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摘要:采用超声波分散加机械搅拌技术在纯铜板上制备了含有纳米 Si3 N1 颗粒的镰基纳米

复合镀层，研究了分散方式对复合镀层中纳米颗粒含量、复合镀层组织结构、显微硬度和磨损

性能的影响。利用扫描电镜 (SEM) 和 X-射线衍射仪 (XRD)分析了镀层表面的显微组织及相

结构，通过磨损实验机检测了复合镀层的耐磨性能。结果表明，采用超声波分散技术可获得组

织细密、高显微硬度的纳米复合镀层，其显微硬度最高可达 996 HV，耐磨性能较未经超声波

分散处理的镀层有显著提高。
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Influence of dispersion mode on microstructure and properties 
of Ni-Si3 N1 nano-composite coatings 
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Abstract: Ni-based nano-composite coatings with n:mo-Si3 N 1 particles were prepared on pure copper 

matrix by using ultrasonic dispersion technique plus magnetic stirrer technique. The effects of 

ultrasonic dispersion on the contents of nano-Si3 N 4 particles , microstructure of the composite coatings 

were studied. The microstructure and phase compositions of the composite coatings were analyzed by 

SEM and XRD. The microhardness and wear resistance were measured. It was demonstrated that tlìè 

composite coatings obtained by using ultrasonic dispersion plus magnetic stirrer technique have finer 

microstructure and a highest microhardness up to 996 HV and the wear resistance has a significant 

increase as compared with the coatings without using ultrasonic dispersion technique. 
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利用金属电沉积方法将一种或数种不搭性的

