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摘　要：在不同镀液温度下直流电沉积制备ＮｉＳｉＣ纳米复合镀层，利用Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＸ）对镀层的相组成、表面形貌、成分等进行表征，考察镀液温度对镀层的微观形貌、

晶体生长和镀层中ＳｉＣ含量等影响。结果表明：随着温度升高，ＮｉＳｉＣ晶粒从无序取向渐变为（２２０）择优取

向，到７０℃时（２２０）面的晶面织构系数达到最大值；镀层中纳米ＳｉＣ含量随着温度的升高先增大后减少，在

６０℃时达到最大值；纳米ＳｉＣ微粒的加入可抑制镍晶的晶粒生长，从而细化晶粒，并使镍晶产生晶格畸变；

ＮｉＳｉＣ纳米复合镀层的表面形貌随温度的升高，表面颗粒更加细化和均匀。
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　第６期 胡小刚，等：镀液温度对电化学制备ＮｉＳｉＣ纳米复合镀层微观结构的影响

０　引　言

　　复合电沉积是一种重要的材料表面改性技

术，它利用电化学方法，在基质金属中添加纳米微

粒作为第二相，弥散强化金属镀层的机械性能，涂

层在保持各个组分某些特点的基础上，拥有各组

分共同作用的优异性能，这些特性被广泛应用于

实际生产中，尤其是在高科技领域作为防护功能

性材料，已成为当前复合电镀研究的趋势和热点，

受到国内外学者的研究和关注。此类体系研究已

有诸多报道，如ＮｉＴｉＯ
［１］
２ 、ＮｉＡｌ２Ｏ

［２］
３ 、ＮｉＳｉＯ

［３］
２

和ＮｉＺｒＯ
［４］
２ 等。

纳米ＳｉＣ微粒以其硬度大、耐磨、耐腐蚀等优

点被众多研究者选为复合微粒并得到深入研究。

近年来，国内外学者对于 Ｎｉ ＳｉＣ复合镀层的制

备和应用报道较多，例如 ＮａｒａｓｉｍｍａｎＰ等人
［５］

研究了在四甲基氢氧化铵（ＴＭＡＨ）作为表面活

性剂时ＮｉＳｉＣ复合涂层的摩擦磨损性能，研究

表明复合涂层耐磨性的提高与其中ＳｉＣ含量有直

接关系；ＣａｉＣ等人
［６］探究了采用机械和超声波两

种搅拌方式对 Ｎｉ ＳｉＣ纳米复合镀层表面形貌、

微观结构、防腐性能的影响，发现超声波条件下的

涂层耐蚀性更优良，纳米ＳｉＣ在涂层中的弥散更

加均匀，微观形貌也与机械搅拌下的形貌差异明

显；李雪松等人［７］采用脉冲电镀法制备了ＮｉＳｉＣ

复合涂层，研究了脉冲参数对镀层中纳米颗粒含

量和镀层显微硬度的影响。但诸多研究对 Ｎｉ

ＳｉＣ复合镀层的形成因素及原因分析报道较少，

一定程度上限制了ＮｉＳｉＣ纳米复合镀层的进一

步发展。

影响电沉积纳米复合镀层的因素主要有镀液

温度、阴极电流密度、表面活性剂的类型、搅拌速

度及方式、溶质浓度等。在制备纳米复合镀层的

过程中，镀液温度的变化会对基质金属和纳米颗

粒的共沉积有巨大影响，同时会不同程度的影响

晶粒生长的结果。文中通过控制温度参数，研究

了纳米Ｎｉ ＳｉＣ在不锈钢上形成复合镀层的形

貌、晶粒生长、晶面择优取向、纳米ＳｉＣ微粒含量

等问题，为Ｎｉ ＳｉＣ纳米复合镀层的实际应用提

供理论基础。

１　试验材料与方法

１．１　制备过程

选用瓦特型镀镍液，用去离子水制取５００ｍＬ

电镀 液，镀 液 组 成：ＮｉＳＯ４ ·６Ｈ２Ｏ２５０ｇ／Ｌ，

ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ４５ｇ／Ｌ，Ｈ３ＢＯ３４０ｇ／Ｌ，ＳｉＣ（６０ｎｍ）

２０ｇ／Ｌ，表面活性剂（ＳＤＳ）０．１ｇ／Ｌ。温度为３０～

７０℃，ｐＨ为４．５。所选试剂均为分析纯，镀液制

备过程中采用磁力搅拌的方式，以便颗粒在镀液

中的分散更加充分。

阴极为２０ｍｍ×２０ｍｍ×０．５ｍｍ的不锈钢

片，阳极为５０ｍｍ×５０ｍｍ×５ｍｍ的镍板，采用

恒流稳压ＣＶ电源，阴阳极竖直悬挂，间距为４ｃｍ。

不锈钢片表面先后使用３６０号和１２００号砂纸打

