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电沉积 Cr/ZrO2复合镀层的结构和摩擦性能 
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摘  要：采用复合电沉积工艺制备 Cr/ZrO2 纳米复合镀层，分别用扫描电子显微镜(SEM)、扫描电子显微镜附带

能谱仪(EDS)、X线衍射(XRD)等技术较系统地研究了 Cr/ZrO2 纳米复合镀层的表面形貌、成分、结构和耐磨性。

研究结果表明：复合镀层的中 ZrO2的复合量质量分数为 1.47%，在 ZrO2纳米粒子的弥散强化作用下，Cr/ZrO2复

合镀层无裂纹，组织致密，结构呈现明显的非晶态特征；在干摩擦条件下，纳米 Cr/ZrO2复合镀层的摩擦性能明

显优于 3价铬镀层的摩擦性能；纳米 Cr/ZrO2复合镀层的磨损主要表现为疲劳磨损特征，而 3价铬镀层的磨损机

制为磨料磨损。 
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Abstract: New Cr/ZrO2 nano-composite layers were prepared by composite electrodeposition technology. The 
morphology, composition, structure and friction resistance properties of the coatings were systematically characterized by 
means of SEM, EDS, X-ray diffraction and potentiostat methods. The worn surfaces of Cr coatings and Cr matrix 
composite coatings, were analyzed with a SEM and XPS. The results show that the mass composition of the obtained 
ZrO2 composite coating is 1.47%, the crack condition of Cr coatings is improved markedly by the dispersion 
strengthening effect of the ZrO2 nano-particle. Meanwhile, the composite coatings present an obvious amorphous 
characteristics, compact structure, and uniform composition. The friction and wear properties of the composite coatings is 
investigated using a pin-on-disc sliding wear machine under dry friction conditions. In comparison with Cr coatings, the 
friction resistance of the composite coatings is higher, the wear mechanism of nanometer ZrO2 particles reinforced Cr 
matrix composite coating is characterized by slight fatigue wear，while that of trivalent Cr coating is characteristic of 
abrasive wear. 
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耐磨性镀铬(硬铬)由于具有较高的硬度、较强的

结合力以及较低分子摩擦因数而广泛应用于机械零件

表面，以提高其耐磨和耐蚀性能[1]。但在电镀过程中，

废水中 6 价铬对环境造成严重的污染，各国都限制 6
价铬的使用，研究替代 6价铬电镀工艺，其中 3价铬
镀铬工艺被认为是最有效的。3 价铬电镀装饰性铬工
艺已有工业化生产的报道，但是，3 价铬镀硬铬工艺
还不成熟[2−4]。近年来，对复合镀层的研究[5]表明：在

镀液中加入 ZrO2，CeO2
[6]和 Al2O3

[7]等微粒，用复合

电沉积技术将固体微粒与基质金属共沉积在零件表面

形成复合镀层，可以有效地改善镀层的表面状态，提

高其硬度和耐磨性等。本文作者尝试在 3价铬镀液中
添加 ZrO2 纳米微粒，采用复合电沉积技术制备
Cr/ZrO2纳米复合镀层，研究 ZrO2纳米微粒复合量对

镀层表面形貌和结构的影响，并将该镀层与传统 3价
铬镀层的结构与耐磨性进行了比较。 
 

1  实验 
 
1.1  Cr/ZrO2纳米复合镀层的制备 
以工业紫铜片试样为阴极，工作面积为 20 mm×

20 mm，非工作区域用 AB胶绝缘，以大面积 DSA为
阳极，所用电镀槽为自制的体积为 500 mL、底面积为
8 cm×10 cm有机玻璃方形槽，电镀液组成主要为[8]：

