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脉冲电沉积 WC鄄Co鄄Ni 镀层的制备及性能研究

常季1, 陈吉1, 崔霄1, 孙彦伟2

(1. 辽宁石油化工大学 机械工程学院, 辽宁 抚顺 113001;
2. 中国石油大庆炼化公司炼油二厂, 黑龙江 大庆 163411)

摘摇 要: 目的摇 提高 WC鄄Co鄄Ni 纳米晶复合镀层的综合性能。 方法摇 利用脉冲电沉积法制备 WC鄄Co鄄Ni
纳米晶复合镀层,分析镀层的结构、表面形貌及元素成分,测试镀层的显微硬度。 对 WC鄄Co鄄Ni 纳米晶复

合镀层和 304 不锈钢进行 5% (质量分数)H2SO4 溶液浸泡实验,计算腐蚀速率,对比其耐蚀性。 结果摇 当脉

冲参数为阴极电流密度 5 A / dm2、脉冲占空比 50% 、脉冲频率 2000 Hz 时,施镀 2 h 制备的 WC鄄Co鄄Ni 复合

镀层为纳米晶结构。 镀层表面平整、光亮,无裂纹,由立方晶型的 Ni、六方结构的 WC 和立方晶型的 Co 组

成,WC鄄Co 颗粒均匀弥散在纳米晶 Ni 镀层内,且 m(Ni) 颐 m(W) 颐 m(C) 颐 m(Co)= 6 颐 2 颐 1 颐 1。 WC鄄Co
纳米颗粒起到了促进形核的作用,晶粒尺寸大多分布在 20 nm 左右。 WC鄄Co 纳米颗粒对镀层起到了弥散

强化作用,使复合镀层的显微硬度达到 600HV。 在浸泡腐蚀实验中,随着温度从 20 益升高至 80 益,复合

镀层的腐蚀速率增加缓慢,20 益下的腐蚀速率仅为 0. 4192 mm / a,80 益下的腐蚀速率也低于 20 mm / a。
结论摇 脉冲电沉积法制备的 WC鄄Co鄄Ni 纳米晶复合镀层硬度高于传统的不锈钢材料,耐蚀性也优于 304
不锈钢,综合性能较好。
关键词: 脉冲电沉积; WC鄄Co鄄Ni 镀层; 形核; 显微硬度; 脉冲参数; 腐蚀速率
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Pulse Electrodeposition for WC鄄Co鄄Ni Coating Preparation and Performance

CHANG Ji1, CHEN Ji1, CUI Xiao1, SUN Yan鄄wei2

(1. Department of Mechanical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China;
2. Secondary Oil鄄refining Factory of Petro China, Daqing Refining and Chemical Company, Daqing 163411, China)

ABSTRACT: Objective To improve the comprehensive performance of WC鄄Co鄄Ni nanocrystalline composite coatings. Methods
WC鄄Co鄄Ni nanocrystalline composite coatings were prepared by pulse electrodeposition, the structure, the surface morphology and
the elemental composition were analyzed, microhardness of the composite coatings was tested. The 304 stainless steel and the com鄄
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posite coatings were immersed in H2SO4 solution of the mass fraction of 5% , the corrosion rate was calculated and their corrosion

resistances were compared. Results It was showed that when the pulse parameters were the follows, i. e. , 5 A / dm2 cathodic cur鄄
rent density, pulse duty ratio 50% , the pulse frequency of 2000 Hz and the plating time 2 hours, the prepared WC鄄Co鄄Ni compos鄄
ite coating formed a nanocrystalline structure. At these parameters, the coating, composed by cubic crystal Ni, hexagonal WC and
cubic crystal Co, was smooth and bright without cracks. The WC鄄Co particles uniformly diffused in the Ni nanocrystalline coating
layer and m(Ni) 颐 m(W) 颐 m(C) 颐 m(Co)= 6 颐 2 颐 1 颐 1. WC鄄Co nanoparticles played an important role to promote nucleation
and the grain size was mostly about 20 nm. WC鄄Co nanoparticles had a strengthening effect on the coating dispersion, making the
microhardness of the composite coating reach to 600HV. The immersion test showed that the corrosion rate of the composite coating
increased slowly when the temperature raised from 20 益 to 80 益, and the corrosion rate was only 0. 4192 mm / a at 20 益 and less
than 20 mm / a at 80 益 . Conclusion The hardness, corrosion resistance and comprehensive performance of the WC鄄Co鄄Ni nano鄄
crystalline composite coatings are superior to the traditional 304 stainless steel.
KEY WORDS: pulse electrodeposition; WC鄄Co鄄Ni coating; nucleation; microhardness; pulse parameters; corrosion rate