磨，去除不锈钢表面的氧化皮，使镀片表面平整。

然后用碱性溶液除油，除油时间为２０ｍｉｎ，丙酮

浸泡脱脂，最后置于酒精中用超声波清洗１０ｍｉｎ，

吹干后准备电镀。电流密度为３Ａ／ｄｍ２，电镀时

间为３０ｍｉｎ。试验前先将平均粒径为６０ｎｍ的

ＳｉＣ纳米颗粒加入到溶液中，机械搅拌２０ｍｉｎ直

至其全部润湿形成浆液，再超声波处理３０ｍｉｎ以

防止纳米微粒的团聚，最后磁力搅拌１ｈ，搅拌速

度为４５０ｒ／ｍｉｎ，使镀液各成分充分溶解，并使

ＳｉＣ纳米颗粒均匀的、稳定的分散和悬浮在电镀

液中。

１．２　检测设备

采用 ＪＳＭ ６３６０ＬＶ 型扫描电子显 微镜

（ＳＥＭ）观察所制备 Ｎｉ ＳｉＣ纳米的表面形貌，使

用与ＳＥＭ附带的ＯｘｆｏｒｄＩｎｃａ型ＥＤＸ能谱仪测

定复合镀层的化学成分。所有化学成分值均以质

量分数表示。采用铜靶犓α辐射（λ＝１．５４１８?）

的Ｙ ４Ｑ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）通过标准θ ２θ

模式获得Ｘ射线衍射图谱。

２　结果与讨论

２．１　相组成

２．１．１　晶面取向

对所得镀层进行Ｘ射线衍射分析，如图１所

示。由图１可看出，在４４．６°、５２．０°、７６、４°处分别

出现了晶面（１１１）、（２００）、（２２０）的衍射峰。随着

镀液温度的升高，（１１１）面的衍射峰峰强基本不

变，（２００）峰逐渐减弱，（２２０）峰逐渐增强。

根据Ｂｒａｖｉｓ法则
［８］，晶面的生长速度与其面

网密度成反比。在以 Ｎｉ为代表的面心立方晶格

中，拥有较大晶面间距的（１１１）晶面的网格密度最

大，该晶面生长速度最慢，因此沉积过程结束时该

晶面保留的也最多。在镍晶中网格密度按顺序排

１７
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列为（１１１）＞（２００）＞（２２０），不难看出在低温情

况下很好的符合了Ｂｒａｖｉｓ法则。另一方面，根据

热力学条件，结构形成时，必须沿着能量降低的

方向进行，能量越低的结构越稳定，因此获得稳

态结构最容易，在阴极附近粘附的被还原的 Ｎｉ

原子会优先选择进入晶面能较低的密排面（１１１）

进行生长。

图１不同镀液温度下ＮｉＳｉＣ纳米复合薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅＮｉＳｉＣｆｉｌｍｓｏｂ

ｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

随着温度升高，热运动加剧，阴极附近被还原

的Ｎｉ原子获得较高的能量，从而有能力进入晶面

能较高的晶面生长，从图１中可以看到（２２０）面衍

射峰强度的增强。

一般地，晶面（犺犽犾）织构系数常用来表征晶面

择优程度［９］，其计算式如式（１）所示，

ＴＣｈｋｌ＝
犐（ｈｋｌ）／犐０（ｈｋｌ）

∑
ｎ

ｉ１
犐（ｈｋｌ）／犐０（ｈｋｌ）

×１００％ （１）

　　式中，犐（犺犽犾）、犐０（犺犽犾）分别为获得的涂层试样和标

准镍粉末（犺犽犾）晶面的衍射强度。当各衍射面的

ＴＣ值相同时，晶面取向是无序的；如果某一晶面

（犺犽犾）的ＴＣ值大于平均值１／ｎ时（ｎ为计算时所

取的晶面数），则该晶面为择优取向面。计算结果

如图２所示。

由图２可以看出，在３０℃和４０℃时，晶面取

向均接近ｎ＝３时ＴＣ平均值３３．３％，说明晶面取

向是无序的；当温度从５０℃升至７０℃过程中，

（２２０）峰的ＴＣ值满足择优取向，逐渐变大，并在

７０℃时达到最高的择优度。

２．１．２　晶粒生长与ＳｉＣ含量

利用ＥＤＸ测得镀层中ＳｉＣ的平均含量，使用

图２不同温度时晶面ＴＣ值的变化

Ｆｉｇ．２ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＴＣｖａｌｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

