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摘　要：采用电沉积方法制备了非晶态 ＣｒＣ合金镀层，对镀层进行热处理并测试硬度，用 ＤＳＣ和 ＸＲＤ表征镀层晶化
过程，结果表明，镀层在 ３００℃开始晶化，４５０℃左右晶化结束，６００℃左右有 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６化合物析出。由于 Ｃｒ的微晶

化和 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６化合物的析出，６００℃以下时，镀层硬度随温度的升高而升高，６００℃时达到最高值 １６１０ＨＶ０．０２５。

６００℃以上时，因晶粒粗化镀层硬度迅速下降。
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０　引　言

活塞环是船用柴油机、汽车发动机上的关键

零部件，它处于高温、高压、交变的机械热负荷及

润滑条件极差的工况下工作，需要有较好的热稳

定性。目前活塞环改进方法是表面镀金属铬，而

普通铬镀层热稳定性较差，受热后硬度明显降

低，无法达到长期服役的目的。

非晶态 ＣｒＣ合金镀层是一种高性能非晶合
金层，具有近程有序、远程无序的结构特点，无位

错、孪晶、晶界等晶体缺陷
［１］
。与普通铬镀层相

比，具有极高的热稳定性及硬度
［２］
，尤其在一定

温度范围内热处理后硬度显著增加。目前一些

学者对非晶态 ＣｒＣ合金镀层硬度变化机理进行
了初步研究，得出高温下铬碳化合物的析出是硬

化的主要原因
［３］
。镀层主要从以甲酸、草酸为添

加剂的铬酸溶液中获得，文献多用 Ｘ射线衍射图
予以解析

［２４］
，采用热分析方法分析论证的文献

鲜见报道。文中从酒石酸镀液中获得 ＣｒＣ合金
镀层，用差示扫描热量法（ＤＳＣ）并结合 ＸＲＤ探
讨了非晶态 ＣｒＣ合金镀层的晶化规律及其硬度
的变化机理。这些研究对非晶态 ＣｒＣ镀层应用
于活塞环具有一定意义，为非晶态 ＣｒＣ合金材
料的研用提供了一定的理论依据。

１　试　验

１．１　试样制备

试验采用５０ｍｍ×１００ｍｍ×２ｍｍ的不溶性

钛板做阳极，３０ｍｍ×３０ｍｍ×５ｍｍ的紫铜板做

阴极。试样非施镀表面用绝缘水中胶覆盖，先用

５００号、６００号、７００号、８００号、１０００号金相砂纸

逐级打磨，清水冲洗 １ｍｉｎ后再超声波清洗
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１０ｍｉｎ，然后蒸馏水冲洗 １ｍｉｎ，稀硫酸活化

５ｍｉｎ，蒸馏水冲洗 １ｍｉｎ后进行施镀，镀液组成

及含量如表１所示。

表 １　电沉积 ＣｒＣ合金镀液组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏｄｅｐｏｓｉｔ

ｔｈｅＣｒＣｃｏａｔｉｎｇｓ

成分 含量／（ｇ·Ｌ－１）

ＣｒＯ３ ２００

Ｃ４Ｈ６Ｏ６ ４０

（ＮＨ４）２ＳＯ４ ７０

配制镀液时，先用 ５０℃的去离子水溶解
１００ｇ的 ＣｒＯ３，再缓慢加入酒石酸 ２０ｇ，并不断搅
拌，最后加入硫酸铵３５ｇ，配成５００ｍｌ镀液，并静
置２４ｈ后进行电沉积，电流密度 ３５Ａ／ｄｍ２，ｐＨ
值２．０，温度５５℃，极板间距５０ｍｍ，电沉积时间
２５ｍｉｎ。

１．２　ＤＳＣ及热处理试验
将上述施镀试样吹干后用锉刀锉取 ５ｍｇ左

右的镀层，温度从室温以 ２０℃／ｍｉｎ的速度升至
８００℃进行 ＤＳＣ试验，热处理试验以４００℃／ｈ的
速度升温，试样的热处理温度为 １００℃、２００℃、
３００℃、４００℃、５００℃、６００℃、７００℃、８００℃，保
温１ｈ后随炉冷却。

１．３　镀层检测
用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ ｒＡ１０Ｘ射线衍射仪对镀

层结构进行检测，采用 Ｃｕ的 Ｋα辐射，定衍射角
为：２θ＝３０°～９０°。采用 Ｓ３４００Ｎ型扫描电子显
微镜对样品表面进行形貌观察，放大倍数为 ２０００
倍，并结合能谱（ＥＤＳ）对镀层成分进行检测。用
ＡｋａｓＭＶＫ Ｈ３型超微负荷显微硬度计测定镀层
硬度，测试载荷０．０２５ｇ，在试样表面取 ５点不同
位置进行测定取平均值。

２　结果与讨论

２．１　镀层组织形貌与结构
图 １是镀层的表面组织形貌图和 Ｘ射线衍

射图。从图 １（ａ）可以看出，晶态铬镀层表面有
明显裂纹，且平整性差，宏观上表面光亮性差，而

图１（ｂ）非晶态镀层表面由一系列曲率小、排列
紧密的小球构成，表面平整，无裂纹，表面有镜面

光泽。图１（ｃ）显示，在衍射角 ２θ＝４０°～４８°时
出现非晶态的特征峰（馒头峰）。另外，ＥＤＳ检测
到镀层中含有 Ｃ元素，其质量分数为 ２．５５％ ～
３．２５％，由此可确定镀层为非晶态 ＣｒＣ合金。

