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摘　要：　通过Ｎｉ、Ｗ、Ｐ与ＣｅＯ２和ＳｉＯ２纳米颗粒的脉冲共沉积，在碳钢表面制备了ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复

合薄膜，主要研究了电解液中钨酸钠和次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜组织及性能的影响，采用化学组成、沉积速

率、显微硬度和表面形貌进行表征。结果表明，当钨酸钠和次磷酸钠浓度分别为１００和４ｇ／Ｌ时，纳米复合薄膜

的沉积速率和显微硬度较高，分别为２５．０３μｍ／ｈ和 ＨＶ６４９。增加钨酸钠浓度，纳米复合薄膜晶粒得到细化。当

钨酸钠浓度提高到１６０ｇ／Ｌ时，基质金属晶粒轮廓清晰，细小而均匀，呈规则的圆球型，ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒均

匀弥散分布在ＮｉＷＰ基质金属中。次磷酸钠浓度的增加对纳米复合薄膜的表面形貌影响较小，但会明显降低显

微硬度。
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　　复合电沉积技术是一种获得复合薄膜材料最有

效的表面强化新技术，它能实现金属或合金与无机

颗粒、有机颗粒或金属颗粒共沉积，形成颗粒增强

金属基复合薄膜材料［１］。该复合薄膜材料由基质金

属和第二相颗粒组成，在基质金属中含有大量弥散

分布的第二相颗粒，这些颗粒本身具有很多独特的

物理及化学性能，从而使复合薄膜材料同时具有基

质金属和固体颗粒类物质的综合性能［２５］。与纯金

属或合金相比，颗粒增强金属基复合薄膜材料由于

硬度高，耐磨和耐腐蚀性好，并且具有特殊的电接

触、电催化等功能，大大扩展了复合材料的应用范

围，延长了材料的使用寿命，展示出广阔的工程应



用前景［６１０］。复合电沉积技术被认为是制备该类复

合薄膜材料技术上可行和经济上合理的一项新技

术［１１１４］。

近年来，已有一些固体颗粒，如 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＣ、

ＴｉＯ２、ＷＣ、Ｂ４Ｃ、Ｃｒ３Ｃ２、ＳｉＯ２、ＣｅＯ２与一些基质金

属，如Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｏ等共沉积，制备了性能较好的复

合薄膜材料［１５２０］。ＮｉＰ合金镀层均匀、致密、耐

磨、耐腐蚀，已有较多的研究报道。金属 Ｗ是一种

硬质元素，熔点高，化学性质稳定，将 Ｗ 沉积到

ＮｉＰ合金薄膜中能够起到弥散强化与固溶强化的

双重作用，形成的ＮｉＷＰ合金薄膜的显微硬度、

耐磨性、耐蚀性和热稳定性还会进一步提高［２１２２］。

ＣｅＯ２和ＳｉＯ２颗粒都能提高复合薄膜材料的耐腐蚀、

耐磨损和抗氧化性［２３２８］，但目前还未见到关于该类

多元纳米复合薄膜材料的报道。本研究中就是通过

脉冲电沉积，使ＣｅＯ２和ＳｉＯ２纳米颗粒共沉积到Ｎｉ

ＷＰ基质金属中，以获得均匀稳定的功能性ＣｅＯ２

ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复合薄膜。本文中重点研究了

电解液中钨酸钠和次磷酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／Ｎｉ

ＷＰ纳米复合薄膜的化学组成、沉积速率、显微硬

度和表面形貌的影响。

１　实验方法

制备ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复合薄膜的电

解液组成为：７０ｇ／Ｌ ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，１２０ｇ／Ｌ

Ｈ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·Ｈ２Ｏ，８０～１６０ｇ／ＬＮａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，

４～１２ｇ／ＬＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ，１５ｇ／ＬＳｉＯ２（平均粒

径：３０ｎｍ），８ｇ／ＬＣｅＯ２（平均粒径：３０ｎｍ），

６ｍｇ／Ｌ阳离子表面活性剂。电解液温度控制在

６０℃±２℃，ｐＨ值为６．５，电沉积时间为１ｈ。双脉

冲波形为方波，正、反向占空比均为１０％，正、反

向平均电流密度为６Ａ／ｄｍ２和０．６Ａ／ｄｍ２。

制备ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复合薄膜的实

验装置如图１所示。工艺流程为：普通碳钢（阴极

材料）→机械抛光→冷水洗→碱性除油→冷水洗→

酸洗活化（除锈）→冷水洗→电化学抛光→冷水洗→

闪镀镍→冷水洗→脉冲电沉积纳米复合薄膜→冷水

洗→热水洗→吹干→成品→性能检测。

为增强纳米复合薄膜与基体的结合力，电沉积

前需对碳钢表面电解抛光，以消除内应力，抛光工

艺为：７５ｇＨ３ＰＯ４，２０ｇＣｒＯ３，５ｇＨ２Ｏ，温度为

７０℃，电流密度为５０Ａ／ｄｍ２，时间为５ｍｉｎ，阴极

为铅板；抛光后在碳钢表面闪镀一薄层镍，闪镀镍

图１　纳米复合薄膜脉冲电沉积制备的实验装置

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｕｌｓｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

