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摘要: 采用直流电、单脉冲和双脉冲制备纳米晶钴 － 镍 ( Co-Ni) 合金薄膜。用原子力显微镜 ( AFM) 和表面轮廓

仪分析薄膜表面形貌与表面粗糙度，用 MV-2T 显微硬度计测试薄膜的硬度，用球盘式摩擦磨损试验机的评价 Co-Ni 合金

薄膜的摩擦磨损性能，用扫描电子显微镜分析 Co-Ni 合金薄膜的摩擦磨损机制。研究发现，电沉积技术显著影响纳米

Co-Ni 薄膜的表面形貌、硬度和摩擦磨损性能与机制。直流电制备的 Co-Ni 合金薄膜柱状晶较粗，硬度较小，但其表面

粗糙度较小; 双脉冲制备的纳米 Co-Ni 合金薄膜柱状晶较细，硬度最高，且表面粗糙度最小。双脉冲制备的纳米晶 Co-
Ni 合金薄膜的磨损率比直流电制备的降低了近一个数量级，直流电制备的 Co-Ni 合金的磨损机制为严重黏着磨损和磨粒

磨损，而双脉冲制备的 Co-Ni 合金薄膜表现为轻微的疲劳磨损和磨粒磨损。
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Triobological Properties of Nanocrystalline Co-Ni Coating Produced
by Pulse Electrodeposition

Su Fenghua Liu Cansen
( School of Mechanical and Automotive Engineering，South China University of Technology，

Guangzhou Guangdong 510641，China)

Abstract: Nanocrystalline Co-Ni alloy coatings were prepared by direct current( DC) ，unipolar and bipolar pulse elec-
trodeposition techniques． The surface morphology and surface roughness of the coatings were characterized with atomic force
microscope( AFM) and a surface profile measurement system． The microhardness was measured on a MV-2T Vickers micro-
hardness tester． The friction and wear properties of the coatings wear evaluated using a ball-on-disc tribometer and their
worn surfaces were studied by SEM to illustrate their wear mechanisms． The results show that the morphology，hardness and
the tribological properties of the nanocrystalline Co-Ni coatings are significantly affected by the electrodeposition tech-
niques． DC electrodeposition results in the as-prepared Co-Ni coating having low surface roughness，low hardness，and the
columnar crystal with big size． The Co-Ni coating produced by the bipolar pulse electrodeposition exhibits the highest hard-
ness，the smallest surface roughness，and the columnar crystals with the smallest size． The wear resistance of the Co-Ni
coating produced by the bipolar pulse electrodeposition is improved almost one order of magnitude when compared to the
Co-Ni coating produced by DC eletrodeposition． The coating produced by DC eletrodeposition exhibits the severely adhesive
and abrasive wear during the sliding process． However the coating produced by bipolar pulse eletrodeposition exhibits the
slightly fatigue and abrasive wear．

Keywords: eletrodeposition; nanocrystalline; Co-Ni alloy; triobological property

在机械零部件表面利用电沉积技术制备具有高硬

度、耐高温、耐腐蚀和抗疲劳磨损的先进镀层材料已

成为现代制造业和新材料研究的重要方向［1 － 3］。其中

合金镀层具有许多单金属镀层所不具备的优异性能，

因此，近年来合金镀层越来越受到人们的青睐。金属
Co 不但具有六价铬 ( Cr) 镀层的高熔点、高硬度、
高耐蚀耐磨性及良好的抗高温氧化和抗拉强度等优异

性能 ［4 － 5］，而且不像六价 Cr 电镀会严重污染环境、
危害人类的身体健康。Co 基合金的制备及其摩擦磨

损和腐蚀性能研究近年来备受研究者关注［6 － 7］。
镀层材料的性能与其组分、内部结构及晶粒尺寸

等密切相关。Tao 等［8］研究表明，脉冲电沉积的纳米
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晶铜 ( Cu) 镀层比普通直流电沉积的 Cu 镀层具有更

高的硬度、更低的摩擦因数和磨损率。电沉积获得纳

米晶结构镀层的关键因素是对阳离子扩散的抑制及具

有过电位。高的过电位和低的扩散速率可以促进新晶

核的形成。目前可通过调控电沉积参数以及电解液添

加剂来控制晶粒成核速度和晶粒生长速度来实现晶粒

尺寸的控制。本文作者通过改变电沉积技术获得纳米

晶 Co-Ni 合金薄膜材料，并通过优化电沉积技术改善
Co-Ni 合金的表面形貌镀层的结构和硬度。
1 实验部分
1. 1 实验材料及电沉积工艺

基础镀液配方为: 79 g /L NiSO4·7H2O，28 g /L

CoSO4·7H2O，30 g /L NaCl，20 g /L H3BO3，0. 1 g /L
十二烷基硫酸钠及 1 g /L 糖精钠; 用稀氨水或稀硫酸

调节镀液的 pH 值为 4. 0，所用试剂均为分析纯，用

蒸馏水配制。试验基体为黄铜片，尺寸为 25. 0 mm ×
2. 0 mm。阳极为铂网。用恒温水浴锅控制镀液温度

为 40 ℃，电镀过程采用磁力搅拌器进行搅拌。使用

邯郸大舜电镀设备有限公司生产的 SMD-30P 型智能

多脉冲电镀电源，分别采用直流电、单脉冲和双脉冲
3 种电沉积方式制备纳米晶 Co-Ni 合金薄膜 ( 制备的
3 种薄膜分别以 Co-Ni-I、Co-Ni-II、Co-Ni-III 表示) ，

