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Встановлено утворення гідриду хрому при електро-
осадженні хрому, легованому воднем. Запропонована 
методика оцінки ступеню водненасичення електроо-
саджуваних металів. Зроблено висновок, що наявність 
проміжних фаз в електроосаджених металах є наслід-
ком кристалізації рідкої металевої фази, яка утво-
рюється в процесі електрохімічного осадження 
металів. Одержаний результат доводить достовір-
ність явища фазоутворення електроосаджуваних 
металів через стадію рідкого стану
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Установлено образование гидрида хрома при элек-
троосаждении хрома, легированного водородом. 
Предложена методика оценки степени водородонасы-
щения электроосаждаемых металлов. Сделан вывод, 
что наличие промежуточных фаз в электроосажден-
ных металлах является следствием кристаллизации 
жидкой металлической фазы, образующейся в процессе 
электрохимического осаждения металлов. Полученный 
результат доказывает достоверность явления фазо-
образования электроосаждаемых металлов через ста-
дию жидкого состояния
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1. Введение

Согласно современным представлениям, фазообра-
зование металла при электрохимическом осаждении в 
водном растворе происходит путем “встраивания” в 
его кристаллическую решетку ионов из водного рас-
твора или атомов, образующихся на его поверхности. 
Различие в существующих концепциях состоит только 
в том, в каком месте на поверхности растущего осадка 
происходит разряд иона. Так, согласно концепции 
[1 – 4], преимущественный разряд иона происходит 
непосредственно в ”месте роста”, т. е. в месте “встра-
ивания” иона в кристаллическую решетку осадка. По 
другой концепции [5 – 8], преимущественный разряд 
иона происходит в произвольном месте на поверхности 
катода (осадка) с последующей поверхностной диффу-
зией атома к “месту роста”.

Вместе с тем ни одна из этих концепций, выдви-
нутых еще полвека тому назад, до сих пор не полу-
чила удовлетворительного экспериментального до-
казательства. В самом деле, совершенно отсутствуют 
ответына вопросы, каким же образом ион металла, 
находящийся в жидкой фазе с аморфной структурой 
одного вещества (водном растворе), непосредственно 
“встраивается” в твердую фазу с кристаллической 
структурой другого вещества (электроосаждаемого 
металла) и какие при этом происходят фазовые и 
структурные изменения осадка. Неясно также, в каком 
агрегатном состоянии находится электроосаждаемый 
металл, атомы которого диффундируют при комнат-

ной температуре на значительные расстояния к “ме-
стам роста”, и каковы должны быть значения энергии 
активации и коэффициента такой низкотемператур-
ной диффузии.

Несмотря на гипотетичность рассматриваемых 
концепций, они вошли, как неоспоримый науч-
ный факт в современные зарубежные монографии  
[9 – 11] и в многочисленную учебную литературу. 
Кроме того, к настоящему времени накопилось мно-
го научных фактов (формирование промежуточных 
модификаций в электроосаждаемых полиморфных 
металлах, образование эвтектик в электроосажда-
емых металлических сплавах и другие), которые 
противоречат современным воззрениям на форми-
рование фаз и структуры металлов при электро- 
осаждении.

На основе обобщения результатов эксперимен-
тальных и теоретических исследований недавно было 
установлено явление фазообразования электрооса-
ждаемых металлов через стадию жидкого состояния 
[12 – 17]. Сущность этого явления состоит в том, что 
при электрохимическом осаждении металла в водной 
среде на твердый катод происходит образование пе-
реохлажденной металлической жидкости и быстрое 
ее затвердевание при температуре осаждения в виде 
кристаллической или/и аморфной фазы.

В работах [13 – 17] представлены эксперименталь-
ные доказательства достоверности обнаруженного яв-
ления и данная работа является продолжением иссле-
дований в этом направлении.
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2. Цель работы

Известно, что в процессе кристаллизации жид-
кой фазы переходного металла (например, хрома), 
легированного неметаллом значительной концентра-
ции, имеющим небольшой атомный радиус (напри-
мер, водородом), возникают промежуточные фазы с 
простыми кристаллическими решетками (например, 
гидриды) [18, 19]. Следовательно, если в электроосаж-
денном хроме, легированном водородом, будет выяв-
лен гидрид хрома, то этот факт будет свидетельство-
вать о справедливости рассматриваемого явления. В 
этой связи цель работы состоит в экспериментальной 
проверке достоверности явления фазообразования 
электроосаждаемых металлов через стадию жидкого 
состояния.

3. Материал и методика исследования

Образцы электроосажденного хрома, легированно-
го водородом, получали в водном электролите следую-
щего состава: CrO3 – 100 г/л; H2SO4 – 5 г/л; HCOOH –  
3 мл/л. Температура осаждения составляла 20°С, плот-
ность тока – от 20 до 40 А/дм2 (через каждые 10 А/дм2).  
В качестве анода использовали свинец, а в качестве 
катода – медь.

