
第 28卷 第 6期

2008年 12月

航 空 材 料 学 报

JOURNAL OF AERONAUTICAL MATERIALS

Vol 28, No 6

Decem be r 2008

颗粒增强金属基纳米复合材料脉冲电沉积制备研究

徐瑞东
1
, 王军丽

2
, 郭忠诚

1
, 王 华

1

( 1. 昆明理工大学材料与冶金工程学院, 昆明 650093; 2. 昆明理工大学分析测试研究中心, 昆明 650093)

摘要: 采用脉冲电沉积,在普通碳钢表面制备了 N -iW-P /CeO2-S iO2颗粒增强金属基纳米复合材料, 研究了脉冲峰

值电流密度和脉冲占空比对电沉积过程的影响,采用纳米颗粒的质量百分含量、沉积速率、显微硬度和表面形貌进

行表征。结果表明: 增加脉冲峰值电流密度或脉冲占空比, N-iW-P基质金属晶粒细化, CeO2和 S iO2纳米颗粒的质

量百分含量提高。当脉冲频率为 1000H z,脉冲峰值电流密度和脉冲占空比分别为 40A /dm2和 50%时, 沉积速率最

快 ( 56 24 m /h), 显微硬度最高 ( 712H v)。此时, N -iW-P基质金属轮廓清晰,晶粒细小而均匀, C eO2和 SiO2纳米

颗粒以弥散态均匀分散在基质金属中。
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纳米复合电沉积技术是根据电结晶理论和弥散

强化理论,通过电化学方法,使一种或数种具有纳米

尺寸的不溶性固体颗粒与金属离子发生共沉积,从

而获得颗粒增强金属基纳米复合材料的一种方法。

相比于直流电沉积, 脉冲电沉积具有更高的瞬时电

流密度,通过改变脉冲导通时间、脉冲关断时间和脉

冲电流密度等脉冲参数, 能够改变纳米复合材料的

组织结构和化学组成, 被认为是一种能够较好地控

制其表面性能的最有效方法
[ 1, 2]
。

金属W是一种硬质元素, 熔点高, 化学性质稳

定,将W沉积到 N -iP合金中能起到弥散强化与固

溶强化的双重作用, 形成的 N -iW-P合金硬度、耐磨

性、耐蚀性和热稳定性均较好
[ 3, 4 ]
。CeO 2和 SiO2颗

粒能提高复合材料的显微硬度、耐腐、耐磨和抗氧化

性能
[ 5, 6]
。因此, 充分利用材料多元复合的协同优

势,制备出的 N-iW-P /CeO2-S iO 2纳米复合材料具有

更加优异的物理及化学性能,在航天航空、烟草机械

等领域应用前景广阔
[ 7]
。但由于纳米复合电沉积

电解液体系的复杂性及电源设备等方面存在的问

题,目前国内外仍未见到有关于该类纳米复合材料

的成份设计、制备技术及性能方面的报道。

本研究的主要目的就是利用脉冲电沉积技术,

将 CeO2和 SiO2纳米颗粒共沉积到 N -iW-P基质金

属中,以获得均匀稳定的 CeO2-S iO2 /N -iW-P纳米复

合材料。本工作研究了脉冲峰值电流密度和脉冲占

空比对纳米复合材料电沉积过程的影响。

1 实验

1. 1 电解液组成及工艺条件

制备 N -iW-P /C eO2-S iO 2纳米复合材料的电解

液组成为: N iSO4 6H 2O: 70g /L, H 3 C6H5O7 H2O:

120g /L, Na2WO4 2H2O: 100g /L, NaH2 PO2 H2O:

6g /L, n-C eO2 ( 30nm ) : 10g /L, n-S iO2 ( 30nm ) : 20g /

L,阳离子表面活性剂: 6mg /L。电解液 pH 值: 5. 5,

电解液温度: 60 ,电沉积时间: 1h, 机械搅拌速度:

1000r /m in, 超声分散时间: 30m in。阳极材料为

316L不锈钢,阴极材料为普通碳钢,尺寸为 30mm

60mm 2mm;脉冲波形为方波, 其参数见表 1和表 2

所示。

1. 2 前处理工艺

为保证 n-C eO2和 n-S iO2颗粒在纳米复合材料

中分散均匀,电解液配制后, 采用超声设备对含有纳

米颗粒的电解液进行分散 30m in。在电沉积时, 采

用机械搅拌维持电解液中纳米颗粒的分散均匀性。

为增强纳米复合材料与基体之间的结合力, 电沉积

前先对碳钢表面电化学抛光 5m in,以消除在加工过

程中产生的内应力,抛光后在碳钢表面闪镀一薄层

镍, 闪镀镍时间为 3m in。
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表 1 脉冲峰值电流密度变化时的脉冲参数