国体颗较均匀民积到金属镀层中所形成的特殊镀

层即为复合镀层。第二相颗粒的加入改善了镀层

的性能，使之具有较好的耐磨性、抗高温氧化性和

电接触等性能11~3J 通常复合镀添如的颗粒教径

为几微米至十几微米，在镀层中引人尺寸为几十

纳米或更细纳米颗粒的研究尚不多觅[4J 与橄米

颗粒相比，纳米颗粒具有许多挫特的性质。若能

将纳米颗粒可控地均匀混积到镀层中，其性能将

比传统复合镀层的性能有很大改善。研究表明，

纳米颗粒的分散方式对纳米颗粒在楼层中的沉积

量以及分布状态有很大影嘀[5~7J 本文利用电镀

方法制备了 Ni-Si3风复合镀层，使用越声披分散

辅加机械搅拌技术，通过调整工艺参数改善复合

镀层的显微组织结构、硬度及甜磨性能。实验表

明，采用超声波分散加慢速机械揽拌可以就得结

晶致密、组织均匀、高显微硬度的复合镀层。

1 实验方法

实验用基体试样(阴极)为 40 mmX30 mmX 

2 mm 纯铜板，电解镰为阳极。电镀所商设备为 z

GDF-50A/24 V 硅整流电镀电源、 KQ-IOODB 型

超声搜装置、D40町2F 型电动揽拌机。复合镀班主

要成分为: NiS04 • 6HzO 350 g/1 、 NiClz • 6H20 

40 g/1 、 H3 B03 35 g/l、润温剂。.5~lg/1 、 BE 光

亮剂。. 5~1 g/1 、柔软1fIJ O. 1 ~O. 5 g/l。复合也

镀工艺条件为 z 电流密度 2~8 A/dm2 、温度 45~

50 'C 、 pH 为 3. 5~4. 50 复合镀液配制采用下列

方法:将 NiS04 • 6日20 、 NiClz • 6日20 加入配制

槽内，按比倒加入一定量的纯水，加温至 40~50

'C.搅拌海解并过滤。将润温剂、光亮剂、柔软荆

分别用热去离子水榕解后按需要量加入镀槽内，

将蹦酸用去离子水加温溶解后加入镀槽肉，最后

用去离子水调整搜国并搅拌均匀。用 3%氮氧化

铀和 5%硫酸调整 pH 值，用瓦楞铁板做阴极，在

低电流密度下电解处理数小时后试键。

由于纳米拉子本身具有非常高的表面活性

(作用能)租极大的比表面积，所以在镀液中极易

发生团聚。为在镀液中得到高分散度的 Si3 N4 纳
米颗粒，先用少量配制液〈含分散剂〉将民N4 纳

米颗粒充分润湿，在超声波下振荡分散 5~6 h , 

然后将其加入镀液。采用重量分析法跚定镀层中

Si3 N4 纳米颗粒的含量，其方法如下:将复合镀居

置于适量电解被中进行电化学退镀，待镀层全部

溶解后用数倍去离子水稀释，再用烘干且精确称

童的定量撞纸(记录重量为 W1 ) 过滤稀释辙，然

后用去离子水清洗数次。将带颗粒的滤纸在 100

℃下烘干 10 min 启用高精度电子天平辑:重(记录

重量为 Wz ) 。定量滤纸的两次重量差值(ßW=

WZ -W1 ) 为镀层中 Si3 N4 纳米颗粒的重量。

采用 JSM-5500LV 扫描电镜现察不同工艺

条件下获得的复合镀层的微观形貌，利用 XRD

衍射仪测试髓层的相结构及组成。使用 HXD-

1000 显微硬度仪测量复合镀黑显微硬度。在

MM咿200 磨摆实验机上进行复合镀层磨摄试验。

磨损试样的尺寸为 1 cm2 • 对磨试样为五")30 mm 

的 GCr1 5 浑火锅环。磨损所加载荷为 30 N，转速

为 200 r/min.每磨损 5 min 取下试样用电子天平

称茧，总磨提时间为 25 mino 

2 实验结果与讨论

2. 1 超声被分散对重合键层组织男主载的影响

圈 1 为经超声波加慢速机械搅拌分散处理

(电流密度为 4 A/dm2 ) 时得到的复合镀层的

XRD结果。可~看出，在超声波分散加慢速机械

攒拌条件下，纳米复合镀层为多晶 Ni 中含有

Si3 N4 颗粒。 Si3 N4 颗粒的加入并没有改变多晶

Ni 衔射峰的位置，但 Ni 衍射峰明显变宽，说明

队队颗粒的捕入起到了细化镀层晶粒尺寸的作

用[8J 科用布拉格公式 d = KÃ/ (ßcos8)计算得到

的镰平均晶粒尺寸约为 20 nmo 在向样电流密度

下，仅使用机械搅拌处理得到的 Ni 镀层的 XRD

结果与此类缸，但显示较弱的宽化作用。
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留 1 经超声波加慢速机械搅拌分敬处理得到的

Ni翩 Si， N. 纳米复合镀层的 XRD(4 A/dm2
) 

Fig. 1 XRD pattern of N扣Si3 N. nano-composite 

coating obtained by using ultrasonic 

dispersion technique plus magnetic stirrer 

technique(4 A/dm1
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基本消除了团簇形态。尤其是电流密度为 3~4

人/dm2 时，晶粒团簇边界几乎消失。表明超声波

分散加慢速机械搅拌技术可以获得结晶细致，颗

粒分散均匀的纳米复合镀层。

2.2 分散方式对镀层中颗粒含量的影响

在电流密度为 4 A/dm2 、温度为 45 oc 、 pH

值为 3. 8~4. 1 、电镀时间为 30 min、镀液中 Si3 N1

纳米颗粒质量浓度为 10 g/l 的工艺条件下，对用

不同的分散方式处理后的复合镀层中 Si3 N4 纳米

颗粒质量浓度进行测定，其结果如表 1 所示。

表 1 分散方式对镀层中纳米跳风颗粒质量浓度的影响

Table 1 Effect of dispersion modes on the nano-Sh N. 

