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金刚石纳米颗粒对铬涂层微观结构、硬度和耐蚀性的影
响

弗拉基米尔·佩特科夫 *，拉多斯拉夫·瓦洛夫

保加利亚 索菲亚 保加利亚科学院金属科学、设备和技术研究所

摘   要：在钢上获得了铬和金刚石纳米颗粒的电沉积涂层。铬直接镀在钢基体上，没有任何中间层。研究了电沉积

电流密度、电沉积时间和金刚石纳米颗粒在镀铬电解液中的浓度对镀铬层微观结构、相组成、显微硬度和耐蚀性的

影响。使用 X 射线衍射（XRD）和扫描电子显微镜 - 能量分散 X 射线光谱（SEM-EDS）技术检查了复合涂层（铬和

金刚石纳米颗粒）的相和化学成分。用金相显微镜和显微硬度计检查了显微组织和显微硬度。使用重量法研究了在

3.5wt%NaCl溶液中的耐腐蚀性。铬涂层与钢基体之间的结合具有扩散特性。在金刚石纳米颗粒浓度为 25g/l或更高时，

出现单独的不规则形状形成的子层。这些结构的形成仅取决于金刚石纳米颗粒的浓度，而不受其他电沉积参数的影响。

随着电解液中金刚石纳米颗粒浓度的增加，铬涂层沉积速率增加，涂层厚度也相应增加。这种增加是没有纳米金刚

石的铬涂层厚度的两倍多。与未改性铬涂层相比，复合涂层的显微硬度也有所提高。随着金刚石纳米颗粒浓度的增加，

与单铬涂层相比，显微硬度提高了 2 倍，耐蚀性提高了 5 倍。其他电镀参数的值是恒定的。
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Abstract: Electrodeposited coatings of chromium and diamond nanoparticles on steel were obtained. The chromium is 
plated directly on the steel matrix without any intermediate layers. The influence of the electrodeposition current density, 
the electrodeposition time and the concentration of diamond nanoparticles in the chromium-plating electrolyte on the 
microstructure, the phase composition, the microhardness and the corrosion resistance of the chromium coatings were 
investigated. The phase and chemical compositions of the composite coating (chromium and diamond nanoparticles) were 
examined using X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy - Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy 
(SEM-EDS) techniques. The microstructure and microhardness were examined with a metallographic microscope and a 
microhardness tester. The corrosion resistance was investigated in 3.5 wt % NaCl solution using the gravimetric method. 
The bond between the chromium coating and the steel matrix has diffusion character. A sublayer of separate irregular shape 
formations appears at concentration of diamond nanoparticles 25 g/l and more. The formation of these structures depends 
only on the concentration of diamond nanoparticles and is not influenced by the other electrodeposition parameters. With the 
increase of the concentration of diamond nanoparticles in the electrolyte the rate of chromium coating deposition increases and 
respectively the thickness of the coating increases also. This increase is more than twice the thickness of chromium coating 
without nanodiamonds. The microhardness of the composite coatings rises also compared to unmodified chromium coating. 
With the increase of the concentration of the diamond nanoparticles 2 times greater microhardness is achieved and up to 5 
times greater corrosion resistance compared to monochromium coating. The values of the other electroplating parameters are 
constant.
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1. 引言