Tab le 1 Pu lse plating param e ters used to investiga te the

influence of pulse peak curren t density

Pulse

on-tim e / s

Pu lse

of-f tim e / s

Pu lse curren t density /

( A dm- 2 )

Peak Ave rage

100 500 10 1. 67

100 500 20 3. 34

100 500 30 5. 01

100 500 40 6. 68

100 500 50 8. 40

100 500 60 10. 0

表 2 脉冲占空比变化时的脉冲参数

Tab le 2 Pu lse plating param e ters used to investiga te

the influence of pu lse duty cyc le

Pu lse

frequency

( H z)

Pu lse duty

cyc le( % )

Pu lse current density /

( A dm- 2 )

Peak Ave rage

1000 10 40 4

1000 20 40 8

1000 30 40 12

1000 40 40 16

1000 50 40 20

1. 3 分析及测试

分析测试纳米复合材料的化学组成、沉积速率、

显微硬度和表面形貌, 对纳米复合材料进行表征。

采用 401MVA数显维氏硬度计测试显微硬度, 载荷

为 50g; 采用普通金相显微镜测试沉积厚度, 沉积速

率用单位时间内沉积出的厚度表示,单位为 m /h;

采用飞利浦 XL30 ESEM-TMP扫描电子显微镜考察

表面形貌; 采用美国 EDAX公司 Phoenix+ O IM型能

谱仪测试纳米复合材料中各元素的质量百分含量,

再根据分子式计算出 CeO 2和 S iO2纳米颗粒的质量

百分含量。

2 结果与讨论

2. 1 脉冲峰值电流密度对纳米复合材料电沉积过

程的影响

在脉冲导通时间和脉冲关断时间恒定的条件

下,研究了脉冲峰值电流密度对 N -iW-P /CeO 2-S iO2

纳米复合材料颗粒质量百分含量、沉积速率、显微硬

度和表面形貌的影响,脉冲参数如表 1所示。

2. 1. 1 脉冲峰值电流密度对沉积速率和纳米颗粒

质量百分含量的影响

脉冲峰值电流密度对 N-iW-P /CeO2-S iO 2纳米

复合材料沉积速率的影响如图 1所示, 对 n-CeO2和

n-S iO2颗粒质量百分含量的影响如图 2所示。

可见,沉积速率和纳米复合材料中 n-CeO2和 n-

S iO2颗粒的质量百分含量均是随脉冲峰值电流密

度的增加而提高。但当脉冲峰值电流密度超过

50A /dm
2
以上时, 沉积速率和 n-C eO2和 n-S iO 2颗

粒质量百分含量提高的幅度则有所降低。脉冲峰值

电流密度控制在 60A /dm
2
时,最快沉积速率为 39.

16 m /h。主要原因是在一定的在脉冲导通时间和

脉冲关断时间下 (脉冲占空比固定 ), 增加脉冲峰值

电流密度,根据公式:脉冲平均电流密度 =脉冲峰值

电流密度 脉冲占空比, 引起输出的脉冲平均电流

密度增加,阴极过电位升高, 电场力增强,促进了 n-

C eO2和 n-S iO2颗粒与 N -iW-P基质金属的共沉积,

因此,沉积速率和 n-CeO 2和 n-SiO 2颗粒的质量百分

含量均有所提高。

2. 1. 2 脉冲峰值电流密度对显微硬度影响
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脉冲峰值电流密度对 N -iW-P /CeO 2-S iO2纳米

