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不同方式电沉积 Ni-纳米 TiC 复合镀层的
微观结构与性能

任鑫* , 张雨辰, 田佳茹, 王浩鑫, 柴博天, 孟超 

( 辽宁工程技术大学 材料科学与工程学院，阜新 123000 )

摘    要 ：为改善电沉积 Ni-纳米 TiC 复合镀层的质量，利用电沉积技术在 Q235 钢表面制备出 Ni-纳米 TiC 复

合镀层，对比分析了直流、单脉冲和双脉冲三种不同电沉积方式对复合镀层的微观组织与表面性能的影响。

通过 SEM/EDS 分析镀层的表面形貌和元素分布，利用 XRD 研究镀层的物相和估算晶粒大小，分别采用显微

硬度计和电化学工作站测试其硬度和腐蚀行为。研究表明，按照直流、单脉冲和双脉冲电沉积方式，复合镀

层的致密性和显微硬度依次增加，孔隙率、镀速和晶粒尺寸依次减小。脉冲沉积复合镀层中 TiC 含量明显少

于直流电沉积镀层中的 TiC 含量。双脉冲电沉积复合镀层的显微硬度为 HV 740.5，比直流电沉积镀层高 67%。

与直流和单脉冲沉积镀层相比，双脉冲电沉积复合镀层在 3.5wt%NaCl 溶液中的自腐蚀电流密度降低了一个

数量级 (5.275×10−6 A·cm−2)，自腐蚀电位明显正移 (−0.113 V)，电荷转移电阻为最大，表现出最好的耐蚀性。
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Microstructure and properties of Ni-nano TiC composite coating

prepared by different electrodeposition methods

REN Xin* , ZHANG Yuchen , TIAN Jiaru , WANG Haoxin , CHAI Botian , MENG Chao
(School of Materials Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China)

Abstract： To improve the quality of electrodeposited Ni-nano TiC composite coating, the Ni-nano TiC composite

coating  was  prepared  on  the  Q235  steel  by  electrodeposition.  The  effects  of  three  different  electrodeposition

methods of direct current (DC), single pulse and double pulse on the microstructure and surface properties of the

composite coating were compared and analyzed. The surface morphology and element distribution of the coatings

were analyzed by SEM/EDS. The phase and grain size of the coatings were studied by XRD, and the hardness and

corrosion behavior were tested by microhardness tester and electrochemical workstation respectively.  The results

show that the compactness and microhardness of the composite coating increase in turn, and the porosity, plating

rate and grain size decrease in turn according to DC, single pulse and double pulse electrodeposition methods. The

content  of  TiC  in  pulse  deposition  composite  coating  is  obviously  less  than  that  in  DC  deposition  coating.  The

microhardness of  double pulse electrodeposition composite  coating is  HV 740.5,  which is  67% higher than that  of

DC  electrodeposition  coating.  Compared  with  DC  and  single  pulse  electrodeposited  coatings,  the  self-corrosion

current density of double pulse electrodeposited composite coatings in 3.5wt%NaCl solution decreases by an order

of  magnitude  (5.275×10−6 A·cm−2),  the  self-corrosion  potential  shifts  positively  (−0.113  V),  and  the  charge  transfer

resistance is the largest, showing the best corrosion resistance.
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Ni 及其合金是具有优异性能的工程材料，包

