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暋暋[摘暋要]暋在酸性硫酸铜镀液中,采用复合电沉积技术制备了铜灢纳米石墨复合材料。观察了复合镀层的微

观形貌,测试了复合镀层的硬度和摩擦磨损性能。研究发现:纳米石墨的添加量为7~10g/L时,镀层具有优良

的摩擦磨损性能,且镀层的制备成本较低。
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暋暋铜灢石墨复合材料具有良好的导电性、导热性、自
润滑性、耐磨性,且无污染,在氧化性气氛和非氧化性

气氛中的使用温度分别可达370曟和925曟,已应用

于缝制机械、制药机械和食品机械工业中的摩擦零件

的制 造。近 年 来,有 关 铜灢石 墨 复 合 材 料 的 研 究 较

多[1-5],其主要制备方法是粉末冶金[2-3],但该方法需

要昂贵的设备,并存在微粒分布不均匀、孔隙率大等缺

点。电沉积方法已用于制备复合材料,该方法所需设

备简单,便于操作。不过,国内关于用电沉积方法制备

铜灢石墨复合材料的报道并不多见,且其复合镀液中所

添加的固体颗粒通常为微米级石墨粉[6-7]。众所周

知,纳米颗粒往往具有比普通颗粒更加优良的物理性

能,纳米石墨粉的润滑性能、导电性能、吸附性能等均

非常优异,而查阅国内文献,没有发现有关添加纳米石

墨粉制备铜基复合材料的报道。基于此,文中通过添

加纳米石墨粉,电沉积制备铜灢纳米石墨复合材料,并
对该镀层的微观结构、摩擦性能等进行研究。

1暋实验

1.1暋制备方法
镀液预分散[8-9]:先将纳米石墨粉(颗粒粒径<80

nm,南京冠业化工有限公司提供)用少量去离子水润

湿,并用 KQ灢250B型超声震荡机震荡10min,然后加

入表面活性剂,用超声波分散30min,再将该纳米微

粒混合液加入镀液中,继续用超声波搅拌60min。
镀液配方如下:硫酸铜80g/L,硫酸60g/L,十二

烷基硫酸钠0.1g/L,OP乳化剂2mL/L,纳米石墨粉

添加量分别为1,4,7,10,20,30g/L。复合电沉积采

用 WYK灢1502型直流稳压稳流电源,阳极为磷铜板,
阴极为铜板,工艺条件如下:阴极电流密度(Jk)2~3
A/dm2,镀液温度30曟,电动搅拌500r/min,电沉积

