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摘要：采用双脉冲复合电镀技术，在瓦特型镀液中，制备含纳米ＳｉＣ的Ｎｉ／ＭｏＳ２ 基复合镀层。研究纳米ＳｉＣ浓度对复合

镀层微观形貌、组织结构、显微硬度和摩擦性能的影响。结果表明：镀液中添加纳米ＳｉＣ后，Ｎｉ／ＭｏＳ２ 复合镀层的微观形

貌产生明显的变化，随镀液中ＳｉＣ浓度的增加，复合镀层表面致密度提高；镀液中纳米ＳｉＣ浓度在１．０～１．５ｇ／Ｌ时，组织

由Ｎｉ＋ＭｏＳ２＋ＳｉＣ组成；纳米ＳｉＣ为１．５ｇ／Ｌ时，显微硬度达到最大，为５０５ＨＶ，摩擦因数为０．２８，分别为纯Ｎｉ／ＭｏＳ２ 的

１．６倍和１／２。复合镀层的磨损机制以磨料磨损为主。

关键词：Ｎｉ／ＭｏＳ２ 基复合镀层；纳米ＳｉＣ；耐磨性能
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　　复合电镀是通过金属电沉积的方法，将一种或几

种不溶性固体颗粒（Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＣ，ＴｉＣ等）均匀地夹杂到

金属基质中，形成具有特殊性能的镀层。随着电镀技

术和纳米制备技术的发展，纳米复合镀层已成为国内

外许多学者关注的热点。采用复合电镀技术，以纳米

颗粒替代微米颗粒，可制备比微米复合镀层各项性能

更为优异的纳米复合镀层。

目前，在镍基复合镀层中，加入不溶性颗粒如

Ａｌ２Ｏ
［１－３］
３ ，ＢＮ

［４］，ＳｉＣ
［５－７］，Ｓｉ３Ｎ４

［８］，ＴｉＣ
［９］等高硬度的

颗粒形成具有高硬度和高耐磨性的复合镀层；另外，加

入具有自润滑性的颗粒如 ＰＴＦＥ
［１０］，ＭｏＳ

［１１，１２］
２ 和

ＷＳ
［１３］
２ 等形成具有减摩性能的复合镀层。而在镀液中

同时加入这两种不同性质的颗粒，可得到既有较好耐

磨性又有良好自润滑性的复合镀层。Ｗｕ等
［１４］采用化

学镀制备了ＮｉＰＳｉＣＰＴＦＥ复合镀层，研究表明，Ｎｉ

ＰＳｉＣＰＴＦＥ复合镀层的减摩性能优于 ＮｉＰＳｉＣ，而
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耐磨性能又高于 ＮｉＰＰＴＦＥ镀层，表现出良好的减