particles content in the composite coatings 

纳米颗粒

质量浓度

不加

搅拌

质最分数/% 1. 44 

体积分数/% 3.93 

机械

搅拌

2.74 

7.31 

超声波

分散

1. 56 

4.25 

超声波+慢

速机械搅拌

6.56 

16.42 

超声波+快

速机械搅拌

2. 80 

7.46 

从表 1 可以看出，在超声波分散加慢速机械

搅拌条件下，复合镀层中 Si3 N4 纳米颗粒质量浓

度比采用其他分散方式高得多。其原因可能是超

声波使悬浮在镀液中的 Si3叫颗粒的分布更均

匀，减少了团聚现象。而单纯机械搅拌和超声波

分散达不到这样的效果。同时，在采用超声波分

散时，机械搅拌速度也显著影响复合镀层中

Si3 N4 纳米颗粒的含量。机械搅拌会促使颗粒在

镀被中悬浮和迁移。随机械搅拌速度的增加，液

体流动速度增大，颗粒在镀液中的有效浓度也逐

渐增大，甚至可接近配方浓度值。因此，被输送到

阴极表面的颗粒数量就越多，颗粒被嵌入镀层的

几率也相应增大。当搅拌强度过高时，虽然到达

阴极表面的颗粒数量很高，但液流对阴极表面的

冲刷作用也变大，使颗粒难以有效吸附在阴极表

面，同时还会使已经吸附于阴极表面、但尚未完全

被基质金属牢固镶嵌的颗粒脱离阴极表面重新进

入镀液。因此，超声分散加慢速机械搅拌可得到

最佳效果。

2.3 镀液中颗粒含量对镀层中颗粒含量的影响

在电流密度为 4 A/dm2 、温度为 45 oc 、 pH

值为 3. 8~4. 1 、电镀时间为 30 min、镀液中 Si3 N4

纳米颗粒质量浓度为 5~30 g/l 的工艺条件下，

研究机械搅拌和超声波分散加慢速机械搅拌两种

分散方式下镀液中 Si3 N4 纳米颗粒质量浓度对复

合镀层中 Si3叫纳米颗粒质量放度的影响，结果

如表 2 所示。可以看出，镀层中的 Si3 N4 纳米颗

粒质量浓度随镀液中 Si3风纳米颗粒质量浓度的

增加而增大。在镀液中 Si3 N4 纳米颗粒质量浓度

为 10 g/l 时，镀层中 Si3叫纳米颗粒质量浓度最

高。其原因是，当镀液中 Si3 N4 纳米颗粒质量浓

度过多时，阴极表面上吸附的 Si3 凡纳米颗粒也

会大大增加，这反而覆盖了 Ni 离子沉积的活化

点，使 Ni 离子的沉积变慢，从而降低了 Si3 N4 纳

米颗粒在镀层中的质量浓度。

表 2 镀液中 ShN. 颗粒质量浓度对镀

层中颗粒质量浓度的影晌

Table 2 Effect of the nam>-Si3 N. particle content in bath 

on the particle content in the composite coatings 

镀液中 Si3叫颗粒的

质量浓度/(g.I- 1 )

镀层，，~ Si.，问颗粒的质量分数/%

机械搅拌 超声波分散十机械搅拌

2.4 

5 1. 21 0.96 

10 3.51 1.88 

15 3.02 3.44 

20 3. 10 3.37 

25 2.86 3.66 

30 2.21 3. S5 

分散方式对复合镀层显微硬度和耐磨性的

影响

图 4 为超声波分散加慢速机械搅拌和机械搅

拌两种处理方式下复合镀层显微硬度随镀液中

Si3风纳米颗粒质量浓度的变化结果。复合镀工

艺参数为:电流密度 4 A/dm2 、温度 45 oc 、 pH 值

3. 8~4. 1 、电镀时间 30 min，显微硬度测试采用

的载荷为 50 g，保压时间为 15 s。可以看出，两种

分散方式下，复合镀层显微硬度随镀液中也叫
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纳米颗粒质量浓度的增加而迅速增加，质量浓度