复合材料显微硬度的影响如图 3所示。

图 3 脉冲峰值电流密度对显微硬度的影响

F ig. 3 E ffects of pulse peak curren t density

on m icrohardness

从图 3可以看出, 纳米复合材料的显微硬度随

脉冲峰值电流密度的增加而提高, 当脉冲峰值电流

密度从 10A /dm
2
增加到 60A /dm

2
时, 显微硬度从

517H v提高到了 619Hv。结合成分分析可知, 当脉

冲峰值电流密度为 10A /dm
2
时,纳米复合材料中 n-

CeO 2和 n-S iO2颗粒的质量百分含量和硬质元素 W

的质量百分含量最低, 分别为 4 34% , 0 94% 和

2 97% , P的质量百分含量最高,为 7 26% ,这些均

不利于提高其显微硬度, 故显微硬度较低。但在脉

冲导通时间和脉冲关断时间恒定时, 增加脉冲峰值

电流密度, n-C eO2和 n-SiO2颗粒的质量百分含量和

硬质元素W的质量百分含量均增加, P的质量百分

含量降低, 当脉冲峰值电流密度达到 60A /dm
2
时,

纳米复合材料中 n-CeO2和 n-SiO2颗粒的质量百分

含量和硬质元素 W的质量百分含量最高, 分别为

8 94% , 3 65%和 6 53%, 而且 P的质量百分含量

最低,为 3 68%,所以显微硬度也明显提高。

2. 1. 3 脉冲峰值电流密度对表面形貌的影响

脉冲峰值电流密度对 N-iW-P /CeO2-S iO 2纳米

复合材料表面形貌的影响如图 4所示。从图 4可以

看出,增加脉冲峰值电流密度,纳米复合材料的表面

显微 组织得到改善。其主要原因可能是在一定的

脉冲导通时间和脉冲关断时间条件下,增加脉冲峰

值电流密度,阴极获得的平均电流密度增大,阴极过

电位升高, 电场力增强, 有效促进了 n-CeO 2和 n-

S iO2颗粒与 N -iW-P基质金属的复合共沉积, 提高

了沉积速率,增加了晶核的形成速率,降低了晶粒的

生长速率。同时, 纳米复合材料中 n-CeO 2和 n-S iO 2

颗粒沉积量的增加, 也能有效阻碍基质金属中 N ,i

W和 P的连续生长, 也起到了细化晶粒的作用, 纳

米复合材料晶粒尺寸降低,平整度提高。

图 4 脉冲峰值电流密度对纳米复合材料表面形貌的影响

F ig. 4 Effects o f pu lse peak current on surfacem orpho log ies o f the nano-composites

( a) 10A /dm2; ( b) 20A / dm2; ( c) 30 A / dm2; ( d) 40A /dm2; ( e) 50A /dm2; ( f) 60 A /dm2

2. 2 脉冲占空比对纳米复合材料电沉积过程的影

响

在脉冲频率和脉冲峰值电流密度恒定的条件

下,研究了不同脉冲占空比对 N -iW-P-CeO2-S iO 2纳

米复合材料颗粒质量百分含量、沉积速率、显微硬度

和表面形貌的影响,脉冲参数如表 2所示。

2. 2. 1 脉冲占空比对沉积速率和纳米颗粒质量百

分含量的影响

脉冲占空比是脉冲电沉积一个重要的物理量,

在脉冲频率和脉冲峰值电流密度恒定或在脉冲频率
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和脉冲平均电流密度恒定下,脉冲占空比将直接影