0.5 mol/L CrCl3，0.6 mol/L Glycine，0.5 mol/L AlCl3，

10 g/L ZrO2。所有试剂均为化学纯，采用的高分子聚电

解质分散剂为自制，电沉积过程中用磁力搅拌器搅拌镀

液，控制电流密度 15 A/dm2左右，温度为 20 ℃左右。 
1.2  测试方法 
使用 FEI−XL30 环境扫描电子显微镜观察镀层表

面形貌，用扫描电镜附属 EDS 能谱仪测定镀层断面
成分和分布；采用 Y−4Q型全自动 X线衍射仪进行镀
层结构分析，衍射源为铜靶(Cu Kα＝0.154 06 nm)，扫
描角度 10˚~90˚，扫描速度为 0.1 (˚)/s，扫描步宽为 0.1，
管流为 25 mA，管压为 40 kV；用WTM−2E型可控气
氛微型摩擦磨损试验仪测定涂层样品的摩擦因数，主

轴转速为 300 r/min，对磨件采用直径＜3 mm淬火态
GCr15钢球，回转直径为 6 mm，载荷砝码为 100 g，
室温时无润滑干磨损时间为 10 min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  镀层成分分析与表面形貌 
镀层表面 SEM形貌如图 1所示。由图 1可见：3

价铬镀层结晶细小均匀，镀层裂纹明显，表面有明显

的针孔。用肉眼观察，试样表面光滑细致，具有亚光

不锈钢外观。而 Cr/ZrO2复合镀层 SEM表明镀层表面
上存在许多极细小的颗粒，这应是外部裹有铬镀层的

ZrO2纳米微粒，其分布较均匀。基本不见复合镀层表

面裂纹和针孔，可能是镶嵌其中的 ZrO2纳米微粒使表

面应力减少，其防腐蚀性能较好，硬度较大。图 2所
示的 EDX 分析结果表明：镀层表面的确存在着锆元 

 

 
(a) Cr/ZrO2复合渡层；(b) 铬镀层 

图 1  Cr/ZrO2复合镀层 SEM形貌和铬镀层试样的 

SEM形貌 

Fig.1  SEM of morphology of Cr coatings(a) and morphology 

of Cr/ZrO2 composition coatings(b) 

 

 
图 2  Cr/ZrO2复合镀层能谱图 

Fig.2  Cr/ZrO2 composition coatings 
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素，表明含有 ZrO2纳米微粒。从横断表面上看(表 1)，

复合镀层与基体较难区分，这表明 ZrO2纳米微粒已经

进入基体。利用能谱图进行分析，w(Zr)为 1.47%。 

2.2  镀层的结构表征 

图 3 所示为 ZrO2/Cr 复合镀层的 XRD 图谱，Zr

原子数分数为 1.3%。从图 3可看出：ZrO2/Cr复合镀

层在 2θ=42˚左右出现 1个“馒头包”状的漫散峰，在

2θ=74.24˚呈现的峰为 Cu峰，这是 X线穿透铬镀层到

铜基质所致，没有其他明显的衍射峰存在，具有典型

的非晶态衍射谱线特征。 
 

 

图 3  ZrO2/Cr复合镀层 X线衍射曲线 

Fig.3  X-ray diffraction patterns of ZrO2/Cr deposit 

 
2.3  铬镀层的耐磨性 
2.3.1  镀层摩擦因数分析 
图 4所示为室温下镀层与GCr15钢球对磨时干摩

擦因数随循环次数的变化关系曲线。可以看出：在摩

擦起始阶段，3价铬镀层摩擦因数随滑动距离增加而 
 

 
1—3价铬镀层；2—Cr/ZrO2复合镀层 

图 4  室温干摩擦因数随循环次数的关系曲线 
Fig.4 Test curve of dry friction coefficient vs cycle number 

急剧增大，随后摩擦因数随滑动距离增加而逐渐平稳；

复合镀层的摩擦因数随滑动距离增加表现出缓慢升

高，而后逐渐平稳。由图 4可见：复合镀层的摩擦因
数小于 3价铬镀层摩擦因数，其摩擦性能较好。 
2.3.2  镀层摩擦磨损部位的显微分析 

图 5 所示为 ZrO2/Cr 复合镀层和铬镀层磨损表面
形貌的扫描电子显微镜(SEM)照片。由图 5 可知：复
合镀层的磨痕宽度明显小于 3价铬镀层的磨痕宽度，