摩耐磨综合性能；Ｈｕａｎｇ等
［１５］采用化学镀的方法，分

别制备了纯Ｎｉ镀层，ＮｉＳｉＣ，ＮｉＰＴＦＥ和ＮｉＳｉＣＰＴ

ＦＥ复合镀层，研究表明，ＮｉＳｉＣＰＴＦＥ复合镀层综合

了ＮｉＳｉＣ和ＮｉＰＴＦＥ的优点，滑动磨损量为纯镍镀

层的１／７；Ｗａｎｇ等
［１６］采用微弧氧化技术，在铝合金表

面制备了Ａｌ２Ｏ３／ＰＴＦＥ复合镀层，与单一的Ａｌ２Ｏ３ 层

相比，复合镀层具有更低的磨损量、低而稳定摩擦因

数；Ｈｕａｎｇ等
［１７］首先对 ＭｏＳ２ 颗粒包覆 Ａｌ２Ｏ３，然后

采用复合电镀的方法，在镀镍溶液中制备 Ｎｉ／ＭｏＳ２／

Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层，显微硬度和耐磨性能明显高于单一

的Ｎｉ／ＭｏＳ２ 镀层。王兰等
［１８］采用化学镀制备了 Ｎｉ

ＰＳｉＣＭｏＳ２ 复合镀层，镀层的硬度低于 ＮｉＰＳｉＣ而

高于ＮｉＰＭｏＳ２ 镀层，摩擦磨损性能都优于ＮｉＰＳｉＣ

和ＮｉＰＭｏＳ２ 镀层。丁元柱等
［１９］采用电刷镀技术，制

备了具有良好的耐磨减摩纳米ＳｉＣＭｏＳ２／Ｎｉ复合刷

镀层。

复合电沉积技术具有工艺简单、成本低、可以在常

温下操作、不影响主体材料内部性质等优点，在耐磨减

摩复合材料的研究与开发中占有重要的地位。采用双

脉冲电源共沉积制备ＮｉＭｏＳ２ＳｉＣ复合镀层的研究鲜

见报道。本工作在前期研究［２０］的基础上，主要研究了

Ｎｉ／ＭｏＳ２ 复合镀层基础上，镀液中添加纳米ＳｉＣ颗

粒，研究复合镀液中纳米ＳｉＣ颗粒浓度对Ｎｉ／ＭｏＳ２ 复

合镀层组织结构及摩擦性能的影响，这方面的研究具

有一定的理论意义与实用价值。

１　实验方法

以纯镍板为阳极，９９．９９％的紫铜块切割成尺寸为

１５ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ的试样为阴极，采用双脉冲电

源，在纯铜上沉积ＮｉＭｏＳ２ 基纳米复合镀层。电镀液

组成为：硫酸镍 （ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ）３００ｇ／Ｌ、氯化镍

（ＮｉＣ１２·６Ｈ２Ｏ）３０ｇ／Ｌ、硼酸（Ｈ３ＢＯ３）３０ｇ／Ｌ和适量

的表面活性剂十二烷基硫酸钠。复合镀液中纳米

ＭｏＳ２ 颗粒的粒径为４０ｎｍ，加入浓度为２．５ｇ／Ｌ，纳米

ＳｉＣ的粒径为４０ｎｍ，镀液中加入量为０．５，１．０ｇ／Ｌ和

１．５ｇ／Ｌ。电沉积工艺参数及条件：正向电流密度为

２Ａ／ｄｍ２，反向电流密度为０．２Ａ／ｄｍ２，脉冲频率为

１ｋＨｚ，脉冲占空比为０．５，镀液温度采用水浴控制在

３０℃，镀液采用机械搅拌，转速为２００ｒ／ｍｉｎ，电镀时间

为１０ｈ。电镀前，纳米颗粒加入预先配制好的镀液中，

机械搅拌０．５ｈ，再超声波震荡１５ｍｉｎ后，加入镀液并

机械搅拌１５ｍｉｎ后复合镀。

采用 ＷＴＭ２Ｅ型可控气氛微型摩擦磨损仪。测

试条件：Ｓｉ３Ｎ４ 球为对磨材料，直径４ｍｍ；载荷２００ｇ，

转速为２５０ｒ／ｍｉｎ，环境温度为室温，磨痕半径为４ｍｍ。

采用ＦＭ７００型显微硬度机测试，所加载荷为１００ｇ，

加载时间为１５ｓ，在试样截面５个不同部位测试硬度，

取平均值。

采用ＪＳＭ６３８０ＬＶ扫描电镜（ＳＥＭ）配能谱分析

仪（ＥＤＳ）分析渗层表面及磨损表面的微观形貌；采用

ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型转靶Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析

