⋅ 6H2O 150; H3BO3 20; (NH4)2SO4 40; ок-
сид графена 10. Процесс осаждения КЭП прово-
дили при температуре 50°С с постоянным пере-
мешиванием электролита. Чистый сплав ни-
кель–хром получали из приведенного выше
раствора без дисперсной фазы.

Многослойный оксид графена синтезировали
электрохимическим способом в гальваностатиче-
ском режиме путем анодного окисления порошка
природного графита GB/T 3518-95 (Китай) при
сообщении емкости 700 А ч/кг. Электролитом
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служила 83% H2SO4 (о. с. ч.) [21]. Для получения
композиционных покрытий использовали фрак-
цию ОГ с размером частиц не более 10 мкм.

Микротвердость осадков по Виккерсу (HV) из-
меряли с помощью прибора ПМТ-3 (АО “ЛОМО”,
Россия). В электролитические осадки статически
вдавливалась четырехгранная алмазная пирамида
под нагрузкой 100 г. Расстояние между отпечатка-
ми составляло не менее двух диагоналей. Форма
отпечатка – квадрат. На основании проведенных
испытаний определялись величины обеих диаго-
налей отпечатка. Расчет HV проводился по дан-
ным пяти параллельных опытов. Погрешность
измерений составляла 3%.

Структурные исследования осуществляли при
помощи сканирующего электронного микроско-
па со встроенным энергодисперсионным анали-
затором EXplorer (Aspex, США).

Состав композиционных покрытий изучали
методом лазерного микроспектрального анализа
[22]. Использовался лазерный спектроаналити-
ческий комплекс включающий в себя лазер на
Nd : YAG (длина волны 1.06 мкм), работающий в
режиме гигантского импульса (длительность им-
пульса 9 нс). Частота следования импульсов 25 Гц.
Система регистрации – дифракционный спек-
трограф ДФС-458С и ПЗС-приставка МИРС
(Россия), включающая в себя блок из восьми
ПЗС-приемников, плату сопряжения с компью-
тером и программное обеспечение “SPEKTRAN 8”,
позволяющее производить качественный и коли-
чественный спектральный анализ, а также мате-
матическую обработку данных.

Электрохимические измерения выполняли на
импульсном потенциостате P–30J (Элинс, Рос-
сия). Потенциалы задавали относительно насы-
щенного хлоридсеребряного электрода сравне-
ния и пересчитывали по стандартному водород-
ному электроду (с. в. э.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Потенциодинамические поляризационные
кривые осаждения сплава никель–хром и компо-
зиционных покрытий на его основе показывают,
что введение оксида графена в электролит сплаво-
образования облегчает катодный процесс (рис. 1).
Сплав никель–хром в присутствии дисперсных
частиц выделяется на катоде при менее отрица-
тельных значениях потенциалов. Токи электро-
осаждения КЭП никель–хром–ОГ увеличивают-
ся по сравнению с покрытиями чистым сплавом,
и это свидетельствует о возрастании скорости ка-
тодного процесса.

При осаждении сплава никель–хром в гальва-
ностатическом режиме также наблюдается сдвиг
потенциалов в положительную сторону при вве-
дении в объем электролита дисперсной фазы ОГ
(рис. 2), что подтверждает результаты потенцио-
динамических исследований. В отличие от галь-
ваностатической кривой композиционного по-
крытия, на кривой чистого сплава в начальный
момент времени наблюдаются выраженные скач-
ки потенциала. Это можно объяснить тем, что в
отсутствии дисперсии ОГ при включении тока
необходимы большие затраты энергии на образо-
вание зародышей металла. Частицы оксида гра-
фена обладают слоистой структурой с развитой
поверхностью [21], на которой может происхо-
дить адсорбция катионов из раствора электроли-
та, что приводит к формированию положитель-
ного заряда дисперсной фазы. Поэтому перенос

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные
кривые осаждения сплава никель–хром: 1 – без до-
бавки; 2 – совместно с оксидом графена (скорость
развертки потенциала Vр = 8 мВ/с).
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Рис. 2. Гальваностатические кривые осаждения спла-
ва никель–хром без добавки (1) и совместно с окси-
дом графена (2) при iK = 7 А дм–2.
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ОГ к катоду происходит не только вследствие
конвекции, но и, вероятно, под действием элек-
трофоретических сил. Катионы, адсорбирован-
ные на ОГ, участвуют в “мостиковом” связыва-
нии с электродной поверхностью. Данное свя-
зывание ослабляет расклинивающее давление
жидкостной прослойки между частицей ОГ и ка-
тодом, усиливая адгезию [23–25].

