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超声场中脉冲电沉积 ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层的耐蚀性
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摘 要：在超声场中用脉冲电沉积法制备了ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层，考察了镀层中ＣｅＯ２含量及表面形貌，研究了镀层
在１０ｗｔ％ＨＣｌ溶液中的耐蚀性，分析了超声作用下脉冲参数对镀层耐蚀性的影响．结果表明：脉冲参数和超声波对镀
层中ＣｅＯ２含量和微观组织均有影响，适宜的脉冲参数可以提高镀层中 ＣｅＯ２含量，细化镀层晶粒，而超声波可促使
镀层晶粒进一步细化；ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层的耐蚀性与镀层中ＣｅＯ２含量、镀层晶粒大小及组织致密程度有关；在占
空比０．２、脉冲频率１０００Ｈｚ时超声作用下制备的镀层中ＣｅＯ２含量较高，镀层晶粒细小、组织致密，腐蚀速率最低，表
现出优良的耐蚀性．
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ｃｏａｔｉｎｇｓｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏａｔｉｎｇｓ，ｇｒａｉｎｓｉｚｅａｎｄｃｏｍｐａｃｔｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ．Ｔｈｅ
ｂｅｓｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｆｏｒｔｈｅＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ０．２ｄｕｔｙ
ｃｙｃｌｅａｎｄ１０００Ｈｚｐｕｌｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ，ｗｈｅｒｅＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｈａｓ
ｈｉｇｈｅｒＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ，ｆｉｎｅｒｇｒａｉｎｓａｎｄｍｏｒｅｃｏｍｐａｃｔｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｕｌｓｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；ＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

　　氧化铈（ＣｅＯ２）纳米颗粒是一种超细稀土氧化物粉
体，具有良好的电、磁性能、高化学活性和超导性能等，

在材料、精密陶瓷和催化剂等方面有着广泛的应

用［１３］．将ＣｅＯ２纳米颗粒用作电解液中的添加颗粒，

采用电沉积方法使之与金属镍共沉积可以制备出耐磨

损、耐高温和耐腐蚀等性能优良的 ＮｉＣｅＯ２纳米复合
镀层［４６］．

纳米颗粒由于在电沉积中容易发生团聚，致使纳
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第５期 薛玉君，等：超声场中脉冲电沉积ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层的耐蚀性

米复合镀层的性能不够稳定，这是制约纳米复合镀层

实际应用的一个重要原因．超声波分散是降低纳米颗
粒团聚的一种有效方法，不仅可促进纳米颗粒均匀分

散，细化基质金属晶粒，而且可强化沉积过程，提高沉

积速度和电流效率［７９］．采用脉冲电流实施复合电沉积
时，峰值电流可以大大高于平均电流，使得晶核的形

成速度高于晶体长大的速度，促使复合镀层晶粒细化，

排列紧密，孔隙减少［１０１４］．因而，采用脉冲电流获得
的镀层比直流电沉积镀层有很大的优越性．

本工作在超声场中利用脉冲电沉积法制备了

ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层，对纳米复合镀层的ＣｅＯ２含量
和表面形貌进行了分析，考察了超声作用下脉冲参数

对纳米复合镀层在１０ｗｔ％ＨＣｌ溶液中耐蚀性的影响．

１　实验

１．１　试样的制备
电沉积试验所采用的基础镀液组成为氨基磺酸镍

（Ｎｉ（ＮＨ２ＳＯ３）２·４Ｈ２Ｏ）３００ｇ／Ｌ，氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）
１２ｇ／Ｌ，硼酸（Ｈ３ＢＯ３）４０ｇ／Ｌ，润湿剂（Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ４Ｎａ）适
量．配制镀液所用试剂均为分析纯．纳米颗粒采用稀
土氧化物ＣｅＯ２，平均粒径为４０ｎｍ，纯度大于９９．９９％．
镀液中ＣｅＯ２纳米颗粒添加量为４０ｇ／Ｌ．阴、阳极材料
分别选用不锈钢片和电解镍板，阴、阳极面积之比为