摇 摇 金属材料的失效形式主要是腐蚀、磨损和断裂,
而腐蚀、磨损与疲劳断裂均始于材料表面,所以表面

的结构和性能直接影响金属材料的综合性能[1—7]。
1999 年,K Lu 和 L Lu[8] 提出了金属材料表面纳米化

的概念,即在材料表面制备出一定厚度且性能优异的

纳米结构表层,通过表面组织性能的优化来提高材料

的综合力学性能及环境服役能力。 纳米颗粒具有小

尺寸效应、表面效应和量子尺寸效应等特殊性能,含
有纳米 SiO2,WC,Al2O3,TiO2 等颗粒的复合镀层具有

硬度高、耐磨性好、润滑性和耐蚀性优良等特性,其潜

在的应用前景引起人们的广泛研究[9—14]。 盛江峰等

人[15]采用喷雾干燥鄄气固反应法制备了具有介孔结构

的纳米晶钨鄄钴鄄镍复合镀层,镀层具有空心球状,且复

合材料对析氢反应的电催化性能明显强于介孔结构

的碳化钨样品。 武占文等人[16] 利用直流电沉积法将

WC鄄Co 双纳米颗粒与 Ni 复合镀于黄铜基体表面,结果

表明,相对于纯 Ni 镀层,复合镀层硬度有所提高,但耐

蚀性能变差。 笔者利用脉冲电沉积法在铜片表面制备

WC鄄Co鄄Ni 镀层,并研究了其耐蚀性能。

1摇 实验

1. 1摇 脉冲电沉积 WC鄄Co鄄Ni 镀层

摇 摇 阳极采用惰性石墨电极,直径为 4 cm;阴极为规

格 20 mm伊20 mm伊0. 25 mm 的黄铜片,背面用硅胶密

封。 试样加工流程为:黄铜片砂纸打磨寅水洗寅阳极

电解清洗寅水洗寅酸浸蚀寅水洗寅施镀[17]。 砂纸打

磨方法是:依次用 800#—2000#逐级打磨,最终只留下

2000#单方向磨痕。 阴极电解清洗条件是:用含清洁剂

的碱性脱脂溶液浸泡,温度 60 ~ 70 益,阳极电流密度

2 A / dm2,电解时间约 10 s。 酸浸蚀条件是:用 5% ~
10% (质量分数)的硫酸溶液浸泡,时间约为 1 min。
水洗工序是用去离子水反复清洗,目的是防止上道工

序带出的溶液污染下道工序的溶液。
镀液配方的选择需合理,笔者参考大量文献,在

瓦特型镀镍配方的基础上加以优化,确定实验配方

为:NiSO4·6H2O 240 g / L,NiCl2 40 g / L,H3BO3 40 g / L,
丁炔二醇 0. 1 g / L,十二烷基硫酸钠 0. 08 g / L,纳米

WC鄄Co 2 g / L。 利用 500 mL 的烧杯模拟简易电镀槽,
电镀过程中用 CLJB鄄09 智能磁力搅拌器进行搅拌,电
源为 MD鄄30A 型多功能脉冲电镀电源。

实验所用试剂均为化学纯或分析纯。 采用高精

密天平称取试剂,用去离子水配制溶液,并用磁力搅

拌器使之充分溶解。 溶液配制好后,静置 24 h,待
用[18]。

1. 2摇 测试方法

采用 TESCAN VEGA3 型扫描电子显微镜观察镀

层表面形貌,采用 BRUKER 129eV 型能谱分析仪分析

镀层组成成分。 厚度的计算公式为:

d=
(m2-m1)