Из начальных участков E, t – кривых, с помо-
щью выражения

где i – плотность тока, А/см2; E – потенциал, В; t –
время, с, были определены значения поляриза-
ционной емкости С процесса электроосаждения

=
∂ ∂

,iC
E t

сплава никель–хром и КЭП на его основе. Поля-
ризационная емкость для композиционных по-
крытий снижается по сравнению с чистыми ни-
кель–хромовыми осадками (табл. 1). Данный эф-
фект можно объяснить увеличением размеров
двойного электрического слоя при вхождении в
него частиц оксида графена.

При переходе от сплава никель–хром, не со-
держащего дисперсной фазы (рис. 3а), к КЭП ни-
кель–хром–ОГ (рис. 3б) заметно изменяется
микротопография поверхности. Композицион-
ное покрытие обладает упорядоченной мелкозер-
нистой структурой по сравнению с чистым спла-
вом. КЭП является плотным и равномерным, тогда
как на никель–хромовом сплаве без дисперсной
фазы наблюдаются микротрещины. Вероятно, на
катодной поверхности частицы ОГ выступают в
качестве центров кристаллизации, определяя
формирование и дальнейший рост электролити-
ческого осадка.

Включение дисперсной фазы в гальваниче-
ское покрытие влечет изменение не только его
состава и структуры, но также эксплуатационных
свойств. Существенный интерес в практическом
отношении представляют физико-механические
характеристики металлических поверхностей, в
частности, их микротвердость. Исследование
КЭП никель–хром–ОГ методом лазерного мик-
роспектрального анализа показало, что содержа-
ние углерода в них увеличивается по мере про-
движения от подложки к поверхности (рис. 4).
Кроме того, в поверхностных слоях изученных
покрытий возрастает содержание хрома, что

Таблица 1. Значения поляризационной емкости
С × 104, Ф/см2 процесса электроосаждения сплава
никель–хром и КЭП никель–хром–ОГ

i, А/дм2
С × 104, Ф/см2

никель–хром никель–хром–ОГ

20 5.0 4.3
30 5.9 4.9
40 7.0 5.3
50 8.0 6.4
60 23.0 9.0
70 43.0 14.0
80 53.0 21.0

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности сплава никель–хром (а) и КЭП никель–хром–ОГ (б), полученных при iK = 10
А/дм2. Увеличение ×5000.

10 мкм
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должно сказываться на их твердости. Действи-
тельно, с ростом катодной плотности тока проис-
ходит увеличение микротвердости никель–хро-
мовых сплавов (табл. 2). Вероятно, это обусловле-
но включением в осадки водорода и гидроксидов,
ведущим к деформированию и сжатию кристал-
лов покрытия. Согласно данным лазерного мик-
роспектрального анализа, с ростом катодной
плотности тока происходит обогащение изучен-
ных сплавов хромом, что также способствует уве-
личению их микротвердости. Как отмечалось вы-
ше, включение дисперсной фазы оксида графена
в никель–хромовые осадки приводит к их уплот-
нению и формированию мелкокристаллических
покрытий (рис. 3а, 3б). Потому имеет место рост
микротвердости КЭП никель–хром–ОГ по срав-
нению с чистыми сплавами (табл. 2), независимо
от режима электролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований
установлено, что при введении дисперсии много-
слойного оксида графена в электролит осаждения
сплава никель–хром формируются композици-
онные покрытия. Включение частиц ОГ в состав

никель–хромовых осадков приводит к измене-
нию структуры их поверхности и физико-меха-
нических свойств. Значения микротвердости изу-
ченных КЭП возрастают с увеличением катодной
плотности тока.
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