工艺为：２４０ｇ／ＬＮｉＣｌ２，１２０ｍＬ／ＬＨＣｌ，电流密度

为６Ａ／ｄｍ２，温度为室温，时间为３ｍｉｎ，阳极为

镍板。

为保证ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒在电解液及纳米

复合薄膜中分散均匀，在电沉积之前，采用超声设

备对电解液分散３０ｍｉｎ。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，机械搅拌

速度为７５０ｒ／ｍｉｎ。阳极材料用３１６Ｌ不锈钢，基体

（阴极）材料用普通碳钢，尺寸为３０ｍｍ×６０ｍｍ×

２ｍｍ。为减少实验误差，每次实验均使用重新配

制的电解液完成。

分析测试纳米复合薄膜的化学组成、沉积速

率、显微硬度和表面形貌，对纳米复合薄膜进行表

征。采用４０１ＭＶＡ数显维氏硬度计测试纳米复合

薄膜的显微硬度，载荷为５０ｇ；采用 ＨＸ１显微硬

度计测试纳米复合薄膜的沉积厚度，沉积速率用单

位时间内沉积出的厚度表示，单位为μｍ／ｈ；采用

飞利浦ＸＬ３０ＥＳＥＭＴＭＰ扫描电子显微镜考察纳

米复合薄膜的表面形貌；纳米复合薄膜的化学组成

用各物质的质量分数表示；采用美国 ＥＤＡＸ 公司

“Ｐｈｏｅｎｉｘ＋ＯＩＭ”能谱仪测试纳米复合薄膜中元素

Ｎｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｅ、Ｓｉ和Ｏ的质量分数，测试三点取其

平均值，根据分子式再计算出ＣｅＯ２和ＳｉＯ２纳米颗

粒在复合薄膜中的质量分数。

２　结果及讨论

２．１　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜组织及

性能的影响

·７０１·徐瑞东，等：钨酸钠和次磷酸钠浓度对脉冲电镀ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复合薄膜组织及性能的影响



在７０ｇ／ＬＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，１２０ｇ／ＬＨ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·

Ｈ２Ｏ，６ｇ／ＬＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ，１５ｇ／ＬＳｉＯ２，８ｇ／Ｌ

ＣｅＯ２，６ｍｇ／Ｌ阳离子表面活性剂，电解液温度为

６０℃±２℃，ｐＨ值为６．５，电沉积时间为１ｈ的条件

下，研究了不同钨酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜化学组成、沉积速率、显微硬度和表

面形貌的影响。

图２　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜化学组成的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａ２ＷＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．１．１　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜化学