括高强度、化学稳定性、高耐磨性和优异的耐腐

蚀性。纳米 TiC 颗粒具有高熔点、高硬度、高耐

磨性、高的热力学稳定性及与金属 Ni 相容性好等

优点，可作为 Ni 基复合材料的理想增强相，制备

汽车、航空航天和化工行业的结构或功能材料，

受到了研究者广泛关注 [1-3]。Tan 等 [4] 采用等离子

喷涂技术在 7005 铝合金表面制备了 TiC 颗粒增强

Ni 基合金复合涂层，在不同摩擦条件下，复合涂

层比 Ni 基合金涂层表现出更小的摩擦系数和磨损

损失。朱成才等 [5] 采用激光熔覆工艺在 45 钢基体

上分别熔覆 Ni-30wt%TiC、Ni-50wt%TiC 等复合涂

层，研究了熔覆涂层在 3.5wt%NaCl 溶液中的电化

学腐蚀行为，增加 TiC 含量有助于减少点蚀坑的

数量和深度。梁宝岩等 [6] 利用自蔓燃技术合成了

以 Ni-TiC 为结合剂的金刚石复合材料。Camagu

等 [7] 通过烧结工艺制备出 TiC 增强钢/Ni 基复合材

料，并对不同含量 TiC 复合材料的组织结构进行

了表征。Wang 等 [8] 选择激光熔化 (SLM) 制备出高

密度的 TiC 颗粒增强  Ni 基复合材料，复合材料的

屈服强度高达 1 270 MPa。Sahu 等 [9] 采用钨极氩

弧 (Tungsten inert gas，TIG) 熔覆法制备出硬质耐

磨 TiC-Ni 涂层，并研究了扫描重叠度对复合涂层

的影响。Leon-Patino 等 [10] 利用高温液相浸渗法制

备出具有高陶瓷含量 (60vol%TiC) 的 Ni 基复合材

料，复合材料中 TiC 与基体有很强的结合力，且

有很高的热稳定性。

与上述制备工艺相比，复合电沉积技术具有

操作温度不高、工艺简单和成本较低等优点，其

制备工艺已趋于成熟，通过复合电沉积技术可以

使镀层具有更好的耐磨、自润滑、耐蚀、抗高温

等性能。当复合微粒的尺度达到纳米级而成为纳

米复合镀层时，会呈现出普通复合镀层不具备的

特殊的力学、电学、光学、催化等功能特性 [11-14]。

不同的电沉积方式对镀层的组织结构和性能有着

重要的影响，与传统直流电沉积相比，脉冲电沉

积在提高镀层质量和性能及节约贵金属材料等方

面有着很好的促进作用，显示出更大的优势 [15-17]。

使用脉冲电沉积技术开展 Ni-TiC 复合镀层的研究

还不多见，王红星等 [18] 利用脉冲沉积技术制备出

含微 -纳米 TiC 颗粒的 Ni 基复合镀层，研究了镀

液中纳米 TiC 添加量对复合镀层组织结构、力学

性能和抗氧化性能的影响；Ma 等 [19] 采用脉冲电

沉积技术在 Q235 钢基材上制备 Ni-TiC 纳米复合

材料，在 TiC 含量为 10.51wt% 时显微硬度值高达

HV 895.4，同时研究了 TiC 粒径大小对复合镀层耐

磨和腐蚀性能的影响；Shahzad 等 [20] 通过脉冲电

沉积工艺在低合金高强度钢 (High  strength  low

alloy，HSLA) 基材上制备了 Ni-P/TiC 纳米复合涂

层，随着 TiC 进入 Ni-P 基体的数量增加，复合镀

层的力学性能得到明显改善，显微硬度达到其最

高值 HV 720，弹性模量达到 22.22 GPa。

为研究不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

层的组织结构和相关性能的变化，分别利用直流

电沉积 (Direct current electrodeposition，DCE)、单

脉冲电沉积 (Single pulse electrodeposition，SPE) 和

双脉冲电沉积 (Double pulse electrodeposition，DPE)

技术制备了 Ni-纳米 TiC 复合镀层，对比研究了三

种电沉积方式下复合镀层的组织结构和性能，为

脉冲电沉积制备 Ni-TiC 纳米复合镀层研究提供有

益的借鉴。

 1    实验材料及方法
本实验以 Q235 钢板作为阴极、Ni 板作为阳极

(纯度为 99.99%)，阴阳极的面积比大约为 1∶1.5，

纳米 TiC 颗粒 (纯度为 99.9%，粒径在 30~50 nm)

由上海乃欧纳米科技有限公司提供。图 1 为纳米

TiC 颗粒的 SEM 图像。

  