含 Cr、Ni 和其他过渡金属（如 Mo、Ti、W 和 V）

的合金钢可提高其化学和机械财产，如硬度和腐蚀性环

境中的耐蚀性。然而，合金钢的生产与许多技术难题相

关——高温（1600℃ –1700℃）、特殊熔炉等。为了寻

找更便宜的替代品，需要使用涂层。通过溶胶 - 凝胶技

术获得的一些涂层提供了增强的耐腐蚀性 [1]。但它们非

常薄，小于 1µm，不能用于暴露在磨损和磨损条件下的

物品。用硬质和耐腐蚀金属对普通非合金钢进行表面处

理在经济上是有利的，并且具有很高的技术效果。用于

此目的的一种技术是电化学金属电镀，包括电化学镀铬。

对于表面财产来说，更重要的是在非合金低碳钢和中碳

钢上应用铬和金刚石纳米颗粒（ND）复合涂层。通过爆

轰合成法生产的金刚石纳米颗粒的财产和产率因不同的

方法而不同 – 湿法和干法 [2]。湿式合成更有效。研究了

在不同电化学条件下用金刚石纳米颗粒镀铬 [3]。科学文

献中公布的关于纳米金刚石改性镀铬涂层及其财产的数

据不完整，且存在争议 [4-9]。已经发现，与未改性铬涂

层相比，它们提高了显微硬度，并提高了在恶劣环境中

的耐腐蚀性。V.P.Isakov 等人 [4] 研究了涂层的表面形态

和化学成分。根据 V.Y.Dolmatov 等人的研究，复合涂层

的耐磨性提高了 13%[5]。另一方面，K.L.Tikhonov 等人使

用不同的金刚石原料，耐磨性提高 1.4 至 1.8 倍 [8]。关于

涂覆有纳米颗粒改性涂层的各种类型的基底材料的主题

有许多研究。烧结钢件上镀有 ND 的铬涂层显著提高了

其硬度、耐磨性和耐腐蚀性 [10]。研究了 ND 对铬复合涂

层结构和摩擦财产的影响 [11]。涂层的机械和化学财产得

到了改善。在铝合金上沉积具有 TiO2 纳米颗粒的镍涂层

可提高其硬度和耐腐蚀性 [12]。用金刚石纳米颗粒对铝合

金表面镀铬进行了改性，提高了铝合金表面的机械和化

学财产 [13，14]。

本研究的目的是在非合金中碳钢上获得化学和机械

财产提高的铬和 ND 复合镀层，并研究电化学参数和镀

铬电解液中金刚石纳米粒子（CND）浓度对复合镀层特

性和财产的影响。

2. 实验

使用由中碳钢 C45 制成的高 60mm、直径 6mm 的

圆柱形试样。用二氯乙烷和乙醇对样品进行预脱脂，干

燥并在 50° C 温度下在 20 vol.% 的 H2SO4 水溶液中浸

泡 5 至 10 分钟，然后用水彻底清洗并干燥。准备好的

样品在分析天平上称重，准确度为 ±1.10-4 g。使用组

成为 220 g/l CrO3 和 2.2 g/l H2SO4 的电解质进行电化学染

色。沉积电流密度的值在 40 至 80 A/dm2 之间变化，沉

积时间的值在 15 至 45 分钟之间变化。电解质的温度在

50° C 至 55° C 之间。阳极是铅做的。将尺寸为 4nm

至 20nm 的 ND 以水悬浮液的形式添加到电解质中。ND

通过爆轰合成获得。它们是从石墨和富含碳的有机化合

物中提取出来的，在特殊的室内，不加热，在高压下，

然后彻底清洗 [15]。加入 ND 的电解质在超声波浴中镀锌

之前被活化。电解质中金刚石纳米颗粒（CND）的浓度

值在 10 至 40g/l 之间变化。在镀锌过程中，用磁力搅拌

器以 150rpm 搅拌电解质悬浮液，以分散 ND 并防止其

沉淀。通过重量分析（重量变化）和金相分析确定了镀

铬样品的以下特征：铬产量（沉积在阴极上的铬量）和

镀层厚度、显微结构和显微硬度。使用西门子 D500 衍

射仪和 Bragg Brentano（B-B）技术以及扫描电子显微镜

- 能量分散 X 射线光谱（SEM-EDS）技术，通过 X 射

线衍射（XRD）分析，检查了复合涂层（铬与金刚石纳

米颗粒）的相和化学组成。使用 Polywar-Met 金相显微

镜和 Micro-Duromat 4000 显微硬度计在 50 g 载荷、10 s

加载时间和最大载荷 10 s 保持时间下对金相试样的微观

结构和显微硬度进行了检查。研究了涂层财产随电流密

度、工艺持续时间和 CND 的变化。分别使用能量色散光

谱（EDS）和 X 射线衍射分析（XRD）研究了铬沿层厚

的分布及其相组成。使用重量法在 3.5wt% 的 NaCl 水溶

液中研究耐腐蚀性。

3. 结果和讨论

图 1 显示了恒时间值下铬产量与电流密度和 CND 的

关系。从图中可以看出，铬产量随着电流密度和 CND 的

增加而增加。当电流密度在 40 至 80A/dm2 的范围内时，

产率达到最佳值，这是我们研究的范围。

图 1. 在恒值时间 -45 分钟时，CND 上的铬产量（阴极上）

与电流密度的关系。

铬产量通过重量法测定，作为镀锌前和镀锌后每单

位表面积样品重量的差值。恒定电流密度为 40A/dm2 时，

其在不同 CND 值下的时间关系如图 2 所示。

图 2. 在恒电流密度 40A/dm2 下，CND 上的铬产量（在阴极上）
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与沉积时间的关系。