图 １镀层的表面形貌图及 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＸ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔ

ｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　镀层硬度及晶化过程
镀层的施镀态硬度及热处理后硬度测定结

果如图２所示，非晶态 ＣｒＣ合金镀层在施镀态

０５
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硬度为１０００ＨＶ０．０２５。温度在 ６００℃以下时，非
晶态镀层硬度随温度的升高而增加，在 ４００℃左
右镀层硬度迅速增加，在 ６００℃附近硬度达到最
大值 １６１０ＨＶ０．０２５，６００℃以后硬度迅速下降。
晶态铬镀层硬度随温度的升高而一直下降。

图 ２热处理后的镀层硬度

Ｆｉｇ．２Ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

非晶态 ＣｒＣ合金在施镀状态硬度就明显高
于普通铬镀层硬度（８５５ＨＶ０．０２５），因为在施镀过
程中，有机添加剂酒石酸（Ｃ４Ｈ６Ｏ６）中的碳进入
铬镀层，形成间隙固溶体，固溶强化作用提高了

镀层硬度
［５］
。

在４００℃左右，图３非晶态ＣｒＣ合金的 ＤＳＣ
曲线显示，镀层有一个明显的放热峰，峰温 Ｔｐ＝
３７７．４６℃，初始晶化温度 Ｔｉ＝２９５．４℃，终止温
度 Ｔｆ＝４３６．５℃，焓变△Ｈ＝４０６．６Ｊ／ｇ。可以推
测，这是非晶态 ＣｒＣ合金结晶放热峰。

图 ３非晶 ＣｒＣ镀层的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅａｍｏｒｐｈｏｕｓＣｒＣａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ

图４为不同热处理温度后的 Ｘ射线衍射图。
图４（ａ）显示，１００℃和 ２００℃热处理后，非晶镀
层结构并没有发生变化。３００℃热处理时，由于

温度已高于初始晶化温度，镀层内部开始有少量

微晶出现，“馒头峰”开始变窄。４００℃热处理
时，温度高于晶化峰温，镀层晶化明显，有大量微

晶析出，宽化峰趋于消失。由于非晶态的晶化转

变，微晶的析出，使镀层硬度在 ４００℃左右迅速
增加。ＤＳＣ曲线的结晶放热峰也验证了 ＣｒＣ合
金的非晶态结构。

图 ４非晶态 ＣｒＣ合金热处理后的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．４Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｍｏｒｐｈｏｕｓＣｒＣａｌ

ｌｏｙｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

在６００℃，ＤＳＣ曲线出现第二放热峰（图
３），Ｔｐ＝６０５．３６℃，Ｔｉ＝５９２．６２℃，Ｔｐ＝６２０℃，
焓变△Ｈ＝４７．３６Ｊ／ｇ。图 ４（ｂ）显示，镀层在
６００℃热处理后有新相 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６化合物析
出。图５（ａ）显示，由于原子的扩散重排，镀层表
面的小球轮廓模糊，趋于一体，表面有白色短条

状 Ｃｒ晶体析出，在放大 ＳＥＭ图５（ｂ）中发现有白
色点状颗粒 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６化合物析出。６００℃下
保温一段时间，为铬、碳原子扩散、重新排列结

合，析出 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６化合物提供了足够的能

量。这些化合物具有高熔点、高硬度特性
［６］
，在

镀层中以间隙相的形式存在，提高了镀层硬度。

１５
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图 ５热处理后的镀层表面形貌

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｍｏｒｐｈｏｕｓＣｒＣ

ａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图４显示，温度高于 ６００℃，“馒头峰”完全消
失，镀层中各物相得到极大晶化。图 ５（ａ）（ｂ）
（ｃ）（ｄ）可以看出，随温度升高，Ｃｒ晶粒长大，晶
体颗粒粗化，呈现多孔疏松状态；另外 Ｃｒ７Ｃ３、
Ｃｒ２３Ｃ６化合物晶粒长大，分散度下降；共同导致镀
层硬度迅速下降。

３　结　论

（１）在铬酸、硫酸铵溶液中加入酒石酸
（Ｃ４Ｈ６Ｏ６）电沉积出非晶态 ＣｒＣ合金镀层。由
于碳原子进入镀层，固溶强化作用使镀层硬度在

施镀状态明显高于普通铬镀层。

（２）非晶态 ＣｒＣ合金镀层在 ３００～４５０℃
温度范围内完成晶化过程，６００℃左右有 Ｃｒ７Ｃ３、
Ｃｒ２３Ｃ６化合物析出。

（３）非晶态 ＣｒＣ合金镀层硬度在６００℃高
温下因 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６的析出、弥散强化而达到最
大值１６１０ＨＶ０．０２５，远高于普通晶态铬镀层，在高
温环境下比晶态镀层有更好的服役可行性。
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