２∶３，极间距为３０ｍｍ．在电沉积过程中，将镀槽置于
超声场中，并配置ＥＭＳ１２遥控潜水磁力搅拌器进行磁
力搅拌，温度则由ＫＱ３００ＶＤＢ型三频数控超声波清洗
器的水浴加热装置控制，电源采用 ＳＭＤ３０型数控双
脉冲电源．试样制备的工艺条件为平均电流密度
４Ａ／ｄｍ２，脉冲频率２００～２０００Ｈｚ，脉冲占空比０．１～
０．８，超声波频率１００ｋＨｚ，超声波功率１２０Ｗ，搅拌速
率１０００ｒ／ｍｉｎ．为使纳米颗粒充分润湿且均匀分散于镀
液中，试验前先对电镀液超声搅拌３０ｍｉｎ，再磁力搅
拌２ｈ．
１．２　试样的表征

采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００ＦＥＧ场发射环境扫描电子显
微镜（ＥＳＥＭ）对纳米复合镀层试样进行表面形貌分析，
并用其附件能谱仪（ＥＤＳ）测定镀层试样中Ｃｅ的质量
分数，然后通过换算得到ＣｅＯ２的含量．
１．３　试样的耐腐蚀性能测试

腐蚀试验采用静态浸泡法在１０ｗｔ％ＨＣｌ溶液中进
行测试．在腐蚀试验中，将所制备的镀层试样在腐蚀
介质中浸泡１５ｄ，使用ＳａｒｔｏｒｉｕｓＣＰＡ２２５Ｄ电子分析天
平对试样腐蚀前后的质量进行测量，从而求得腐蚀速

率，并采用 ＪＳＭ５６１０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对
试样的腐蚀形貌进行观察．镀层试样的耐腐蚀性能用
腐蚀速率来评定．腐蚀速率定义为被腐蚀试样在单位

时间内，由腐蚀所引起的单位面积发生的质量变化，

其表达式为：Ｖｆ＝（Ｍ０Ｍ１）／（Ｓ×ｔ），式中：Ｖｆ为腐蚀速
率，单位ｇ／（ｍ２·ｄ）；Ｍ０为试样的原质量，单位 ｇ；
Ｍ１为腐蚀后的质量，单位ｇ；Ｓ为被腐蚀试样的表面
积，单位ｍ２；ｔ为腐蚀时间，单位ｄ．为确保试验数据
的准确可靠，试验中每组试样数为３，腐蚀速率取三组
平均值．

２　结果与讨论

２．１　纳米复合镀层中ＣｅＯ２含量
图１给出了脉冲频率为１０００Ｈｚ时ＮｉＣｅＯ２纳米复

合镀层中ＣｅＯ２含量与脉冲占空比的关系．可以看出，
随着占空比的增加，镀层中 ＣｅＯ２含量都呈现先增大
后减小，在占空比为０．２时达到最大．分析认为，当占
空比增加时，由于关断时间（ｔｏｆｆ）相对较短，使得阴极
附近镍离子及ＣｅＯ２浓度的恢复能力降低而导致浓差
极化，从而使镀层中 ＣｅＯ２含量较低；当占空比减小
时，根据ｉｐ＝ｉｍ／γ（式中：ｉｐ为峰值电流密度，Ａ／ｄｍ

２；

ｉｍ为平均电流密度，Ａ／ｄｍ
２；γ为占空比），在相同的

平均电流密度情况下，占空比越小，峰值电流密度越

大，金属的沉积速率也越高，这有利于ＣｅＯ２纳米颗粒
的及时捕获．但是，峰值电流密度过高容易引起镀层
烧焦，而无法获得有效镀层．而当占空比为０．２时，既
能使阴极附近离子恢复到初始浓度而减小或消除浓差

极化，又能使 ＣｅＯ２纳米颗粒在较高的峰值电流密度
下充分沉积，因此镀层中ＣｅＯ２含量最高．

图２给出了占空比为０．２时ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀
层中ＣｅＯ２含量与脉冲频率的关系．可以看出，随着脉
冲频率的增大，镀层中 ＣｅＯ２含量都呈增大趋势，在
１０００Ｈｚ时达到峰值，当脉冲频率继续增大时，镀层中
ＣｅＯ２的含量反而下降．分析认为，根据ＩＢＬ提出的双
扩散层模型，阴极附近的离子浓度随脉冲频率而波动，