从图中可以看出，在恒定的 CND 条件下，铬的产率

随着沉积时间的增加而增加，并且在恒定的温度和电流

密度值下，随着 CND 的增加而提高。通过金相分析确定

了镀层的厚度、显微组织和显微硬度。从电镀试件上

切下金相试样，进行抛光和酸洗，以显示其结构。用

Polywar 金相显微镜检查微观结构。使用奥林巴斯显微

图像定量分析系统测量镀层的厚度。图 3 显示了在恒定

的电流密度和沉积时间值下，从具有不同 CND 的电解质

获得的纳米金刚石改性铬涂层的电沉积层的微观结构。

图 3a 显示了单铬涂层样品的微观结构（CND=0 g/l）。图

3b、3c 和 3d 显示了使用 CND 值分别为 10、25 和 40 g/l

的电解质电沉积的复合涂层的微观结构。

图 3. 在电流密度为 40A/dm2 和沉积时间为 45min 时，由

不同 CND 值的电解质电沉积获得的复合铬涂层的微观结

构。

图 4. 复合铬涂层，在电流密度为 40A/dm2、沉积时间为 45

分钟的条件下，从 CND ＝ 25g/l 的电解液中电沉积。

a） SEM 图 像：1–ND 铬 涂 层；2- 钢 基 体；3- 小

截面

b） 穿过“小截面”结构的 Fe 和 Cr 的 Кα 线强度。

“小截面”部分或完全覆盖有不同厚度的明亮外壳，

只有完全覆盖的“小截面部分”是主要复合涂层的一部

分（图 4a）。图 4b 显示了用 X 射线微分析仪研究的“小

截面”内和周围不同点处 Fe 和 Cr 的 Кα 线强度的变化。

可以看出，在基体区域（钢）中，Fe 的 Кα 线强度很高，

而 Cr 的强度为零。在该点，位于与亮壳层的基体区域

边界处，Fe 的 Кα 线强度降低，而 Cr 的 Кβ 线强度

增加。在壳层，Cr 的 Кα 线强度最高，Fe 的 К。这表

明“小截面”的明亮外壳仅由铬组成。另一个证据是，“小

截面”外壳的显微硬度为 9125 MPa，与主复合涂层的显

微硬度相当——9613 MPa（图 4a）。

图 5 显示了在相同电镀参数值下电镀的复合涂层的

显微硬度随 CND 的变化。还显示了涂层正下方区域钢

基体的显微硬度。

图 5. 在电流密度 40A/dm2 和沉积时间 45min 时，复合铬

涂层的显微硬度 H 随 CND 的变化。

可以看出，复合涂层的显微硬度随着 CND 的增加而

增加。当 CND=40g/l 时，显微硬度为 11600MPa，是未改

性铬涂层的两倍。与铬涂层相比，涂层正下方区域的

钢基体显微硬度也增加了约两倍。很明显，在 CND 值增

加时形成包含“小截面”的子层是由于镀铬电解液中存

在 ND。通过爆轰合成获得的 ND（如本研究中使用的

ND）具有表面电子构型，具有 sp2 电子发射率 [15]。获

得后，通过一系列技术对其进行彻底清洁，包括用氧化

酸处理、在空气和氩气气氛中加热、硬化、清洗和去团

聚。在这些过程中，粒子表面的离子和整个官能团都被

吸附，并随之移动。部分 sp2 电子形成 sp3 杂化电子构型，

这是碳原子的正常电子构型 [16]。作者假设，存在于电解

质中的金刚石纳米颗粒吸附铬酸盐和其他离子 CrO4
2-、

Cr2O7
2-、Cr3+、Cr2+、H+、SO4

2-。吸附在 ND 表面的具有

不同化学成分和电极电势的离子之间发生电子交换和氧

还原过程。这些过程的结果是，铬的中性原子形成了“小

截面”。这条推理线允许在涂层结构中存在金刚石纳米

颗粒。使用 X 射线衍射（XRD）和扫描电子显微镜 - 能

量分散 X 射线光谱（SEM-EDS）技术对层的相和元素组

成进行了研究。获得的结果如图 6 和图 7 所示。

图 6. 沉积时间 45 分钟时电沉积的铬涂层的衍射图。
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6.1 和 6.2 分别由电流密度为 40A/dm2 和 60A/dm2 的