响脉冲平均电流密度或脉冲峰值电流密度的数值。

脉冲占空比对 N-iW-P /CeO2-S iO 2纳米复合材

料沉积速率的影响如图 5所示,对纳米复合材料中

n-CeO 2和 n-SiO2颗粒质量百分含量的影响如图 6

所示。可见,沉积速率和 n-CeO 2和 n-S iO 2颗粒的质

量百分含量随着脉冲占空比的增加而提高。当脉冲

占空 比从 10% 增加 到 50% 时, 沉积 速率从

23 09 m /h提高到了 56 24 m /h。主要原因是在

一定的脉冲频率和脉冲峰值电流密度条件下, 同样

根据公式:脉冲平均电流密度 =脉冲峰值电流密度

脉冲占空比,增加脉冲占空比将引起设备输出的

脉冲平均电流密度增加,阴极过电位升高,电场力增

强,纳米颗粒在电解液中向阴极表面移动的速度加

快,有效促进了纳米颗粒与基质金属的复合共沉积。

2. 2. 2 脉冲占空比对显微硬度影响

图 7为脉冲占空比对 N -iW-P /CeO 2-S iO2纳米

复合材料显微硬度的影响。可见, 纳米复合材料的

显微硬度随着脉冲占空比的增加明显提高, 当脉冲

占空比从 10%增加到 50%时,显微硬度从 503Hv提

高到了 712H v。主要是因为在一定的脉冲频率和脉

冲峰值电流密度条件下,当脉冲占空比从 10%提高

到 50%时,纳米复合材料中 n-CeO2和 n-SiO2颗粒

的质量百分含量和硬质元素 W的质量百分含量分

别从 5 89%、0 96% 和 2 85%提高到了 10 24%,

3 38%和 9 46% ,而 P的质量百分含量则从 8 41%

降低到了 3 53%, 故显微硬度明显最高。

图 7 脉冲占空比对显微硬度的影响

F ig. 7 Effects o f pulse duty cycle on m icrohardness

2. 2. 3 脉冲占空比对表面形貌的影响

脉冲占空比对 N -iW-P /CeO 2-S iO2纳米复合材

料表面形貌的影响如图 8所示。可见,在一定的脉

冲频率和脉冲峰值电流密度下,增加脉冲占空比,纳

米复合材料表面显微组织得到改善,晶粒得到细化。

当脉冲占空比从 10%增加到 50%时,基质金属晶粒

尺寸明显降低。主要原因是增加脉冲占空比, 沉积

速率加快,晶核形成速率增大,晶核数目增多, 有效

避免了基质晶粒的连续长大,晶粒尺寸减小。同时

纳米复合材料中纳米颗粒沉积量的增加,也能有效

地阻碍基质金属 N i、W和 P的连续生长, 起到细化

晶粒作用。从图 8f可以看出,当脉冲占空比控制在

50%时,制备出的纳米复合材料显微组织致密, N -i

W-P基质金属轮廓清晰, 晶粒大小一致, CeO2 和

S iO2纳米颗粒均以弥散态均匀分散在 N -iW-P基质

金属中。

3 结论

( 1) 通过 N ,i W, P和 CeO2, S iO2纳米颗粒的脉

冲共沉积,在普通碳钢表面制备了 CeO2-S iO2 /N -iW-

P颗粒增强金属基纳米复合材料。

( 2) 在脉冲频率为 1000H z, 峰值电流密度为

40A /dm
2
和占空比为 50%时,沉积速率为 56 24 m /

h,显微硬度为 712Hv。纳米复合材料显微组织致密,

基质金属轮廓清晰,晶粒大小一致, CeO2和 SiO2纳米

颗粒均以弥散态均匀分散在基质金属中。
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图 8 脉冲占空比对纳米复合材料表面形貌的影响

F ig. 8 E ffects o f pu lse duty cycle on surfacem orpho log ies o f the nano-composites

( a) 10% ; ( b) 20% ; ( c) 40% ; ( d) 50% ; ( e) 10% ; ( f) 50%

( 3) 当脉冲导通时间和脉冲关断时间恒定或脉

冲频率和脉冲峰值电流密度恒定时, 沉积速率和

CeO 2和 S iO 2纳米颗粒质量百分含量随脉冲峰值电

流密度或脉冲占空比的增加而提高。
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Study on Particle-Rei nforcedMetalM atrix Nano- Composites

Prepared by Pulse E l ectrodeposition

XU Rui-dong
1
, WANG Jun-li

2
, GUO Zhong-cheng

1
, WANGH ua

1

( 1. F aculty o fM ate rials and M eta llurg ica lEng ineering, Kunm ingUn ive rsity o f Sc ience and Techno logy, Kunm ing 650093, Ch ina; 2.

Research Center for Ana ly sis and M easu rem ent, Kunm ing University of Sc ience and Techno logy, Kunm ing 650093, China)

Abstrac t: N -iW-P /CeO2-S iO2 particle-re inforced m e tal ma trix nano-com posites w ere prepared on the carbon stee l surface by pulse

elecg trodeposition o fN ,i W, P, nano-CeO 2 and nano-S iO 2 particles, the effec ts o f pulse peak cu rrent density and pu lse duty cyc le on

the elecg trodepos ition w ere researched, the cha racte risticsw ere assessed by nano-particlem ass frac tion, deposition rare, m icrohardness

and surfacem orpho logy. The results show that increas ing pu lse peak current density o r pulse duty cycle led to the gra in size decrease of

N -iW-P m a trixm e tal and the increase o f nano-C eO
2
and nano-S iO

2
partic les m ass fraction. W hen the pu lse frequency, pu lse peak cur-

rent density and pulse duty cycle we re controlled at 1000H z, 40A /dm2 and 50% , respec tive ly, the fastest deposition rate o f 56. 24 m /

h and the h ighest m ic roha rdness of 712H vw ere obta ined, the nano-com posites possessed clear outline o f the m atr ix m eta l crysta llite,

fine cry sta l size and com pac tm icrostruc ture, un iform d istr ibution o f nano-CeO 2 and nano-SiO2 particles w ith in them a trix m e ta.l

K ey words: nano-com pos ites; pulse e lec trodeposition; deposition rate; m icrohardness; surface m orpho logy
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