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摘要: 采用一种新型的分散方法促使纳米 SiC 在镀液中的均匀有效分布。初步探讨了工艺参数对复合镀层的影响, 着

重研究阴极电流密度对 N-i W- SiC 纳米复合镀层表面形貌、断面形貌、n- SiC 共析量和显微硬度的影响。结果表明: 在

其他工艺不变的条件下,选择适当的电流密度可制备出形貌良好、成分均匀、硬度较高的纳米复合镀层。
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Abstract: A new disperse m ethod w as applied to disper se n-SiC to avoid cong lomerat ing. T he effect

of pr ocess parameters on the nano-composite coat ing was presented. T he inf luence of cathodic cur-

r ent density on surface m orpho logy , sect ion m orpho logy , n-SiC co-deposit ion amount and micro-

hardness o f nano-composite coat ing w as m ainly studied. The result show s that go od m orpho logy, n-

SiC part icle dispersed uniform ly and highly microhar dness value o f nano-composite coatings can be

prepared under proper current density w hen other pr ocess condit ions are same.
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� � 复合电镀技术是采用电沉积方法将各种固体微

粒夹杂在金属或合金镀层中而形成功能镀层
[ 1]

, 是

一种新型复合材料的制备方法。由此形成的复合镀

层具有一般镀层所不具备的高强度、高硬度、耐高

温、抗侵蚀等多种性能, 从而拓展了复合材料的应

用范围和使用寿命, 有望成为具有发展前途的复合

材料之一 [ 2]。纳米复合电镀则是在复合电镀的基础

上发展起来的新工艺, 它是利用性能独特的纳米微

粒与金属材料进行优化组合, 发挥两者最佳的综合

性能。N-i W-SiC纳米复合电镀体系是利用金属W 具

有耐高温、抗氧化、硬度高的优点能对镀层起固溶

强化作用和纳米 SiC ( n-SiC) 具有的耐高温、高强

度、高韧性、耐磨性等优点能对镀层起弥散强化作

用
[ 3- 5]

, 将它们添加到 N i基镀液中实施复合电镀,

有望形成性能良好的复合镀层。但是由于纳米 SiC

微粒在镀液中易团聚、难分散, 这使得纳米复合电

镀的应用受到一定限制, 国内外这方面的报道不

多 [ 6- 8]。本工作通过对 N-i W-SiC 纳米复合电镀体系

的研究, 着重阐述阴极电流密度对镀层的形貌、

n-SiC共析量和显微硬度的影响, 希望能为进一步的

研究和工业应用提供参考。

1 � 实验方法

1. 1 � 镀液的组成和工艺参数
� � 镀液的组成和工艺参数如下: NiSO 4 � 6H 2 O

300g/ L; NiCl2 � 6H 2 O 20g/ L; Na2WO 4 � 2H 2 O 30g/

L ; H 3BO 3 40g/ L ; 柠檬酸钠为 25g/ L ; 十二烷基磺酸

钠为 0. 1~ 0. 3g / L ; 40% (质量分数)的 EH S润湿剂

0. 5mL/ L; 阴极电流密度 1~ 4A/ dm
2
; 温度为 40~

60 � ; pH 为 3~ 5; n-SiC 微粒分散量 0~ 20g/ L; 电镀

时间为 40min。

1. 2 � 实验装置

� � H L-10ATM 赫尔槽实验仪(武汉材料保护研究

所) ; SY系列高频逆变稳压流电源(武汉材料保护研
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究所) ;电热恒温水浴锅(上海嘉程仪器厂) ; KQ2200