S籽 (1)

其中,m1,m2 分别为黄铜片施镀前后的质量,g;S
为阴极工作面积,cm2;籽 为复合镀层的密度,g / cm3。

用日本岛津 XRD鄄7000 型 X 射线衍射仪分析镀

层结构,主要参数为:衍射角 2毅,Cu 靶,扫描范围 30毅 ~
80毅,电压 40 kV,电流 35 mA,扫描速率 5 (毅) / min。
采用 HVS鄄1000 显微维氏硬度计测定镀层硬度。

通过浸泡实验考察 WC鄄Co鄄Ni 纳米晶复合镀层的

耐蚀性。 将镀层试样和 304 不锈钢试样浸泡在 5%
(质量分数) H2SO4 溶液中进行腐蚀实验,设置 20,
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40,60,80 益 4 个温度组。 试样其他部位均用硅胶密

封,只允许单面腐蚀。 以腐蚀速率 vL 判断试样的耐

蚀性,计算公式为:

vL =
驻m伊24伊365

St籽 (2)

式中:籽 为材料的密度,S 为试样表面积,t 为腐蚀

时间,驻m 为试样腐蚀前后的质量差。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 工艺参数的设定

摇 摇 镀液 pH 值设定为 3。 pH 过小时,阴极吸氢反应

占优势,Ni2+沉积速度缓慢;pH 过大时,镀层中各元素

含量显著降低,而且试样边缘沉积出黑色的氢氧化物

或氧化物。
峰值电流密度为 5 A / dm2 时,效果最佳。 电流密

度过小时,镀层较薄,且表面灰暗无光泽;电流密度高

于 5 A / dm2 时,镀层虽然光亮,但边缘吸氢反应严重,
镀件周围有氢鼓包现象。

占空比设定为 50% ,可使高电位维持在半个周

期,在满足 Ni2+沉积的同时,节约了耗电量,提高了电

流的利用效率。
脉冲频率设定为 2000 Hz。 当脉冲频率较小时,

电极表面的金属离子消耗后得不到及时补充,放电离

子在电极表面浓度低,以至于还原的离子少,镀层不

易增厚;当频率大于 2000 Hz 时,随着脉冲频率的增

大,大部分能量都消耗在充电放电上,有效电流变小,
使 WC鄄Co 纳米颗粒很难吸附到镀层上。

除以上工艺参数外,设定施镀温度为 50 益,施镀

时间为 2 h。

2. 2摇 镀层的厚度与显微硬度

采用设定的工艺参数施镀,得到多个 WC鄄Co鄄Ni
复合镀层平行试样。 通过能谱分析得出的元素含量,
算得复合镀层的密度 籽 约为 10. 12 g / cm3。 根据公式

(1)算得镀层厚度分布在 40 ~ 50 滋m。
硬度测试结果表明,纳米晶 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层

的硬度值为 600HV,显著高于传统的不锈钢材料

(210HV)。 这主要是因为高硬度的 WC鄄Co 纳米颗粒

均匀分布在纳米晶 Ni 当中,产生了弥散强化作用。

2. 3摇 镀层的物相组成

样品 X 射线衍射结果见图 1。 衍射图谱中,2兹 为

44. 507毅,51. 846毅,76. 370毅的位置上出现了较强的晶

态 Ni 峰,分别对应(111),(200),(220)晶面;2兹 为

31. 511毅,35. 641毅,48. 296毅,73. 104毅的位置上出现了

WC 的特征峰;同时,2兹 为 44. 507毅和 73. 104毅的位置

上出现了较弱的 Co 衍射峰。 从表征结果可以看出,
得到的 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层含有立方晶型的 Ni、六方

结构的 WC 和立方晶型的 Co。

图 1摇 样品的 XRD 图谱

Fig. 1 XRD patterns of the products

2. 4摇 镀层的晶粒尺寸

镀层晶粒尺寸 D 通过谢乐公式进行计算:

D= k姿
茁cos 兹 (3)