谢乐公式（式（２））计算得到纳米镍晶的晶粒大小。

犇＝
犽λ

βｃｏｓθ
（２）

　　式中，犇为晶粒直径，犽为常数０．８９，λ为Ｘ

射线波长，β为半峰宽，θ为衍射角。

图３是计算得到的晶粒大小和镀层中ＳｉＣ含

量随温度的变化曲线。由图３不难看出，纳米

ＳｉＣ含量随温度先增加后减少，镍晶晶粒大小先

减小后增大，在６０℃时，ＳｉＣ含量最多，而镍晶晶

粒尺寸最小，说明纳米ＳｉＣ微粒的加入可以细化

基质金属Ｎｉ的晶粒大小，由此有助于改善膜层的

机械性能。晶粒大小随温度的变化图与ＳｅｎＲ
［１０］

所得到的结果一致。

图３镀层中ＳｉＣ含量和晶粒大小随温度变化

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＳｉＣｃｏｎｔｅｎｔａｎｄＮｉ

ｇｒａｉｎｓｉｚｅｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

温度较低时，阴极表面附近吸附的Ｎｉ原子在

阴极表面的扩散能力较低，导致Ｎｉ原子对ＳｉＣ微

粒的包裹效果不佳［１１］，从而使温度较低时镀层中

２７
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纳米ＳｉＣ的含量较低。随着温度升高，ＳｉＣ微粒

在阴极表面有效吸附的几率增加，易于与被还原

的Ｎｉ复合沉积，因此镀层中的ＳｉＣ含量增大，在

６０℃条件时，复合镀层中ＳｉＣ的含量达到最大

值。但当温度继续升高，根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ的吸附

理论，对于气态和凝聚态系统［１２］，温度升高会导

致微粒吸附作用降低，同时剧烈的热运动以及液

流冲刷作用使纳米微粒不能稳定地长时间停留在

阴极表面附近，使进入强吸附阶段的微粒减少，更

重要的是温度升高，纳米微粒碰撞几率增加，大规

模团聚，这些因素都导致纳米ＳｉＣ微粒在阴极表

面附近停留困难，被基质金属 Ｎｉ包埋的几率减

小；故超过６０℃复合镀层中纳米微粒ＳｉＣ的复合

量反而下降。

由图３可知，纳米ＳｉＣ颗粒的加入使镀层的

晶粒细化，从而镀层中镍晶的晶格会产生畸变，由

式（３）计算得到镀层中晶粒的晶格常数
［１１］，如图４

所示。

犪＝
λ
２ｓｉｎθ

· 犺２＋犽
２
＋犾槡

２ （３）

　　式中：犪为晶格常数，λ为Ｘ射线波长，１．５４１８?。

由图４可知，随着温度的升高，晶格常数先变

小后变大，但仍小于查表所得的面心立方Ｎｉ晶的

标准晶格常数，这表明温度使晶格产生畸变，晶格

畸变会使基质金属晶粒产生缺陷，从而可以改善

镀层的性能。

图４温度对晶格常数的影响

Ｆｉｇ．４Ｉｍｐａｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ

２．２　表面形貌

图５是不同镀液温度下获得的ＮｉＳｉＣ纳米

复合镀层的表面形貌。可以看出，在不同温度下

所得的镀层均连续致密。温度为３０℃所获得的镀

层表面分布一些凸起的丘状包，尺寸在３～８μｍ；

当镀液温度升高至４０℃，镀层表面的丘状包数量

减少；镀液温度继续升高至５０℃，镀层表面仅有

少量的丘状包；镀液温度升高至６０～７０℃，镀层

表面的丘状包完全消失，表面颗粒更加细化、均

匀。且从图５所示的表面形貌与图２所得结论相

符，３０℃和４０℃时获得的镀层晶粒取向无序，镀

层平整，而５０～７０℃时晶粒垂直于纸面生长，镀

层中孔隙增多，择优取向明显。

（ａ）３０℃ （ｂ）４０℃ （ｃ）５０℃ （ｄ）６０℃ （ｅ）７０℃

图５不同镀液温度时所得镀层的表面形貌

Ｆｉｇ．５ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉＳｉＣｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３７
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　　在温度较低时，Ｎｉ原子会以在阴极表面强吸

附［１３］的纳米ＳｉＣ微粒为晶核，裹挟纳米微粒持续

生长，形成大的丘状颗粒；温度升高，溶质传质系

数变大，使ＳｉＣ微粒能够更充分的分散，同时其自

身纳米尺度具有的高活性表面极易在镀层表面成

为新的形核点，引起形核增殖，使 Ｎｉ成核率显著

提高，致使镍晶达到多点生长，从而抑制晶粒的持

续生长，细化了晶粒，出现了如图５（ｄ）（ｅ）晶粒细

小密集的现象。这一结果与前文所述的ＸＲＤ结

果可以较好的吻合。

３　结　论

（１）利用直流电沉积方法在不同镀液温度下

制备ＮｉＳｉＣ纳米复合镀层，随着温度的升高，所

得ＮｉＳｉＣ纳米复合镀层中的镍晶晶面从取向无

序逐渐变为（２２０）择优取向，到７０℃时（２２０）面的

晶面织构系数达到最大值，择优度最大；且随温度

的升高，表面颗粒更加细化和均匀。

（２）镀层中纳米ＳｉＣ含量随着温度的升高先

增大后减少，在６０℃时达到最大值。

（３）纳米ＳｉＣ微粒的加入可抑制镍晶的晶粒

生长，从而细化晶粒，并使镍晶产生晶格畸变。
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