型超声波清洗器 (昆山市超声波仪器有限公司) ; H-

8100型透射电镜(日本 H IT ACH I) ; JSM-5610LV 型

扫描电子显微镜 ( 日本电子株式会社) ; QU AN-

TAN400附能谱仪的扫描电子显微镜(荷兰 FEI 公

司) ; 71型显微硬度计;电镀槽(阳极为纯镍板,阴极为

A3碳钢,阴阳极比例 1� 2)。

1. 3 � 施镀工艺
� � 实验所用的试剂等级均为分析纯。而 n-SiC的平

均粒度为 50~ 60nm,如图 1所示。

图 1 � n-SiC的显微照片

Fig. 1 � TEM micrograph of n-S iC pow ders

由于纳米材料尺寸小, 活性高, 在镀液中易团聚。

所以, n-SiC的分散问题是纳米复合电镀的关键问题。

在施镀之前,须对它进行有效分散。本实验先采用十

二烷基磺酸钠和质量分数为 40%的 EH S润湿剂对 n-

SiC进行润湿和分散, 再在超声波中震荡 30min, 利用

超声波的空化效应和机械剪切作用能更有效地搅拌

和分散 n-SiC。

� � 实验表明,经分散处理过的 n-SiC 在镀液中呈悬

浮状态, 要经过 2天以上长时间的静置才能完全沉淀

下来,这证实了此方法分散 n-SiC的有效性。

试片的前处理: 水洗→振荡除油(在热碱中) →

水洗→酸洗→水洗→风干。

施镀工艺: 镀液的配制→试片前处理→纳米 SiC

分散处理→纳米复合电镀→风干、标识。

1. 4 � N-i W- SiC纳米复合镀层测试
� � 利用 JSM-5610LV 型扫描电子显微镜对镀层表

面形貌和组织结构进行分析,用 QUANT AN400附能

谱仪的扫描电子显微镜对纳米复合镀层的断面形貌

和镀层成分进行分析, 并使用 71型显微硬度计分析

镀层的显微硬度( H V)。

2 � 分析和讨论

� � 研究发现, 影响 N-i W-SiC 纳米复合镀层的结构

和性能的工艺参数很多, 如阴极电流密度、pH 值、温

度、搅拌速度、镀液中 n-SiC 的分散量和活性剂等, 这

里着重分析研究阴极电流密度对 N-i W-SiC 纳米复合

镀层形貌、n- SiC共析量和显微硬度的影响。

2. 1 � 阴极电流密度对纳米复合镀层形貌的影响
� � 电流密度的大小对镀层的形貌有显著的影响。

阴极电流密度低, 镀层均匀、细致, 内应力小; 电流密

度高,则镀层致密度差, 表面粗糙, 内应力大; 若电流

密度过高,还会出现镀层被烧坏而发黑的现象。图 2,

图 3是在镀液 pH = 3. 5, 温度为 50 � , 镀液中 n-SiC

的含量为 10g / L 时阴极电流密度分别为 2. 5, 3. 5

A/ dm
2
所得到的镀层表面形貌和断面形貌。

图 2� Jk = 2. 5A/ dm2 时镀层的表面形貌( a)和断面形貌( b)

Fig. 2 � SE M surfaces morphology( a) and sect ional m or phology( b) of coat ing s u nder J k= 2. 5A/ dm2

� � 当电流密度较低(如图 2, J k = 2. 5A/ dm2 )时, 镀

液中正离子及其所携带的纳米 SiC 微粒迁移相对缓

慢, 它们在阴极上沉积也相对较慢,离子、原子和微粒

的沉积是有序排布的过程,使得镀层的均匀性和致密

度较好,镀层与基体的结合紧密, 且沉积速度慢可以

缓和镀层的内应力, 避免由于内应力过高而导致镀层

开裂或剥落;当电流密度较高时, 镀液中离子和纳米

SiC 微粒迁移速度快, 它们在阴极上来不及规则排列
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图 3� Jk = 3. 5A/ dm2 时镀层的表面形貌( a)和断面形貌( b)

Fig. 3 � SE M surfaces morphology( a) and sect ional m or phology( b) of coat ing s u nder J k= 3. 5A/ dm2