式中:姿 为辐射波长,实验中采用铜靶;k 为常数,
取 0. 89;兹 为衍射角;茁 为衍射峰的半高宽。

由图 2 可以看出,晶粒尺寸整体分布在 10 ~ 30
nm 之间,属于小纳米晶结构。 这主要是因为脉冲电

沉积频率适当增加,减小了单一周期正向电流的通电

时间,从而缩短了晶粒的生长时间。 从高斯拟合结果

可以看出,晶粒尺寸体现出正态分布形式,WC鄄Co 纳

米颗粒起到了促进形核的作用,使晶粒尺寸大多分布

在 20 nm 左右,当 2兹=73. 104毅时,晶粒尺寸为 40 nm。
由于颗粒的布朗运动,小颗粒的表面能高,大颗粒的

图 2摇 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层晶粒尺寸分布

Fig. 2 The distribution of grain size of WC鄄Co鄄Ni composite coating
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表面能低,出现了小颗粒溶解在大颗粒里,即导致了

纳米晶的团聚现象[19]。

2. 5摇 镀层的表面形貌及成分

图 3 为 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层的表面 SEM 照片,
EDS 分析结果见表 1。 从图 3 可以看出,镀层表面平

整,无裂纹及孔隙,均匀弥散着 WC鄄Co 小纳米颗粒。
这可能是由于沉积速度瞬间过快,导致小颗粒没有很

好地弥散到纳米晶镍中,随着沉积时间的延长,形成

了聚集现象[20—22]。 从能谱分析结果可以看出,由于

工艺参数选择正确,促进了 Ni2+的还原和 WC鄄Co 纳

米颗粒的吸附,镀层中 Ni,W,C,Co 的质量比为 6 颐
2 颐 1 颐 1。

图 3摇 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层的表面形貌

Fig. 3 Surface morphology of WC鄄Co鄄Ni composite coating

表 1摇 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层 EDS 分析结果

摇 Tab. 1 EDS analysis results of WC鄄Co鄄Ni composite
coating

Element Weight percent / % Atom percent / %

Ni鄄K 59. 56 35. 82

W鄄L 20. 15 40. 98

C鄄K 11. 14 17

Co鄄K 9. 15 6. 20

2. 6摇 耐蚀性

由图 4 可知,WC鄄Co鄄Ni 复合镀层的耐蚀性优于

304 不锈钢,尤其是在 20 益时体现了较好的耐蚀性,
腐蚀速率为 0. 4192 mm / a,耐蚀性等级评定为 5 级。
由于 WC鄄Co 晶粒细小,均匀地弥散在镀层表面,阻碍

了晶粒之间的位错运动,当温度升高时,复合镀层粒

子运动速度慢于 304 不锈钢,因此 WC鄄Co鄄Ni 复合镀

层表现出了更好的耐蚀性。

图 4摇 WC鄄Co鄄Ni 复合镀层和 304 不锈钢的腐蚀速率

Fig. 4 Corrosion rates of WC鄄Co鄄Ni composite coating and 304
stainless steel

3摇 结论

1) 通过脉冲电沉积法制备出了 WC鄄Co鄄Ni 纳米

晶复合镀层,脉冲参数为:阴极电流密度 5 A / dm2,脉
冲占空比 50% ,脉冲频率 2000 Hz。

2) WC鄄Co鄄Ni 复合镀层表面平整,无裂纹,WC鄄Co
纳米颗粒均匀弥散在表面。 复合镀层由立方晶型的

Ni、六方结构的 WC 和立方晶型的 Co 组成,且 Ni,W,
C,Co 的质量比为 6 颐 2 颐 1 颐 1。

3) WC鄄Co 纳米颗粒促进了 Ni2+形核,使 WC鄄Co鄄
Ni 复合镀层晶粒尺寸大多分布在 20 nm 左右。 镀层

的显微硬度值为 600HV,相对传统不锈钢材料有很大

提高。
4) WC鄄Co鄄Ni 复合镀层试样在 5% H2SO4 溶液中

进行浸泡腐蚀实验,20 益下的腐蚀速率仅为 0. 4192
mm / a,80 益下的腐蚀速率也低于 20 mm / a,表现出较

好的耐蚀性。
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