100 nm

图 1    TiC 纳米颗粒的 SEM 图像

Fig. 1    SEM image of TiC nanoparticles
 

纳米 TiC 预处理为：热碱溶液浸泡 10 min→水

洗→稀 HCl 溶液浸泡 5 min→水洗至中性→烘干待

用→镀前与表面活性剂在搅拌条件下混合 20~30 min。

电沉积设备为 MD-30A 型多功能脉冲电镀电

源 (厦门群际仪器有限公司 )。图 2 为 DCE、SPE
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和 DPE 三种不同电沉积方式的电流波形。经过前

期工艺研究，确定电沉积工艺如下：

DCE 工艺： NiSO4·6H2O  240  g/L、 NiCl2·6H2O

30  g/L、 H3BO3 35  g/L、 C12H25SO4Na  0.1g/L、

C7H5NO3S  1.5  g/L、 纳 米 TiC  8  g/L、 电 流 密 度

4 A/dm2、温度 50℃、pH=3.5、搅拌速度 200 r/min、

施镀时间 50 min。

SPE 工艺：占空比50%、平均电流密度4.5 A/dm2、

频率 1 000 Hz，其他参数同直流工艺。

DPE 工艺：正向平均电流密度 5 A/dm2、反向

平均电流密度−1.4 A/dm2、正向占空比 50%、反向

占空比 10%、正向脉冲周期 5 ms、反向脉冲周期

1 ms，其他参数同直流工艺。

镀层沉积速率按下式计算：

V =
M1−M0

At
(1)

式中：V 为沉积速率 (g·cm−2·h−1)；M1 为镀后试样

的质量 (g)；M0 为镀前试样的质量 (g)；A 为待镀

试样的表面积 (cm2)；t 为施镀时间 (h)。

复合镀层中纳米 TiC 含量测定：在不锈钢试

片按照相同工艺制备三种复合镀层，将镀层剥离、

干燥、称量后，在体积比为 1∶1 HNO3 溶液中加

热溶解，用 100 mL 缓冲剂 (35 mL 氨水+5.4 g 氯化

铵) 调整 pH 值到 10，加入适量指示剂 (紫脲酸铵)，

用标准的 0.05 mol/L EDTA 溶液滴定，当溶液由黄

色转变为紫红色时滴定结束，根据下式求出镀层

中 Ni 含量 [21]，剩下即为镀层中 TiC 含量。

wNi =
58.7cV

m
×100% (2)

式中： wNi 为 Ni 的质量百分数 (wt%)； c 为标准

EDTA 溶液的摩尔浓度 (mol/L)； V 为消耗标准

EDTA 溶液的体积 (L)；m 为被测镀层质量 (g)。

采用贴滤纸法测定镀层孔隙率，测试溶液为

10 g/L K3Fe(CN)6(指示剂 ) 和 20 g/L NaCl(腐蚀剂 )

的混合溶液，将浸有测试液的滤纸贴到镀层表

面，根据单位面积滤纸上蓝色斑点数计算孔隙率

(个/cm2)[22]；采用热震法判定镀层与基体的结合

力[23]，将镀层试样放入箱式电阻炉中加热至 300℃，

保温 0.5 h，然后取出放入室温水中急冷，通过观

察表面是否有鼓泡、裂纹及剥落等判定镀层的结

合力。

利用附带能谱分析仪 (EDS) 的 JSM-7500F 型

扫描电镜 (日本电子公司) 对镀层的表面形貌及成

分进行研究；利用 OLS4000 型激光共聚焦显微镜

(日本奥林巴斯公司) 对镀层的截面形貌进行观察；

采用 XRD-6100 型 X 射线衍射分析仪 (XRD，日本

岛津公司 ) 对镀层进行物相分析；利用 HV-50 型

显微硬度计 (上海伦捷机电仪表有限公司) 对镀层

硬度进行测试；利用 CHI660E 型电化学工作站

(上海辰华仪器有限公司) 对镀层进行塔菲尔极化

曲线和交流阻抗测试，介质为 3.5wt%NaCl 溶液，

参比电极为饱和甘汞电极 (SCE)，辅助电极为 Pt

电极，阻抗测量采用的正弦波激励信号幅值为

±10 mV，频率范围 10−2 ~ 105 Hz。

 2    结果与讨论
 2. 1    Ni-纳米 TiC 复合镀层的微观结构

图 3 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

 