不同电沉积技术波形参见文献 ［6］，具体电沉积条

件如表 1 所示。

表 1 纳米晶 Co-Ni 合金薄膜的不同电沉积制备技术与参数

Table 1 Different eletrodeposition techniques and parameters for producing nanocrystalline Co-Ni coatings

DC( Co-Ni-I) Unipolar pulse( Co-Ni-II)
Bipolar pulse( Co-Ni-III)

Positive direction Ｒeverse direction

Ia = － 6. 0 A /dm2

ton = 200 μs

toff = 800 μs

t = 1 000 μs
Ia = Ia( f) = － 6. 0 A /dm2

ton( f) = 200 μs

toff( f) = 800 μs

tf = 1 000 μs

tF = 100 ms

ton( r) = 200 μs

toff( r) = 800 μs

tr = 1 000 μs

tＲ = 10 ms

Ia = Ia( f) － Ia( r) = － 5. 2 － 0. 8 = － 6. 0 A /dm2

1. 2 薄膜结构、硬度及摩擦磨损性能测试

采用 CSPM4000 扫描探针显微镜 ( AFM) 对合金

薄膜表面形貌进行观察。采用 HMV-2T 显微硬度计测

试镀层的维氏硬度，载荷为 2 N，保压时间为 15 s。
采用 Talysurf CLI1000 表面轮廓仪测试镀层的表面粗

糙度及样品磨损后表面的磨损宽度和深度，计算出磨

损体积。采用日本日立公司的 S-3700N 扫描电子显微

镜对镀层磨损表面形貌进行分析。
在 MS-T3000 摩擦磨损试验机上，采用球 － 盘接

触方式进行干磨损实验，对偶为 GCr15 钢球，尺寸为

4. 0 mm。实 验 条 件 为: 载 荷 5. 0 N， 转 速 400
r /min，镀层摩擦轨迹圆盘半径为 8. 5 mm，摩擦时间

为 30 min。实验过程中由计算机自动记录摩擦因数数

据; 采用 K = V / ( SF) 计算磨损率，式中 K 为磨损

率; V 为磨损体积，S 为滑动总行程，F 为试验载荷。
所得的实验结果是 3 次实验的平均值。
2 实验结果与分析
2. 1 表面形貌与硬度分析

图 1 为不同电沉积技术制备的纳米晶 Co-Ni 合金

薄膜的 AFM 照片。

图 1 不同电沉积技术制备的纳米晶 Co-Ni 薄膜的 AFM 照片
Fig 1 AFM images of the nanocrystalline Co-Ni coatings produced by different eletrodeposition techniques
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可以看出，不同电沉积技术制备的 Co-Ni 合金薄

膜都呈现柱状晶结构，其晶粒尺寸都在 100 nm 以下，

为纳米晶结构。其中直流电制备的 Co-Ni 合金薄膜的

柱状 晶 晶 粒 较 大，但 表 面 较 平 整。单 脉 冲 制 备 的

Co-Ni 合金薄膜的表面起伏较大，表面较粗糙，其柱

状晶粒分布不均。双脉冲制备的 Co-Ni 合金薄膜的柱

状晶粒较小，表面平整而均匀。
图 2 给 出 了 不 同 电 沉 积 技 术 法 制 备 的 纳 米 晶

Co-Ni 合金薄膜材料的表面粗糙度和硬度。可以看

出，采用直流电制备的 Co-Ni 合金薄膜表面粗糙度低

于 0. 20 μm，表面较光滑，但其硬度较低，主要是直

流电的峰值电流较小，从而制备的 Co-Ni 合金薄膜的

柱状晶较粗 ( 见图 1 ( a) ) ，从而其硬度较低。采用

单脉冲制备的 Co-Ni 合金薄膜的表面粗糙度达到 0. 30
μm，表面较粗糙，但其硬度显著高于直流电制备的
Co-Ni 合金薄膜。采用双脉冲制备的 Co-Ni 合金薄膜

具有最低的表面粗糙度和最高的硬度。双脉冲具有反

向电流，在反向电流作用过程，Co-Ni 的柱状粗晶粒

会氧化重新进入电解液中，从而改善了薄膜的表面粗

糙度; 同时双脉冲的峰值电流密度较大，从而制备的

合金薄膜晶粒尺寸较小，从而其硬度较高。

图 2 不同电沉积技术制备的 Co-Ni
合金薄膜的表面粗糙度与硬度

Fig 2 The surface roughness and hardness of the nanocrystalline
Co-Ni coatings produced by different electrodeposition
techniques