为 10 g/l 时显微硬度最高，然后缓慢下降。质量

浓度超过 10 g/l 时，采用超声波分散加机械搅拌

处理得到的复合镀层的显微硬度值 (996 HV) 高

于单独使用机械搅拌所得到的复合镀层显微硬度

的显微硬度值 (800 HV) 。原因是镀层中 Si3 凡

纳米颗粒含量较高，在镀层中分布更均匀，能产生

有效的弥散强化作用所致(见表 1 和表 2) 。图 5

给出了 Si3凡纳米颗粒质量浓度为 10 g/I 时的镀

层显微硬度压痕宏观照片，二者压痕尺寸显著不

同。

(a) 机械搅拌

(bl超声波加机械搅拌

圈 5 镀层显微硬度压痕的宏观形貌

Fig. 5 Microhardness impress of the composite coatings 

圈 6 为超声波分散加慢速机械搅拌和机械搅

拌两种处理方式 F镀层的磨损量时间曲线。复

合镀工艺参数为电流密度 4 A/dm2 、阻度 45 oc 、

pH 值 3. 8~4. 1 、电镀时 rilJ 30 min 。

从图 6 可以看出，两种分散方式下，试样的磨

摄量先增加，然后下降，二者均有一个峰值。超声

援加慢速机械搅拌得到的镀层耐磨性明显优于单

撞机械搅拌得到的镀层耐磨性。超声波加慢速机

械搅拌下均匀致密的镀层结构及与基体良好的结

合力是导致较高耐磨性的主要因素。在与摩擦副

摔火钢环对磨时，不会产生严重的粘着磨损。同

时镰嵌在镀层中均匀分布的第二相颗粒质点会起

支撑载荷的作用， Jf:依靠其高硬度特性降低镀层

3.5 
「一- Ultrasonic+magnetic stirrer 

3.0• 一品- Magnetic stirrer 

2.5 
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图 6 机械搅拌和超声波分散加机械搅拌两

种处理方式下复合镀层的磨损量时间

曲线

Fig. 6 The curves of time-wear I(剧。f the 

ωmpositeωating自 obtained by using 

two different disp臼顶 modes

磨损率，从而表现出较高的磨损抗力山。与此相

比，单独机械搅拌方式下，镀层纳米颗粒的团聚、

堆垛现象和结晶不均匀性使镀层强度(硬度)值下

降，在摩擦时不利于碎屑层的迅速形成。因此，表

现山相对较差的耐磨性能。

2.5 超声波分散作用分析

超声波分散技术是利用高于 20 kHz 的超音

频电能，通过换能器转换成高频机械振蔼而传入

到电镀液中，疏密相间地向前辐射，使液体流动，

引起媒质分子以其平衡位置为中心的振动。在超

声波压缩相内，分子的平均距离减小，而在稀疏相

内，分子间距将增大。若声强足够大，液体受到的

相应负压亦足够强，分子间平均距离会超过极限

距离，从而破坏了镀液体结构的完整性，导致空腔

或空穴的出现，并产生数以万计的微小气泡。这

些小气泡在超声波纵向传播的负压区形成并生

长，在正压区迅速闭合(熄灭)。微小气泡的形成、

生长及迅速闭合称为空化现象 o 气泡闭合时形成

超过 1000 个大气压的瞬间高压，导致大量活性自

由基的产生，高压释放所产生的冲击波如同连串

的小爆炸，不断地轰击镀液[叫，起到分散纳米颗

粒的作用。同时超声波可加速镀液流动，增强分

子间的碰撞，使镀液中的纳米粒子向阴极移动的

几率增大，起着搅拌作用，从而促进了纳米颗粒在

阴极表面的吸附和沉积，提高了纳米颗粒在镀层

中的质量浓度。从 t面的分析可知，超声波加慢

速机械搅拌得到较高质量的复合镀层结构以及较

好的硬度及耐磨性均与上述作用有关。
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采用超声波分散加慢速机械搅拌技术可明显

提高复合镀层中颗粒含量，其质量分数最高可达

6.56% ，且复合镀层表面结晶细致，不显示团簇结

构，而且得到的复合镀层中均匀分布的纳米颗粒

产生的弥散强化作用使复合镀层具有较高的硬度

和耐磨损性能。其显微硬度可达 996 HV，耐磨

性能较未经超声处理的镀层有显著提高。
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