(a) Direct current (DC) (b) Single pulse (SP) (c) Double pulse (DP)
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图 2    不同电沉积方式的电流波形图

Fig. 2    Current waveforms of different electrodeposition methods
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层的表面形貌。镀液中电中性的纳米粒子在机械

搅拌的作用下到达阴极表面，与阴极表面直接接

触发生吸附，随着金属 Ni2+的不断还原沉积，被

吸附的纳米粒子逐渐被埋入其中，纳米 TiC 颗粒

实现了与金属 Ni 的共沉积。纳米 TiC 颗粒吸附在

阴极表面，造成阴极表面凹凸不平，改变了阴极

与阳极间距，凸起部分受到的电场力较大而优先

生长，纳米尺度的颗粒吸附在凸起部分与 Ni 金属

共沉积，而团聚颗粒之间 Ni 晶粒的生长滞后，颗

粒间隙得不到 Ni 晶粒的补充，形成了相对粗糙的

表面 [18]。按照 DCE、SPE 和 DPE 的顺序，复合镀

层表面致密性和平整性得到明显改善；复合镀

层 的 孔 隙 率 分 别 为 1.17 个 /cm2、 0.81 个 /cm2、

0.49 个/cm2，说明 DPE 镀层的致密性最好。研究

表明 [24-25]，脉冲电沉积采用较高的峰值电流密度，

增加了阴极极化，形核率也随之增大，使镀层结

晶更致密；脉冲导通期内吸附于阴极表面的氢或

杂质可以在关断期内脱附返回溶液中，提高镀层

致密度。在 DPE 中的反向脉冲阶段，镀层做为阳

极发生溶解，可有效消除镀层晶粒优先生长的尖

端、毛刺，抑制其粗化生长，改善镀层的平整和

致密性。

图 4 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

层的截面形貌。较 DCE 镀层而言，脉冲条件下复

合镀层厚度更平整均匀，DCE 镀层的厚度约为

28 µm，SPE 条件下约为 25 µm，DPE 条件下约为

16 µm。由于 DCE 电流是不间断工作的，一直在

基体上进行镀层沉积，因此厚度较高。脉冲电沉

积由于电流的间隔通断，在电流关断期不会进行

镀层沉积；DPE 中反向脉冲电流可以溶解部分沉

积的镀层，使 DPE 镀层厚度不及 DCE 和 SPE 的镀

层厚度。
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DPE−Double pulse electrodeposition; SPE−Single pulse electrodeposition; DCE−Direct current electrodeposition

图 3    不同电沉积方式时 Ni-纳米 TiC 复合镀层的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of Ni-nano TiC composite coatings under different electrodeposition methods
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图 4    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的截面形貌

Fig. 4    Section morphologies of Ni-nano TiC composite coatings under different electrodeposition methods
 

 2. 2    Ni-纳米 TiC 复合镀层的物相和成分

图 5 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

层的 XRD 图谱。三种不同电沉积方式条件下复合

镀层主要为 Ni(111)、(200) 和 (220) 晶面的三个特

征峰。较 DCE 复合镀层而言，脉冲条件下镀层

Ni 的 (111) 晶面衍射峰强度明显减弱，而 (200) 晶
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面有所增强，在双脉冲条件下出现了 (200) 晶面