在溶液中产生浓度梯度的扩散层，包括外扩散层和脉

动扩散层；采用较高频率的脉冲可能造成脉动扩散层

很大的浓度梯度，而脉动扩散层的厚度却很小，在关

断时间内，金属离子可以穿过外扩散层向阴极移动，

促使沉积速率增大［１４］．此外，在占空比相同的情况
下，较高的频率意味着在一个脉冲周期内关断时间持

续较短，这使得镍原子能够及时捕获 ＣｅＯ２纳米颗
粒［１０］；而在低频下，由于关断时间持续较长，吸附在

阴极表面的纳米颗粒由于搅拌作用而被冲刷掉．在脉
冲频率为２０００Ｈｚ时，镀层中ＣｅＯ２含量下降，这是由
于导通时间持续过短而使得镍原子来不及捕获 ＣｅＯ２
纳米颗粒．
　　从图１和图２可以看出，脉冲参数对纳米复合镀
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图１　ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层中ＣｅＯ２含量与脉冲占空比的关系
Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｉｎＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｄｕｔｙｃｙｃｌｅ

层中ＣｅＯ２含量影响显著，在占空比为０．２、脉冲频率
为１０００Ｈｚ时无超声作用下脉冲电沉积制备的镀层中
ＣｅＯ２含量最高，而与之对应的超声作用下制备的镀层
中ＣｅＯ２含量明显降低．这主要是因为超声波所产生
的强烈振荡和空化效应导致吸附在电极表面的纳米颗

粒再度被冲刷到电镀液中，从而影响了 ＣｅＯ２纳米颗
粒的共沉积［８］．
２．２　纳米复合镀层的表面形貌

图３为不同脉冲参数下制备的ＮｉＣｅＯ２纳米复合
镀层的表面形貌．可以看出，在占空比为０．２、脉冲频

图２　ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层中ＣｅＯ２含量与脉冲频率的关系
Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｉｎＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｐｕｌｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

率为１０００Ｈｚ时，超声作用下获得的镀层晶粒最细小、
组织致密度最高．分析认为，在脉冲电沉积过程中，由
于关断时间的作用，有效地减薄了扩散层的厚度，显

著降低了浓差极化，使电沉积反应可以在较高的过电

位下进行，电结晶的临界尺寸减小，形成新晶核的机

率增大，这会促使镀层晶粒细化以及致密度提高［１２］．
而占空比越大，脉冲电流的波形越接近于直流波形，

不能充分发挥脉冲电流的优势．同时可以看出，在占
空比为０．２、脉冲频率为１０００Ｈｚ时，将超声波引入脉冲
电沉积中，进一步细化了镀层晶粒．但是，在脉冲频率

图３　不同脉冲参数下制备的ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层的表面形貌
Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｆＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｐｕｌｓｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
（ａ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１００Ｈｚ，ｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｂ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｃ）ＤＣ＝０．８，
ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｄ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１００Ｈｚ，ｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｅ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，

ｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｆ）ＤＣ＝０．８，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ（ＤＣ：ｄｕｔｙｃｙｃｌｅＰＦ：ｐｕｌｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）
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第５期 薛玉君，等：超声场中脉冲电沉积ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层的耐蚀性

为１００Ｈｚ时，无超声作用和有超声作用两种条件下制
备的镀层表面形貌比较相似．这表明在较低的脉冲频
率下，超声波的细晶作用被弱化．

此外，从图３中还可以看出，尽管共沉积的ＣｅＯ２
纳米颗粒可以增强阴极极化、提高沉积过程形核率，从

而对镀层晶粒起到细化作用，但是当镀层中 ＣｅＯ２含
量较低时，ＣｅＯ２纳米颗粒的细晶作用表现并不明显．
２．３　脉冲参数对纳米复合镀层耐蚀性的影响

图４为不同脉冲参数下制备的ＮｉＣｅＯ２纳米复合
镀层的腐蚀速率．占空比越小、脉冲频率越高时制备的
镀层腐蚀速率越低，脉冲参数相同时超声作用下制备

的镀层腐蚀速率低于无超声作用的，并且在脉冲频率

１０００Ｈｚ、占空比０．２时超声作用下制备的镀层的腐蚀
速率最低．分析认为，占空比越小、脉冲频率越高，越
有利于 ＣｅＯ２纳米颗粒在镀层中共沉积，即镀层中
ＣｅＯ２含量越高．ＣｅＯ２含量的增高使得覆盖于镀层晶
粒表面的纳米颗粒数量增多，可以把腐蚀介质和晶粒