时间30min。所得样品根据石墨粉添加量由小到大,
依次记为2# ―7# 。为作比较,同时制备了未添加石

墨粉的样品,记为1# 。
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1.2暋测试分析

1)表面微观形貌。采用Sirion200型场发射扫描

电镜和 X灢650型扫描电镜观察复合镀层的微观结构,
分析纳米石墨粉对其微观结构的影响。

2)显微硬度和摩擦磨损性能。硬度在 FM灢700
数字式显微硬度计上测定,施加载荷300g,时间10s,
硬度值为6个不同部位的平均值。摩擦磨损性能测试

在 WM灢2002型摩擦磨损仪上进行,被磨件为尺寸3
cm暳3cm 的铜灢纳米石墨复合材料,对偶件为SiN 圆

球,磨损半径为6mm,实验载荷为200N,转速为250
r/min,仪器自动计算出摩擦系数。

2暋结果与分析

2.1暋表面微观形貌
所获得的复合镀层,除1# 和2# 呈红色外,其它试

样均呈黑红色,微观形貌和成分分析结果见图1和图

2。由图1a可知,纳米石墨粉分散后呈薄片状。微观

形貌和能谱分析(此处仅列出4# 的能谱图,其余复合

镀层样品的能谱图和4# 相似)表明:1)复合材料表面

的微小颗粒状物质主要为铜,石墨的含量较低;2)复合

图1暋样品的微观形貌

Fig.1Morphologyofsamples

材料表面被半透明片状物质覆盖的部分,石墨含量较

高;3)纳米石墨粉在复合镀层中的分布不太均匀;4)除
石墨添加量较少的2# 外,随着纳米石墨粉添加量的增

多,镀层的微观形貌没有很大的区别;5)复合镀层中纳

米石墨粉与基质金属铜没有分离,而是存在包覆与弥

散分布。传统电镀铜层表面晶粒大小不一,表面分布

着数量较多的金字塔状大晶粒[10]。可见,复合材料和

纯铜电镀层在结构上存在明显差异。究其原因,在复

合电沉积中,铜离子同时进行着阴极“面暠上顺序递增

沉积和石墨微粒包裹沉积两种模式,最终形成了铜主

体中包覆与弥散石墨的微观形貌。复合电镀层和纯铜

电镀层在结构上的显著差异,决定了它们物理机械性

能的差异,这一点可以从后文显微硬度和摩擦磨损性

能测试结果得以证明。

图2暋4# 的能谱图

Fig.2EDXspectraof4#

2.2暋显微硬度和摩擦磨损性能

表1给出了纳米石墨添加量不同的复合材料的性

能。随着纳米石墨添加量的增加,材料的硬度呈上升

趋势,而电沉积获得的铜灢微米石墨复合材料的硬度较

纯铜低[7,11],与本结果恰好相反。其原因应该是纳米

相石墨的引入抑制了基体铜晶粒的异常长大,使组织

结构均匀化,从而提高了材料的硬度。当纳米石墨添

加量为1g/L时,复合镀层的摩擦系数高达0.729,几
乎和纯铜镀层的一样;纳米石墨添加量分别为4g/L
和7g/L时,其摩擦系数迅速下降为0.168和0.135;
纳米石墨添加量为10g/L时,摩擦系数最低,为0.126;
但纳米石墨添加量大于10g/L后,摩擦系数变化不
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大,基本保持稳定。而通过粉末冶金和电沉积方法获

得的铜灢微米石墨复合材料的摩擦系数通常在0.16~
0.50之间[3,7,12]。由此可见,当纳米石墨的添加量在

7~30g/L范围内时,所获得的复合镀层的摩擦性能

较粉末冶金和电沉积方法获得的铜灢微米石墨复合材

料好。由于石墨的添加量越大,电镀成本越高,因此石

墨的添加量为7~10g/L比较合适。
表1暋不同石墨添加量的铜灢石墨复合材料性能

Tab.1Performanceofcoppernano灢graphitecomposites
withdifferentgraphitecontent

样品编号 1# 2# 3# 4#

石墨添加量/(g·L-1) 0 1 4 7
硬度(HV) 57 86 438 837
摩擦系数 0.736 0.729 0.168 0.135
样品编号 5# 6# 7#

石墨添加量/(g·L-1) 10 20 30
硬度(HV) 730 290 400
摩擦系数 0.126 0.136 0.132

暋暋为进一步了解样品的摩擦磨损性能,对摩擦后的

基底和石墨含量不同的复合材料样品进行微观形貌分

析。图3和图4分别为1# 和2# 的表面磨损形貌,其
表面磨损能谱分析分别如图5和图6所示。当被磨材

料为铜基体1# 和石墨复合量很少的2# 时,摩擦时产

生了嘶鸣和震颤,镀层与摩擦件之间是金属和SiN 间

直接接触,有较浅的粘着坑存在,摩擦材料的犁沟较

深,能谱分析显示,磨痕表面主要是铜,另外还有较少

的Si和 O元素,发生的是粘着磨损[13],这导致摩擦系

数和磨损量较高。

暋图3暋1# 表面磨损形貌 图4暋2# 表面磨损形貌

Fig.3Wornmorphologyof1# Fig.4Wornmorphologyof2#

图5暋1# 磨痕能谱

Fig.5EDXspectraof1#

图6暋2# 磨痕能谱

Fig.6EDXspectraof2#

对于石墨含量较多的复合材料,如图7和图8所

示,磨损表面存在较浅的犁沟和剥落的材料,但摩擦实

验时的嘶鸣和震颤明显减小,同时观察到磨屑的数量

显著减少。这说明随着石墨添加量的增多,避免了粘

着的发生。

图7暋4# 表面磨损形貌 图8暋5# 表面磨损形貌

Fig.7Wornmorphologyof4# Fig.8Wornmorphologyof5#

复合材料磨损后的能谱分析结果见图9和图10,
可见磨损表面为石墨和铜,没有Si,N等其它成分。石

墨微粒在摩擦磨损过程中不断发生剪切,粘附在复合

材料和对磨件上,在摩擦副表面形成固体润滑膜,由之

前SiN灢铜的磨损变成石墨灢石墨或石墨灢铜的磨损,摩
擦系数和磨损量都较低,以剥层磨损为主。由此可见,
铜灢纳米石墨复合材料在磨损机理上与纯铜基底存在

显著差异。究其原因,纳米石墨粉有着优异的自润滑

性,同时具有纳米粉体的小尺寸效应、表面效应、量子

尺寸效应[14],将纳米石墨粉填充到铜基体中,显著改

善了复合材料的硬度和抗磨性能。

图9暋4# 磨痕能谱

Fig.9EDXspectraof4#
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图10暋5# 磨痕能谱

Fig.10EDXspectraof5#

3暋结论

1)随着纳米石墨添加量的增加,复合材料的硬度

升高,摩擦系数下降,但当镀液中石墨添加量大于10
g/L后,摩擦系数变化不大,基本保持稳定。考虑到电

镀成本和复合镀层的物理性能,认为石墨的添加量为

7~10g/L比较合适。

2)摩擦过程中,随着纳米石墨添加量的增加,铜灢
纳米石墨复合镀层与SiN球的磨损由粘着磨损转变为

剥层磨损。
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