镀层结构，旋转靶为铜靶，采用 ＣｕＫα 射线，管电流

４０ｍＡ，管电压４０ｋＶ，步长０．０２°，扫描速率为５．０（°）／

ｍｉｎ。

２　实验结果与分析

２．１　镀液中纳米犛犻犆浓度对镀层微观形貌和结构的

影响

图１为镀液中添加不同浓度纳米ＳｉＣ颗粒后，Ｎｉ／

ＭｏＳ２ 基复合镀层的微观形貌。其中，图１（ａ）为未添

加纳米ＳｉＣ颗粒，图１（ｂ）～（ｄ）为镀液中分别添加

０．５，１．０ｇ／Ｌ和１．５ｇ／Ｌ纳米ＳｉＣ颗粒。镀液中添加纳

米ＳｉＣ颗粒后，对复合镀层的微观形貌有明显的影响。

从图１中微观形貌看出，镀液中未添加纳米ＳｉＣ时，

ＮｉＭｏＳ２ 复合镀层疏松；镀液中添加０．５ｇ／ＬＳｉＣ后，

镀层的致密度没有明显改善；随着镀液中纳米ＳｉＣ颗

粒的浓度增加到１．０ｇ／ＬＳｉＣ时，复合镀层的致密性提

高，如图１（ｃ）所示；继续增加镀液中ＳｉＣ的浓度到

１．５ｇ／Ｌ时，复合镀层的微观形貌无明显变化。这是由

于 ＭｏＳ２是导电性微粒，当纳米颗粒被吸附到镀层上，

镍离子不但沉积在镀镍层表面，还覆盖在纳米颗粒上

并突出镀层表面，镍离子在这些突点处沉积的速率比

较快；突点覆盖有镍金属层也更易于捕获镀液中的

ＭｏＳ２，并形成了树枝状组织成长
［２１］。镀液中添加非

导体的纳米ＳｉＣ颗粒后，ＳｉＣ颗粒本身导电性能差，不

会直接作为镍结晶形核的有利场所而参与电沉积过

程，在吸附了大量阳离子的纳米碳化硅颗粒在阴极表

面黏附，颗粒可以通过它们吸附离子层促进离子输送

到阴极表面，对镍结晶产生了扰动作用，改变了 ＭｏＳ２

在镀液中单独存在时的生长方式；另一方面，由于纳米

颗粒量多，碰撞几率加大，出现团聚体，镀层中ＳｉＣ粒

子增多，形成表面堆积，复合镀层表面呈“菜花”状。经

ＥＤＳ分析，镀液中分别添加０．５，１．０ｇ／Ｌ和１．５ｇ／Ｌ纳

米ＳｉＣ颗粒后，镀层中Ｓｉ的原子分数分别为１．７０％，

２．３４％和３．２７％。
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图１　镀液中不同ＳｉＣ浓度时复合镀层的微观形貌　（ａ）未添加；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＣｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎＳｉＣ；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

　　图２为镀液中添加不同浓度纳米ＳｉＣ颗粒后，Ｎｉ

ＳｉＣ复合镀层截面微观形貌。由图２看出，本实验镀

液中纳米ＳｉＣ颗粒添加量在０．５～１．５ｇ／Ｌ范围内，纳

米ＳｉＣ颗粒较均匀分散在镀层内，且含量随镀液中颗

粒浓度的增加而增加。

　　图３为镀液中不同ＳｉＣ浓度时复合镀层ＸＲＤ图

谱。从图３看出，镀液中添加０．５ｇ／Ｌ纳米ＳｉＣ后，衍

射图谱中没有出现ＳｉＣ衍射峰，由于复合镀层内纳米

图２　复合镀层的截面微观形貌　（ａ）未添加；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＣｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎＳｉＣ；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ
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图３　镀液中不同ＳｉＣ浓度时复合镀层ＸＲＤ图谱　（ａ）未添加；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＣｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎＳｉＣ；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