这说明镀层中加入纳米 ZrO2 可以大幅度提高镀层的

耐磨性。经比较还可以发现：3 价铬镀层的磨损表面
呈现经典的磨损形貌[9−10]，有明显的平行于滑动方向

的划痕；磨损表面上平行排列着比较深的连续分布的

犁沟，塑性变形严重，其磨损机制为磨料磨损，这与

Fedrizzi 等[11]的报道结果基本一致。复合镀层的磨损

表面没有明显的划痕，只有少量不连续的磨损，表面

凸起的胞状颗粒被严重磨损，磨损痕迹呈黑色，产生

许多小空洞，其磨损机制主要呈现为疲劳磨损[12−13]。 

纳米颗粒弥散在镀层中，对镀层的强化在多方面

发挥作用[14]：(1) 由于有高硬度的 ZrO2粒子在镀层中

存在，起着支撑强化作用，镀层硬度提高，磨损减轻；

(2) 纳米 ZrO2在磨损过程中具有自润滑作用，也使镀

层磨损减小。 
 

 
(a) 3价铬镀层；(b) ZrO2/Cr复合镀层 

图 5  磨损试验后镀层表面形貌的 SEM 

Fig.5  SEM images of worn surfaces 
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2.3.3  镀层摩擦磨损元素含量分析 
磨损结束后，观察摩擦副组元外观，可见有较多

的黑色粉末。对涂层磨损区域的成分进行能谱分析(见
图 6)，其结果见表 1。由表 1 可知：磨损区域含有摩
擦副组元的材料，而且在这种干磨损条件下，磨损区

域含有较多的氧，这应该是干摩擦条件下，接触面大

量放热导致局部氧化所致。因此，在此试验条件下也

存在部分氧化磨损的特征，磨损试验后镀层的 SEM照
片如图 5所示。 

 

 
(a) 3价铬镀层；(b) ZrO2/Cr复合镀层 

图 6  磨损试验后镀层的 EDS 

Fig.6  EDS of worn surfaces 

 
表 1  镀层摩擦面元素含量 

Table 1  Materials content of worn surfaces 

3价铬镀层 ZrO2/Cr复合镀层 

元素 w/% 元素 w/% 

O 32.66 O 40.30 

Cl  0.32 Cl  0.38 

Cr 64.25 Cr 57.90 

Fe  1.18 Cu  0.26 

Cu  1.59 Zr  1.15 

 
2.3.4  镀层的耐磨性与镀层中纳米 ZrO2含量的关系 
     图 7 所示为镀层摩擦因数随镀层中纳米 ZrO2粒

子悬浮量的变化关系。可以发现：随着镀液中 ZrO2

颗粒的增加，复合镀层的耐磨性能不断改善，这与复

合镀层显微硬度的变化规律是一致的。可见：复合镀

层的显微硬度越高，耐磨性能越好。但是，镀层中的

纳米粒子太多，纳米粒子几乎都是以团聚的形式存在

于镀层中，在摩擦过程中被带出，从而破坏了铬基体，

使耐磨能力下降[15]。 
 

 
图 7  镀层中纳米 ZrO2含量与镀层的耐磨性的关系曲线 

Fig.7 Effect of ZrO2 content in coatings on coefficient of 

friction 

 

3  结论 
 

(1) Cr/ZrO2(Zr 复合量质量分数为 1.47%)纳米复
合镀层结构呈非晶态，镀层组织细小致密，ZrO2 纳米
颗粒在复合镀层内部分布均匀，无明显团聚现象，而

且 Cr/ZrO2 纳米复合镀层表面的缺陷和孔洞也较少，
明显地消除了 3价铬镀层内部存在的裂纹和微孔。 

(2) 在干摩擦条件下，纳米 ZrO2颗粒增强复合镀

层的摩擦性能明显优于 3价铬镀层的摩擦性能。在复
合量质量分数为 1.5% Zr时，摩擦因数达到最小 0.45，
纳米 ZrO2/Cr 复合镀层的磨损主要表现为疲劳磨损特
征，而 3价铬镀层的磨损机制为磨料磨损。 
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