Рентгеновский фазовый анализ полученных образ-
цов проводили на автоматизированном рентгеновском 
дифрактометре ДРОН-3 в монохроматизированном 
медном излучении (U = 20 kV и I = 30 mA).

Для изыскания вариантов легирования водородом 
хрома в процессе его электроосаждения разработали 
методику оценки степени водородонасыщения элек-
троосаждаемых металлов.

4. Методика оценки степени водородонасыщения 
электроосаждаемых металлов

Чтобы оценить степень насыщения водородом ме-
талла в процессе его электроосаждения определяли, 
во сколько раз объем водорода, выделяющегося на ка-
тоде, превышает объем электроосаждаемого металла. 
Так, примем, что за время осаждения τ (ч) при выходе 
по току η1 (отн. ед.) масса электроосажденного металла 
m1 (г) будет равна:

1 1 1m k I= ⋅ ⋅ t ⋅ η ,    (1)

где k1 – электрохимический эквивалент металла, г/А·ч; 
I – сила тока, А.

Тогда объем электроосажденного металла V1 (см3) 
будет равен:

1 1 1V m /= g ,     (2)

где γ1 – плотность металла, г/см3.
Аналогично можно определить массу m2 (г) и объем 

V2 (см3) водорода, который выделится за время элек-
троосаждения металла:

2 2 2m k I= ⋅ ⋅t ⋅ η ,    (3)

2 2 2V m /= g ,     (4)

где k2 – электрохимический эквивалент водорода, 
г/А·ч; η2 – выход водорода по току, отн. ед.; γ2 – плот-
ность водорода, г/см3.

Величина V2/V1 будет служить мерой насыщения 
водородом электроосаждаемого металла и ее значение 
можно найти из соотношения:

2 1 2 2 1 1 1 2V / V k / k= ⋅ η ⋅ g ⋅ η ⋅ g .   (5)

Оценим, например, степень водородонасыщения 
хрома, электроосаждаемого в электролите с концен-
трацией CrO3 100 г/л при температуре 20°С и плотности 
тока 30 А/дм2. В соответствии со справочными данны-
ми [20], значение величины η1 при данных условиях со-
ставляет 0,13 отн. ед. Тогда значение величины η2 мож-
но в первом приближении принять равным 0,87 отн. ед.  
Согласно справочным данным [20], величины k1, k2, γ1 
и γ2 имеют следующие значения: 0,324 г/А·ч; 0,038 г/А·ч; 
7,19 г/см3 и 0,09·10–3 г/см3 соответственно.

Подставляя вышеприведенные данные в соотно-
шение (5), находим значение величины V2/V1, которое 
равняется 62700, т.е. при электроосаждении хрома 
объем выделяющегося на катоде водорода в 62700 раз 
превышает объем выделяющегося металла. Получен-
ное значение V2/V1 свидетельствует о легировании 
хрома в процессе его электрокристаллизации водоро-
дом значительной концентрации.

Таким образом, предложена методика оценки сте-
пени водородонасыщения электроосаждаемых метал-
лов, которая позволит прогнозировать легирование 
металлов водородом в процессе их электроосаждения.

5. Экспериментальные данные и их обсуждение

Как показал анализ экспериментальных данных, 
сплавы системы Cr-H в условиях легирования водоро-
дом значительной концентрации кристаллизуются в 
виде гидрида хрома Cr2H, который имеет гексагональ-
ную плотноупакованную решетку A3 со следующими 
параметрами: a = 0,272 нм и c = 0,444 нм. Так, на диф-
рактограммах полученных образцов зафиксированы 
только дифракционные максимумы, принадлежащие 
фазе Cr2H (рис. 1).

Образование электроосаждаемого сплава системы 
Cr-H в виде промежуточной фазы Cr2H подтверждает-
ся также данными табл. 1.

Таблица 1

Экспериментальные и справочные данные дифракционных 
характеристик гидрида хрома Cr2H в электроосажденном 

хроме, легированном водородом

HKL Экспериментальные данные Справочные данные

d/n, нм I, имп/с d/n, нм I, отн. ед.
100 0,236 23 0,235 0,23
101 0,208 17 0,208 1,00
102 0,1614 2 0,1612 0,10
110 0,1362 20 0,1362 0,14
200 0,1180 4 0,1180 0,08
112 0,1161 5 0,1160 0,13
201 0,1143 5 0,1141 0,08
202 0,1041 3 0,1041 0,04
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Рис. 1. Дифрактограмма сплава Cr-H, иллюстрирующая 
возникновение гидрида хрома Cr2H при легировании  

водородом хрома в процессе его электрокристаллизации

В табл. 1 экспериментальные данные дифракци-
онных характеристик сопоставлены с аналогичными 
данными, представленными в справочной литературе, 
в частности, картотеке ASTM (Американского об-
щества испытаний материалов). Справочные данные 
служат в качестве эталона для идентификации фаз и 
соответствуют материалам, полученным металлурги-
ческим способом в условиях, близких к равновесным. 