ＳｉＣ颗粒的复合量较少，复合镀层主要有 Ｎｉ和 ＭｏＳ２

组成。随镀液中纳米ＳｉＣ颗粒添加量的增加，镀液中

纳米ＳｉＣ颗粒添加量超过１．０ｇ／Ｌ时，ＸＲＤ图谱中出

现了ＳｉＣ的特征峰。这是由于镀液中添加纳米ＳｉＣ颗

粒后，ＳｉＣ颗粒占据了阴极表面局部位置，与镍共沉积

到复合镀层中，形成了含纳米 ＭｏＳ２ 和ＳｉＣ组成的复

合镀层。

２．２　镀液中纳米犛犻犆浓度对镀层耐磨性能的影响

图４为镀液中纳米ＳｉＣ颗粒的加入量与复合镀层

显微硬度的关系。从图４看出，随加入量的增加，镀层

的显微硬度逐渐增大。镀液中未添加ＳｉＣ时，复合镀

层的显微硬度为３６５ＨＶ。镀液中纳米ＳｉＣ颗粒加入

量为１．５ｇ／Ｌ时，显微硬度为５０５ＨＶ。在纳米ＳｉＣ颗

粒添加前，ＮｉＭｏＳ２ 复合镀层的显微硬度提高，归因于

纳米 ＭｏＳ２在镀层内的弥散强化作用所致；镀液添加

纳米ＳｉＣ颗粒后，复合镀层的显微硬度主要由镀层内

纳米ＳｉＣ复合量决定，ＳｉＣ是硬质材料，当共沉积到镀

层中，在镀层中起弥散强化和颗粒强化作用，复合量越

大，镀层硬度越高。

图５是在不同添加物浓度ＳｉＣ的影响下镀层的摩

擦因数与时间关系的变化曲线图。从图５可以看出，

当镀液中不添加ＳｉＣ时，镀层的摩擦因数波动小，滑动

５ｍｉｎ后，摩擦因数一直维持在０．５７左右；镀液中添加

０．５ｇ／ＬＳｉＣ时，镀层的摩擦因数减小，在３０ｍｉｎ滑动

时间内，基本维持在０．４５左右；镀液中添加１．０ｇ／Ｌ

图４　镀液中ＳｉＣ浓度对复合镀层硬度的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＳｉＣｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

图５　摩擦因数随时间变化的曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｓｌｉｄｉｎｇｔｉｍｅ

ＳｉＣ时，滑动５ｍｉｎ后，摩擦因数在０．３９～０．４２之间波
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动；镀液中添加１．５ｇ／ＬＳｉＣ时，摩擦因数波动较大，摩

擦因数维持在０．２５～０．２９。复合镀层的摩擦因数随

镀液中纳米ＳｉＣ增加而降低，这主要归因于镀层内硬

质相ＳｉＣ颗粒复合量增加，与复合镀层的显微硬度结

果相吻合。

图６为镀液中添加不同浓度ＳｉＣ颗粒的复合镀层

表面磨痕微观形貌。由图６可知，Ｎｉ／ＭｏＳ２复合镀层

的磨损犁沟较宽，而且还观察到磨痕表面有材料转移

的痕迹，复合镀层由磨粒磨损为主的黏着磨粒磨损混

合机制组成，如图６（ａ）所示；镀液中添加０．５ｇ／ＬＳｉＣ

后，复合镀层表面的磨损机制与未添加纳米ＳｉＣ时相

类似；当镀液中添加ＳｉＣ颗粒浓度超过１．０ｇ／Ｌ后，由

图６（ｃ）中可明显观察硬质颗粒造成的变形和摩擦痕

迹，表面分布着平行于滑动方向的犁沟，呈典型的磨粒

磨损机制；镀液中添加１．５ｇ／ＬＳｉＣ后，复合镀层的磨

痕表面明显与其他条件下制备的镀层不同，犁沟方向

与滑动方向一致但不连续，呈网络状，如图６（ｄ）所示。

这是由于复合镀层内的 ＭｏＳ２ 和ＳｉＣ分别为软质、硬质

材料，在抵抗磨损的过程中，起着不同的作用，镀层中的

ＭｏＳ２ 在磨损过程中与对磨件摩擦时，能在接触表面之

间形成一层 ＭｏＳ２，固体润滑膜，起到润滑作用，降低镀

层的摩擦因数，ＳｉＣ第二相固体微粒嵌入基质金属后，高

硬度能有效地提高材料抗黏着和抗磨粒磨损的能力，会

阻碍其位错的移动和晶格的畸变，对镀层起到弥散强化

的作用，复合量越大，复合镀层抵抗塑性变形的能力越

强，因此镀层具有较低的摩擦因数和较高的硬度。

图６　镀液中添加不同浓度ＳｉＣ的复合镀层磨痕形貌　（ａ）未添加；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎａｎｏＳｉＣｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎＳｉＣ；（ｂ）０．５ｇ／Ｌ；（ｃ）１．０ｇ／Ｌ；（ｄ）１．５ｇ／Ｌ

３　结论

（１）镀液中添加纳米后，复合镀层的微观形貌发生

了改变，随镀液中纳米ＳｉＣ浓度的增加，镀层表面致密

度提高；复合镀层的组织主要由Ｎｉ＋ＭｏＳ２＋ＳｉＣ组成。

（２）镀液中添加纳米ＳｉＣ后，复合镀层硬度明显提

高，并随镀液中纳米ＳｉＣ浓度的增加而增加，当镀液中

纳米ＳｉＣ添加量为１．５ｇ／Ｌ时，复合镀层显微硬度达

到最大，为５０５ＨＶ，摩擦因数最小，为０．２８，分别为纯

Ｎｉ／ＭｏＳ２ 的１．６倍和１／２。复合镀层的磨损机制以磨

料磨损为主。
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