组成的影响

电解液中钨酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜化学组成的影响如图２所示。图２（ａ）

和２（ｂ）分别为钨酸钠浓度对薄膜中ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳

米颗粒质量分数和元素 Ｎｉ、Ｗ 和Ｐ质量分数的

影响。

根据 ＷＨ２Ｏ系的电位 ｐＨ图，不可能单独从

ＷＯ２４ 的水溶液中直接沉积出钨，但却可以在有Ⅷ

族元素存在的体系中通过诱导共沉积与Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ

等金属实现共沉积［２９］。图２表明，增加电解液中的

钨酸钠浓度，纳米复合薄膜中 Ｗ 和Ｐ的质量分数

增加，而 Ｎｉ、ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒的质量分数降

低。由Ｎｅｒｎｓｔ方程可知
［３０］，电解液中钨酸钠浓度

越高，阴极反应的电极电位就越正，越有利于 Ｗ与

Ｎｉ和Ｐ的共沉积。但由于在相同时间内，Ｗ 和Ｐ

的沉积速率明显高于 Ｎｉ的沉积速率，所以纳米复

合薄膜中 Ｗ和Ｐ的质量分数随钨酸钠浓度的增加

而增加，Ｎｉ的质量分数降低。此外，铁族元素在阴

极表面沉积时具有较高的析氢过电位［３１］，增加钨

酸钠浓度，体系的沉积速率加快，氢极易在阴极放

电析出，使ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒很难稳定吸附在阴

极表面，导致其共沉积几率降低，引起纳米复合薄

膜中ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒的质量分数降低。

２．１．２　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜沉积

速率和显微硬度的影响

电解液中钨酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜沉积速率和显微硬度的影响如图３所

示。从图３可知，增加钨酸钠浓度，纳米复合薄膜

的沉积速率增加，而显微硬度则是先增加后降低。

当钨酸 钠 浓 度 为 １００ｇ／Ｌ 时，显 微 硬 度 最 高

（ＨＶ６４２），沉积速率为２０．７６μｍ／ｈ。钨酸钠浓度

增加到１６０ｇ／Ｌ时，沉积速率提高到２７．５１μｍ／ｈ，

但显微硬度却下降到ＨＶ４４３。

一般来说，纳米复合薄膜的显微硬度与组织结

构和化学组成有密切关系，朱诚意等［２５］研究了

ＣｅＯ２颗粒对ＮｉＷＢＳｉＣ复合薄膜组织结构及性

能的影响，得出了ＣｅＯ２能起到细化晶粒作用，提高

复合薄膜的显微硬度。Ｋａｒｔｈｉｋｅｙａｎ等
［２７］的研究表

明，ＮｉＰＳｉＯ２复合薄膜的显微硬度随化学镀液中

ＳｉＯ２颗粒浓度的增加而提高。曹铁华等
［２８］也报道

了电解液中适宜的ＳｉＯ２纳米颗粒浓度能够提高Ｎｉ

ＰＳｉＯ２复合薄膜的显微硬度。金属 Ｗ 是一种硬质

元素，复合薄膜中较高的 Ｗ 含量也有助于提高其

显微硬度［３２］。结合成分分析可知，钨酸钠浓度为

１００ｇ／Ｌ时，纳米复合薄膜中硬质元素 Ｗ、ＣｅＯ２、

ＳｉＯ２纳米颗粒的质量分数均较高，而Ｐ的质量分数

又较低，故显微硬度较高，为ＨＶ６４２。但当钨酸钠

浓度提高到１６０ｇ／Ｌ时，虽然纳米复合薄膜中硬质
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元素 Ｗ 的质量分数提高到了１１．３４％，但ＣｅＯ２、

ＳｉＯ２纳米颗粒的质量分数则下降到了６．２８％和

２．１６％，而Ｐ含量却提高到了１１．７３％，所以显微

硬度明显降低。

图３　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜

沉积速率和显微硬度的影响

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａ２ＷＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

图４　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜表面形貌的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａ２ＷＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．１．３　电解液中钨酸钠浓度对纳米复合薄膜表面

形貌的影响

电解液中钨酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜表面形貌的影响如图４所示。图４（ａ）

～４（ｃ）是钨酸钠浓度分别为８０、１２０和１６０ｇ／Ｌ

时，纳米复合薄膜１０００倍下的表面形貌；图４（ｄ）

是钨酸钠浓度为１６０ｇ／Ｌ时，纳米复合薄膜１００００

倍下的表面形貌。

图４表明，增加电解液中的钨酸钠浓度，纳米

复合薄膜晶粒得到细化，表面平整度提高。主要原

因可能是钨酸钠浓度增加后，沉积速率加快，形核

速率增加并大于晶核的生长速率，晶粒尺寸减小。

当钨酸钠浓度提高到１６０ｇ／Ｌ时，纳米复合薄膜晶

粒细小而均匀，ＮｉＷＰ基质金属晶粒轮廓清晰，

呈规则的圆球型，ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒均匀地镶嵌

在基质金属中。但电解液中过高的钨酸钠浓度会引

起纳米复合薄膜显微硬度降低和内应力增加，导致

脆性增加，与基体结合力下降。因此，电解液中钨

酸钠的浓度控制在１００ｇ／Ｌ左右为宜。
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２．２　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜组织

及性能的影响

在７０ｇ／ＬＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，１２０ｇ／ＬＨ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７

·Ｈ２Ｏ，１００ｇ／ＬＮａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，１５ｇ／ＬＳｉＯ２，

８ｇ／ＬＣｅＯ２，６ｍｇ／Ｌ阳离子表面活性剂，电解液

温度为６０℃±２℃，ｐＨ值为６．５，电沉积时间为１ｈ

的条件下，研究了不同次磷酸钠浓度对 ＣｅＯ２

ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复合薄膜化学组成、沉积速率、

显微硬度和表面形貌的影响。

图５　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜化学组成的影响

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａＨ２ＰＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｏｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．２．１　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜化