Как видно из табл. 1, экспериментальные данные 
межплоскостных расстояний гидрида хрома Cr2H, 
сформированного в процессе электрохимического 
осаждения хрома, легированного водородом, практи-
чески совпадают со справочными данными для ги-
дрида хрома Cr2H, полученного металлургическим 
методом в условиях, близких к равновесным. Незначи-
тельные отличия в значениях d/n обусловлены прежде 
всего тем, что процесс электроосаждения очень далек 
от равновесных условий получения металлов. 

Следовательно, легирование электроосаждаемого 
хрома водородом приводит к возникновению гидрида 
хрома, что свидетельствует о справедливости рассма-
триваемого явления.

Ранее было установлено образование интерметал-
лидов в электроосаждаемых сплавах двух металлов 
разной валентности и формирование карбидов в элек-
троосаждаемых переходных металлах, легированных 
углеродом [16]. Возникновение в электроосаждаемых 
металлах и металлических сплавах промежуточных 
фаз (интерметаллидов, карбидов и гидридов), которые 
являются, как правило, продуктом фазовых превраще-
ний и структурных изменений, протекающих при кри-
сталлизации металлической жидкости, является убе-
дительным доказательством обсуждаемого явления.

Если допустить, что в соответствии с существую-
щими представлениями [1 – 11] промежуточная фаза 
образуется путем “встраивания” в ее кристаллическую 
решетку ионов, доставляемых из объема электролита 
(либо атомов, образующихся на поверхности осадка), 
то следует помнить, что кристаллическая решетка 
промежуточной фазы коренным образом отличается 
от кристаллических решеток металлов, ионы или ато-
мы которых принимают участие в ее построении.

Хорошо известно, что промежуточные фазы пред-
ставляют собой химические соединения как металлов 

с металлами, так и металлов с неметаллами. Основ-
ным признаком, характеризующим промежуточную 
фазу, является наличие собственной кристаллической 
решетки, которая отличается от кристаллических ре-
шеток образующих ее компонентов. Поэтому трудно 
представить формирование промежуточной фазы с 
собственной кристаллической решеткой, в которую 
“встраиваются” ионы или атомы электроосаждаемых 
металлов с другими кристаллическими решетками. 
Следовательно, наличие промежуточных фаз в элек-
троосажденных металлах является следствием кри-
сталлизации жидкой металлической фазы, образу-
ющейся в процессе электрохимического осаждения 
металлов. 

Следует при этом отметить, что формирование 
промежуточных фаз также возможно и при некоторых 
технологических операциях термической обработки 
сплавов, находящихся в твердом состоянии (напри-
мер, при отжиге, нормализации или старении). Однако 
для осуществления подобных операций требуются 
высокие температуры и/или длительные промежут-
ки времени, несопоставимые с низкой температурой 
водного раствора, в котором происходит электрохими-
ческое осаждение, и с длительностью этого процесса.

Действительно, процессы электрохимического 
осаждения металлов и сплавов в водных растворах 
их солей обычно протекают в пределах небольшо-
го промежутка времени и при низких температурах 
(довольно часто – при комнатной температуре или 
выше ее на несколько десятков градусов, но никогда не 
превышают 100 °С). Поэтому возможное влияние тер-
мической обработки на фазовый состав и структуру 
металлических сплавов в процессе их электроосажде-
ния представляется маловероятным.

Безусловно, в процессе электрохимического осаж-
дения металлических материалов при разряде ионов 
на поверхности катода имеют место тепловые эффекты. 
Однако выделяемая при этом теплота сравнительно 
невелика и приводит к локальному повышению темпе-
ратуры в пределах нескольких градусов (или десятков 
градусов при высокоскоростных электродных процес-
сах). Такое повышение температуры трудно рассма-
тривать как термическую обработку, приводящую к 
фазовым превращениям в электроосаждаемых сплавах 
и металлах (например, формированию интерметалли-
дов, карбидов, гидридов и других промежуточных фаз).

Таким образом, образование промежуточных фаз 
в виде интерметаллидов, карбидов и гидридов в элек-
троосаждаемых металлических сплавах и металлах 
при низких температурах доказывает достоверность 
выявленного явления фазообразования электрооса-
ждаемых металлов через стадию жидкого состояния. 

6. Выводы

1. Установлено образование гидрида хрома в элек-
троосаждаемом хроме, легированном водородом.

2. Предложена методика оценки степени водоро-
донасыщения электроосаждаемых металлов, которая 
позволит прогнозировать легирование металлов водо-
родом в процессе их электроосаждения.

3. Показано, что наличие промежуточных фаз в 
электроосажденных металлах является следствием 
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кристаллизации жидкой металлической фазы, обра-
зующейся в процессе электрохимического осаждения 
металлов.

4. Образование промежуточных фаз в виде интер-
металлидов, карбидов и гидридов в электроосаждае-

мых металлических сплавах и металлах при низких 
температурах доказывает достоверность явления фа-
зообразования электроосаждаемых металлов через 
стадию жидкого состояния.
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