就被接踵而至的其他离子和微粒所覆盖, 离子、原子

和纳米粒子在阴极的沉积是紊乱、无序的过程, 因而

造成镀层疏松多孔的结构,致密度差, 表面粗糙, 并且

还会出现由于沉积速度过快, 导致内应力过大, 使镀

层开裂, 这可从图 3中镀层的表面形貌和断面形貌表

现出来; 至于造成镀层表面发黑的现象, 可能是由于

电流密度过大而使得镀层被烧坏,这一现象还有待于

进一步的研究。

同时,从图 2, 3镀层的表面形貌可知,镀层由若

干个胞状物组成,而每个胞状物又有许多更小的胞状

物组成, 这可能是由于形成软团聚的纳米 SiC 在向阴

极移动过程中, 有许多金属离子和 H
+
吸附在纳米

SiC的表面, 并携带纳米粒子在阴极放电沉积而形

成。

2. 2 � 阴极电流密度对 n-SiC共析量的影响

� � 图 4所示为 pH = 3. 5、温度为50 � 、镀液中n-SiC

的含量为 10g/ L、电流密度为 2. 5A/ dm2 时镀层断面

的能谱图,从图4可知,镀层中含有 Ni原子、W原子、

纳米 SiC和 Fe原子, Fe 原子可能是在断面试样制备

时抛光碾磨中引入的杂质。

图 4 � 镀层断面的 EDS能谱分析

Fig. 4 � EDS spect rum of sect ion of coat ings

通过对各镀层断面的能谱分析可得 n-SiC 共析

量随电流密度的变化, 如图 5 所示。由图 5 可知,

n-SiC共析量随着电流密度的增大而增大, 在 2. 5

图 5� 阴极电流密度对 n-SiC共析量的影响

Fig. 5 � Th e inf luen ce of cathodic cu rrent den sity

on n- SiC co-deposit ion am ou nt

A/ dm 2左右达到峰值,随后镀层中的 n-SiC共析量随

电流密度的增加略有减少。究其原因, 电流密度增

大,阴极过电位也会相应增大, 电场力增强,阴极对吸

附着金属离子或正离子的固体纳米微粒的静电引力

增强
[ 9]
。即提高电流密度可以增大沉积金属包裹微

粒的能力,故阴极上 n- SiC 的共析量随电流密度的增

大呈上升趋势。但当电流密度达到一定值时,随着阴

极电流密度的提高, 基质金属 Ni和 W 沉积速度加

快,纳米微粒被输送的速度也相应增加, 但 n-SiC 微

粒被送到阴极附近并被嵌入镀层中的速度跟不上 N i

原子和W原子的沉积速度, 从而会使镀层内纳米微

粒的相对含量下降, 故镀层中 n-SiC所占的含量随电

流密度的增大将会在出现峰值后略有下降。

2. 3 � 阴极电流密度对纳米复合镀层显微硬度的影响

� � 纳米复合镀层的硬度与 Ni镀层的致密度和金属

W的固溶强化及纳米 SiC 的弥散强化有关。一般说

来,纯 Ni镀层的显微硬度为 H V220, 金属W 的硬度

为 H V420, 而纳米 SiC 的硬度为 H V3000 ~ 3500,

n-SiC含量越高,对复合镀层硬度的贡献越大。

图 6为 pH = 3. 5、温度为 50 � 、镀液中 n-SiC 的

含量为 10g/ L 时电流密度对镀层显微硬度的影响。
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从图 6可知, 硬度随电流密度增长并非呈线性增长,

而是在 J k= 2. 5 ~ 3. 0A/ dm2 存在最大值。通过分

析, 阴极电流密度对复合镀层的影响通过以下两方面

起作用: 其一,通过对镀层的致密度来影响镀层的硬

度。随着电流密度增大, 镀层越来越致密, 使得镀层

的强度增强, 硬度增大, 但当电流密度超过某一数值,

由于沉积速度过快使得镀层疏松度增加, 空隙率增

大, 从而使硬度降低。其二, 镀层中 n-SiC 的含量和

W 的含量影响镀层的硬度。W 原子的存在可对镀层

起固溶强化的作用, 阴极电流密度越大对 W 的诱导

共沉积有利, 即电流密度越大越有利于 W 对镀层的

强化作用。n-SiC 能对镀层起弥散强化作用, 且 SiC

本身是硬质相, 具有较高的硬度, 因此镀层中 n-SiC

的含量对镀层硬度有相当大的影响。实验表明,在复

合镀层的强化中 n-SiC 强化起主导作用。从图 5可

知, 阴极电流密度对镀层中 n-SiC 共析量影响存在最

大值,从而阴极电流密度对镀层的强化也存在最大

值。从以上两方面可得出,当阴极电流密度 J k = 2. 5

~ 3. 0A/ dm
2
时, 纳米复合镀层存在显微硬度最大

值。小于最大值, 随着阴极电流密度的减小, H V 值

下降;大于最大值, 随着阴极电流密度的增加, H V 值

也下降。

图 6 � 阴极电流密度对镀层硬度的影响

Fig. 6 � T he inf lu ence of cathodic current

dens ity on micr oh ardn ess of coat ings

3 � 结论

� � ( 1)利用复合润湿剂的润湿性能及超声波的空化

效应和机械剪切作用能够将纳米 SiC微粒有效分散。

( 2)选择适当的阴极电流密度可制备出表面形貌

良好、镀层致密、n-SiC分布均匀且硬度较高的纳米复

合镀层。

( 3)在 N-i W-SiC纳米复合电镀体系中, 当 pH =

3. 5, 镀液温度为 50 � ,镀液中 n-SiC 的含量为 10g/ L

时,最佳的阴极电流密度 J k= 2. 5~ 3. 0A/ dm2。
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