择优取向。根据晶体比表面能最小化原理，面心

立方结构的 Ni 晶体以 (111) 晶面优先生长，而

(200) 晶面强度的增加会得到结晶更加致密均匀的

镀层 [26]。在 DCE 镀层的 XRD 图谱中检测到微弱

的 TiC 特征峰 (PDF 卡片 32-1383)，而脉冲沉积方

式下并未检测到明显的 TiC 特征峰，这与镀层中

纳 米 粒 子 含 量 低 和 分 散 度 较 高 有 关 [27]。 通 过

Scherrer 公式计算各镀层晶粒的平均尺寸，如表 1

所示。DCE 下平均晶粒尺寸为 202.5 nm，SPE 下

平均晶粒尺寸为 98.1 nm，DPE 下平均晶粒尺寸

为 25.1 nm，约为同条件下 SPE 镀层的 1/4。

可见，电沉积方式改变了晶粒的尺寸。一方

面，与 DCE 相比，同条件下脉冲电沉积可产生瞬

时的高峰值电流密度，能够提高阴极附近的过电

位，使晶核的形成速率迅速增大，晶核数量增加，

提供大量的形核点，同时抑制基质金属晶粒长大，

促使镀层晶粒细化 [28]。另一方面，脉冲电流的导

通与关断使镀层晶粒的尺寸得以控制，当电流由

正变为 0 时，晶核的长大停止，当电流重新进入

下一个周期时，就会开始形成新的晶核。镀液中

这种周期性的晶粒重结晶，使晶粒得到细化，镀

层更加均匀 [29]。而反向脉冲阶段可使部分优先生

长的粗晶尖端、颗粒溶解，抑制晶粒的长大，此

外还可保证有充足时间使电解液内部的溶质扩散

加剧，使扩散层的厚度减少，降低双电层附近的

浓差极化，提高形核率并得到细致的镀层结构。

图 6 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀
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图 5    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的 XRD 图谱

Fig. 5    XRD patterns of Ni-nano TiC composite coatings under different

electrodeposition methods
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图 6    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的 EDS 图谱: (a) 显微组织；(b) 元素分布图；(c) Ni 元素；(d) Ti 元素；(e) C 元素

Fig. 6    EDS patterns of Ni-nano TiC composite coatings under different electrodeposition methods: (a) Microstructure; (b) Element distribution map;

(c) Ni element; (d) Ti element; (e) C element
 

 

表 1    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的晶粒尺寸

Table 1    Grain size of Ni-nano TiC composite coatings in
different electrodeposition methods 

Settle
mode

dNi/nm
d̄Ni Error/%

(111) (200) (220)

DCE 205.6 188.4 213.5 202.5 6.54
SPE 95.0 87.9 111.5 98.1 8.27
DPE 28.3 21.4 25.5 25.1 4.31

d̄NiNotes: dNi−Nickel grain size; −Average size of nickel grains.
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层的 EDS 面扫描图像。其中 C 元素可能来自表面