学组成的影响

电解液中次磷酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜化学组成的影响如图５所示。图５（ａ）

和５（ｂ）分别是次磷酸钠浓度对薄膜中ＣｅＯ２、ＳｉＯ２

纳米颗粒质量分数和元素Ｎｉ、Ｗ 和Ｐ质量分数的

影响。从图５可以看出，增加电解液中的次磷酸钠

浓度，纳米复合薄膜中 Ｎｉ和Ｐ的质量分数增加，

而 Ｗ、ＣｅＯ２、ＳｉＯ２的质量分数降低。主要原因可能

是次磷酸钠浓度增加后，相同时间 Ｎｉ和Ｐ的沉积

速率加快，纳米复合薄膜中 Ｎｉ和Ｐ的质量分数增

加。但同时造成Ｈ＋在阴极上放电机会增多，阻碍

ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒在阴极的析出，使纳米颗粒的

质量分数不断降低。

２．２．２　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜沉

积速率和显微硬度的影响

电解液中次磷酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜沉积速率和显微硬度的影响如图６所

示。从图６可以看出，沉积速率和显微硬度均随电

解液中次磷酸钠浓度的增加而降低。增加次磷酸钠

浓度，虽然纳米复合薄膜中Ｐ的沉积速率增加，但

会造成 Ｗ、ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒沉积速率的降低，

导致体系总的沉积速率降低。当电解液中次磷酸钠

浓度控制在４ｇ／Ｌ时，沉积速率最快为２５．０３μｍ／ｈ，

纳米复合薄膜中硬质元素 Ｗ、ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒

质量分数均较高，而Ｐ质量分数较低，故显微硬度

较高，为ＨＶ６４９。继续增加次磷酸钠浓度，会引起

纳米复合薄膜中 Ｗ 和ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒的质量

分数降低，同时Ｐ质量分数又明显增加，导致其显

微硬度降低。例如，当次磷酸钠浓度提高到１２ｇ／Ｌ

时，纳米复合薄膜的显微硬度下降到了 ＨＶ３９４。

图６　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜

沉积速率和显微硬度的影响

Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａＨ２ＰＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

２．２．３　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜表

面形貌的影响
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图７　电解液中次磷酸钠浓度对纳米复合薄膜表面形貌的影响

Ｆｉｇ．７　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａＨ２ＰＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

电解液中次磷酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ

纳米复合薄膜表面形貌的影响如图７所示。图７（ａ）

～７（ｃ）是次磷酸钠浓度分别为４、８和１２ｇ／Ｌ时，

纳米复合薄膜１０００倍下的表面形貌；图７（ｄ）是次

磷酸钠浓度为４ｇ／Ｌ时，纳米复合薄膜１００００倍下

的表面形貌。图７表明，电解液中次磷酸钠浓度对

纳米复合薄膜的表面形貌影响较小，增加次磷酸钠

浓度，纳米复合薄膜的表面形貌没有明显变化。当

次磷酸钠浓度为４ｇ／Ｌ时，不仅纳米复合薄膜的显

微硬度较高，而且ＮｉＷＰ基质金属的晶粒轮廓也

较清晰，晶粒细小而均匀，ＣｅＯ２和ＳｉＯ２纳米颗粒在

基质金属中分散性也较好。因此，电解液中的次磷

酸钠浓度控制在４ｇ／Ｌ左右为宜。

３　结　论

（１）通过Ｎｉ、Ｗ、Ｐ和ＣｅＯ２、ＳｉＯ２纳米颗粒的

脉冲共沉积，在碳钢表面制备了功能性 ＣｅＯ２

ＳｉＯ２／ＮｉＷＰ纳米复合薄膜。当电解液中钨酸钠

和次磷酸钠浓度分别控制在１００和４ｇ／Ｌ时，纳米

复合薄膜综合性能较好，沉积速率为２５．０３μｍ／ｈ，

显微硬度为ＨＶ６４９。

（２）增加电解液中的钨酸钠浓度，ＣｅＯ２ＳｉＯ２／

ＮｉＷＰ纳米复合薄膜晶粒得到细化。当钨酸钠浓

度为１６０ｇ／Ｌ时，纳米复合薄膜晶粒细小而均匀，

基质金属晶粒轮廓清晰，呈规则的圆球型，纳米颗

粒在基质金属中镶嵌均匀，但显微硬度较低。

（３）电解液中的次磷酸钠浓度对ＣｅＯ２ＳｉＯ２／

ＮｉＷＰ纳米复合薄膜的表面形貌影响较小，但会

明显降低显微硬度。
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