CND ＝ 0 的镀铬电解液获得；

6.3 和 6.4 分 别 从 电 流 密 度 为 40A/dm2 和 60A/dm2

的 CND ＝ 10g/l 的镀铬电解液中获得

图 6 显示了从不含金刚石纳米颗粒（6.1 和 6.2）且

CND=10 g/l（6.3 和 6.4）的镀铬电解液中获得的钢上铬涂

层的衍射图。两种涂层的电流密度和沉积时间值相同：

分别为 40 和 60 A/dm2 以及 45 分钟。图 6 中的 X 射线衍

射图采用 Bragg Brentano（B-B）技术拍摄。他们确定了

层中铬的存在。在该层中未发现 ND 的衍射效应。X 射

线衍射分析确定，未改性铬涂层（6.1 和 6.2）和复合涂

层（6.3 和 6.4）在 2θ=44°、2θ=64°和 2θ=82°对

应于衍射平面（110）、（200）和（211）的明确峰相同，

用 SEM-EDS 技术研究了沿层厚的 Fe 和 C。获得的结果

如图 7 所示。

图 7.CND=40g/l 电解液电沉积铬涂层的元素分布

图 7 显示了从涂层上切下的金相样品的微观结构。

在电流密度为 60A/dm2、沉积时间为 45min 的条件下，

使用 CND=40g/l 的电解液进行电解过程。Cr、Fe 和 C 的

浓度（以质量 % 表示）沿涂层中的线分布。可以看出，

铬含量沿整个涂层是高且恒定的。与基体相邻的区域中

铬含量减少，而 Fe 含量增加。Cr 含量降低和 Fe 含量增

加这两条曲线相交。在描绘涂层和基体之间边界的区域

中，铬和铁含量的变化并不剧烈，这表明了两种金属之

间键的扩散特性。涂层中的碳含量为零，在过渡区和钢

中碳含量升高。没有证据表明 ND 参与铬涂层。

使用重量法研究了铬涂层在 3.5wt.%NaCl 水溶液和

35° C 温度下的耐蚀性。在盐溶液中的停留时间为 88

小时和 200 小时。通过质量损失（腐蚀试验前后的重

量差异）确定耐腐蚀性。按样品的单位面积计算（mg/

cm2）。图 8 显示了根据质量损失法获得的结果。在相

同的电镀参数值下制备铬涂层：电流密度 40 A/dm2，电

解过程持续时间 45 分钟，电解液温度 55℃。CND 值分

别为 0、10、25 和 40g/l。

图 8. 铬涂层在 3.5wt%NaCl 水溶液中的耐腐蚀性与 CND 的

关系。

耐腐蚀性随腐蚀溶液中持续时间的增加而降低。在

88h 的腐蚀溶液中，由 CND 高于 10g/l 的电解质获得的铬

涂层在持续时间内的腐蚀几乎为零，在 CND 为 40g/l 时

几乎没有增加。在 200 小时的腐蚀溶液中，由 CND 为

10 至 25g/l 的电解质获得的涂层的耐腐蚀性是未改性铬

涂层的 4-5 倍。

4. 结论

1） 获得了沉积在非合金中碳钢 45 上的经金刚石纳

米颗粒修饰的电化学镀铬涂层。

2） 铬涂层直接沉积在钢基体上，没有任何中间层。

3） 在电化学浴的恒定组成和温度下，随着电镀电

流密度、镀锌时间和电解液中金刚石纳米颗粒的浓度的

增加，铬产量（沉积在阴极上的金属量）和 ND 铬涂层

的厚度分别增加。

4） 含 ND 的铬镀层的机械和化学财产随着电解液

CND 中金刚石纳米粒子浓度的增加而增加，其他镀锌参

数的值保持不变。当 CND=40g/l 时，复合涂层的显微硬

度是未改性铬涂层的 2 倍。与未改性的铬涂层相比，在

3.5wt.%NaCl 溶液中在腐蚀溶液中持续 200 小时的耐腐

蚀性是从具有 10 至 25g/l CND 的电解质获得的铬涂层的 4

至 5 倍。

5） 在一定浓度阈值以上，金刚石纳米颗粒会影响

复合涂层的形成机制。当电解液中 ND 的浓度超过 25g/l

时，形成一个子层，该子层以目前未知的方式参与涂层

的结构形成。

6） 用金刚石纳米颗粒修饰钢上的铬涂层的效果是

显著的，并揭示了金属和合金表面处理技术的新可能性。
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