污染，以 Ni、Ti 元素面扫结果为准。可见，复合

镀层主要由 Ni 和 Ti 元素构成，Ti 元素的存在表

明 TiC 复合到 Ni 基镀层之中，所占含量较小。

按照 DCE、SPE 和 DPE 的顺序，复合镀层中

纳米 TiC 的含量分别为 6.52%、2.37%、3.81%，表

明脉冲条件下制备的复合镀层中纳米粒子含量明

显少于 DCE 镀层，而且 SPE 得到的复合镀层中纳

米 TiC 含量最少。

复合镀层中纳米粒子含量与镀液中粒子添加

量、电流密度、表面活性剂类型、搅拌等因素有

关，在本实验中影响纳米 TiC 含量的主要因素是

电流施加方式和大小。与 DCE 相比，脉冲沉积是

在较高的脉冲电流密度下进行，Ni2+的沉积会增

强，而纳米 TiC 颗粒向阴极运动速度较慢，因此

复合镀层中的纳米颗粒含量降低 [30]。与 SPE 相比，

DPE 存在反向脉冲电流，会促进沉积 Ni 溶解，

以 Ni2+形式进入镀液，因此复合镀层中纳米 TiC

含量又所有增加。

 2. 3    Ni-纳米 TiC 复合镀层的镀速和硬度

图 7 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

层的镀速和硬度。由 DCE、SPE 和 DPE 的顺序，

复合镀层的沉积速率呈现下降趋势，而显微硬度

逐渐升高，DPE 下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的硬度

为 HV 740.5，较同条件下 DCE 复合镀层约有 67%

的提升。

沉积速率的大小与前面镀层的截面厚度分析

结果相一致。与直流相比，脉冲电流能够有效增

强扩散传质效果和细化晶粒效果，促使晶核形成

速率大于其生长速度，从而获得均匀致密的组织，

提高镀层的力学性能 [31]。而反向脉冲期间，在溶

解粗晶尖端、抑制择优生长的同时有利于镀层表

面的杂质、气泡等脱附，减少氢脆和释放镀层内

应力，有效提高其抗外力塑性形变的能力，造成

硬度升高。

热震实验结果表明，三种电沉积方式得到的

复合镀层表面形貌与热震前相比几乎没有变化，

表面均未出现鼓泡、裂纹及脱落等现象，表明镀

层与基体结合良好。

 2. 4    Ni-纳米 TiC 复合镀层的腐蚀性能

图 8 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

层的 Tafel 极化曲线。表 2 为 Tafel 极化曲线参数

拟合结果。可见，按照 DCE、SPE 和 DPE 的顺序，

复合镀层的自腐蚀电位 (Ecorr) 逐渐升高，自腐蚀

电流密度 (icorr) 不断降低，极化电阻值 (Rp) 不断

变大，DPE 条件下复合镀层的自腐蚀电流密度降

低了一个数量级，复合镀层的自腐蚀电位、自腐

蚀电流密度分别为–0.113 V 和 5.275×10−6 A·cm−2。

研究表明，自腐蚀电位越大，腐蚀倾向越小，腐

蚀电流密度越小，腐蚀速率越小。究其原因，直

流条件下镀层的晶粒较粗大，镀层不均匀，孔隙

率较高，容易遭受腐蚀离子 Cl−的渗透侵蚀；脉冲

条件下镀层晶粒比较细小，组织较致密，对腐蚀

介质的入侵有一定的阻挡作用 [32]，尤其是 DPE 条

件下反向电流使镀层更为平整、均匀致密，同时

反向脉冲阶段保证阴极表面吸附的气泡、杂质有

充足的时间氧化脱附，减少了镀层表面析氢孔洞

的产生，因此其耐蚀性表现最佳。
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图 7    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的镀速和硬度

Fig. 7    Plating rate and microhardness of Ni-nano TiC composite

coatings under different electrodeposition methods
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图 8    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的 Tafel 极化曲线

Fig. 8    Tafel polarization curves of Ni-nano TiC composite coatings

under different electrodeposition methods
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图 9 为不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀

层的交流阻抗 Nyquist 图。结果表明，按照 DCE、

SPE 和 DPE 的顺序，在低频段复合镀层的容抗弧

半径依次增大，表明镀层发生腐蚀反应的电荷转

移电阻值 (Rct) 逐渐增加，耐蚀能力不断提高 [33]，

这与 Tafel 极化曲线测试结果相一致，DPE 条件下

复合镀层耐蚀性最好。
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图 9    不同电沉积方式下 Ni-纳米 TiC 复合镀层的交流阻抗 Nyquist 图谱

Fig. 9    AC impedance Nyquist spectra of Ni-nano TiC composite coatings

under different electrodeposition methods
 

 3    结 论
(1) 按照直流、单脉冲和双脉冲电沉积的顺序，

复合镀层的致密性增加，孔隙率降低，沉积尺寸

不断趋于细小、均匀。其中，双脉冲电沉积 Ni-纳

米 TiC 复合镀层的平均晶粒尺寸为 25.1 nm，分别

约为直流和单脉冲条件下复合镀层的 1/4 和 1/2。

与直流沉积镀层相比，脉冲沉积镀层中纳米 TiC

含量减少。

(2) 按照直流、单脉冲和双脉冲电沉积的顺序，

复合镀层的沉积速率呈下降趋势，而硬度逐渐升

高。其中，双脉冲电沉积 Ni-纳米 TiC 复合镀层的

显微硬度为 HV 740.5，约是同条件下直流沉积复

合镀层的 1.7 倍。

(3) 与直流和单脉冲条件沉积镀层相比，双脉

冲条件下复合镀层在 3.5wt%NaCl 溶液中的自腐蚀

电位最高为−0.113 V，自腐蚀电流密度降低了一个

数量级 (5.275×10−6 A·cm−2)，其电荷转移电阻最大，

具有最好的耐蚀性。
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