2. 2 摩擦磨损性能和磨损机制分析

图 3 给出了不同电沉积技术制备的纳米晶 Co-Ni
合金薄膜材料的摩擦因数随摩擦行程变化的关系曲

线。可以看出，直流电沉积制备的 Co-Ni 合金薄膜的

摩擦因数随着摩擦时间的增加，不断升高，且其摩擦

因数振幅较大。这主要是因为直流电沉积制备的 Co-
Ni 合金薄膜表面粗糙度较高，硬度较低。单脉冲电

沉积制备的 Co-Ni 合金薄膜的摩擦因数在摩擦距离为

150 m 以前较小，但当摩擦距离超过 150 m 后，其摩

擦因数急剧增大，主要是因为该薄膜材料的表面粗糙

度最大，随着摩擦过程的进行，在摩擦力作用下其薄

膜容易撕裂，引起摩擦因数急剧增大。而双脉冲电沉

积制备的 Co-Ni 合金薄膜的摩擦因数较小，且振幅较

小，变化稳定。这主要是因为该合金薄膜材料的表面

光滑平整，且硬度高。

图 3 不同电沉积技术制备的 Co-Ni 合金薄

膜摩擦因数随行程变化的关系曲线

Fig 3 Typical friction coefficient curves of the nanocrystalline
Co-Ni coatings produced by different electrodepostion
techniques

图 4 给出了不同电沉积技术制备的 Co-Ni 合金薄

膜材料的摩擦因数和磨损率。可以看出，不同电沉积

技术制备的 Co-Ni 合金薄膜的摩擦因数差别较小，其

中双脉冲制备的薄膜摩擦因数最小，其次是直流电，

单脉冲制备的薄膜摩擦因数最大。同时可以发现，电

沉积技术显著影响制备的纳米晶 Co-Ni 合金薄膜的耐

磨性能，可以看出，单脉冲制备的纳米晶 Co-Ni 合金

薄膜的耐磨性最差，这主要是由于其表面较粗糙，在

摩擦力作用下，薄膜容易撕裂而加剧磨损。而双脉冲

电沉积制备的 Co-Ni 合金薄膜具有最好的耐磨性，其

磨损率比直流电沉积制备的 Co-Ni 合金薄膜降低了近

一个数量级，这主要是因为其硬度较高，且表面光

滑，表面粗糙度较小。

图 4 不同电沉积技术制备的 Co-Ni
合金薄膜的平均摩擦因数和磨损率

Fig 4 The friction coefficient and wear rate of the nanocrystalline
Co-Ni coatings produced by different electrodeposition
techniques
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图 5 给出了直流电和双脉冲制备的 Co-Ni 合金薄

膜磨损表面的 SEM 形貌图。可以看出，直流电制备

的 Co-Ni 合金薄膜磨损后，磨损表面粗糙且呈现明显

的划伤痕迹，划伤磨痕深且宽，说明该薄膜发生了明

显的磨粒磨损和黏着磨损。但双脉冲制备的纳米晶

Co-Ni 合金薄膜的磨损表面相对光滑，表面的划伤痕

迹减少，划伤磨痕浅且窄，说明该薄膜的磨损机制主

要为疲劳磨损和轻微的磨粒磨损，这主要是由于其硬

度较高，表面粗糙度较小的缘故。

图 5 直流电和双脉冲制备的 Co-Ni 合金磨损表面形貌的 SEM 照片

Fig 5 SEM images of the worn surfaces of the Co-Ni coatings produced by DC and bipolar pulse eletrodeposition

3 结论
( 1) 采用 3 种 不 同 电 沉 积 技 术 制 备 了 纳 米 晶

Co-Ni 合金薄膜。电沉积技术显著影响制备的纳米晶

Co-Ni 合金薄膜的表面形貌和硬度。直流电制 备 的

Co-Ni 合金薄膜柱状晶较粗，硬度较小，但其表面粗

糙度较小; 双脉冲制备的纳米 Co-Ni 合金薄膜柱状晶

较细，硬度最高，且薄膜表面粗糙度最小。
( 2) 电沉积技术对制备的纳米 Co-Ni 合金薄膜

的摩擦磨损性能和摩擦磨损机制影响显著。采用双

脉冲制备的纳米 Co-Ni 合金薄膜具有最好的摩擦磨

损性能，其磨损率比直流电沉积制备的 Co-Ni 合金

薄膜降低了近一个数量级。直流电制备 Co-Ni 合金

的磨损机制为严重黏着磨损和磨粒磨损，而双脉冲

制备的 Co-Ni 合金薄膜表现为轻微的疲劳磨损和磨

粒磨损。
( 3) 研 究 表 明，可 通 过 优 化 电 沉 积 技 术 提 高

Co-Ni 合金薄膜镀层的结构致密性，从而提高其硬度

和改善其抗磨损性能。
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