隔开，有效减少基质金属在腐蚀溶液中的暴露面积，

阻碍腐蚀溶液对镀层内部进一步腐蚀，从而降低镀层

的腐蚀速率．镀层的腐蚀速率与镀层中 ＣｅＯ２含量和
超声波的作用有关．

图５为不同脉冲参数下制备的ＮｉＣｅＯ２纳米复合
镀层在１０ｗｔ％ＨＣｌ溶液中腐蚀后的表面形貌．可以看
出，大部分镀层表面出现蚀坑，但是随着占空比减小、

脉冲频率增高，镀层表面的蚀坑尺寸也随之减小；在

图４　不同脉冲参数制备的ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层的腐蚀速率
Ｆｉｇ．４　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｐｕｌｓｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
Ｓａｍｐｌｅ１ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１００Ｈｚ；Ｓａｍｐｌｅ２ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝５００Ｈｚ；
Ｓａｍｐｌｅ３ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１０００Ｈｚ；Ｓａｍｐｌｅ４ＤＣ＝０．４，ＰＦ＝１０００Ｈｚ；
Ｓａｍｐｌｅ５ＤＣ＝０．８，ＰＦ＝１０００Ｈｚ

脉冲参数相同时超声作用下制备的镀层蚀坑尺寸小于

无超声作用的，其中在脉冲频率１０００Ｈｚ、占空比０．２
时超声作用下制备的镀层表面只出现了局部点蚀，并

未出现大面积腐蚀，表现出优良的耐蚀性．分析认为，
溶液中的Ｃｌ－由于其半径小，穿透能力很强，在镀层
的腐蚀过程中，Ｃｌ－对镀层的溶解具有活化作用，且直
接参与其溶解，导致镀层表面整体出现了蚀坑．在脉
冲频率１０００Ｈｚ、占空比０．２时超声作用下制备的镀层

图５　不同脉冲参数下制备的ＮｉＣｅＯ２纳米复合镀层在１０％ＨＣｌ溶液中腐蚀后的表面形貌
Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉＣｅＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｐｕｌｓｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ１０％ ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１５ｄ
（ａ）ＤＣ＝０．２，ＰＧ＝１００Ｈｚ，ｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｂ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；
（ｃ）ＤＣ＝０．８，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｄ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１００Ｈｚ，ｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；

（ｅ）ＤＣ＝０．２，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；（ｆ）ＤＣ＝０．８，ＰＦ＝１０００Ｈｚ，ｗｉｔｈｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ（ＤＣ：ｄｕｔｙｃｙｃｌｅ，ＰＦ：ｐｕｌｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）
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中ＣｅＯ２含量较高，且超声波作用又使得镀层晶粒更
加细小，组织更致密，孔隙率大为降低．细密的组织能
够起到一定的保护膜作用，阻碍外界原子向镀层内部

扩散，延缓腐蚀过程，减小蚀坑尺寸［１５］，从而有效降

低镀层的腐蚀速率，明显提高镀层的耐蚀性．因此，在
脉冲频率１０００Ｈｚ、占空比０．２时，超声作用下制备的镀
层的耐蚀性最好．

３　结论

１）脉冲参数和超声波对纳米复合镀层中ＣｅＯ２含
量和表面形貌均有影响．在占空比为０．２、脉冲频率为
１０００Ｈｚ时，无超声作用下制备的镀层中 ＣｅＯ２含量最
高，而超声作用下制备的镀层中ＣｅＯ２含量有所降低，
但是超声波促使镀层晶粒更细小、组织更致密．
２）纳米复合镀层的耐蚀性与镀层中 ＣｅＯ２含量、

镀层晶粒大小及组织致密度有关．镀层中 ＣｅＯ２含量
越高、镀层晶粒越细小、组织越致密，纳米复合镀层的

耐蚀性越好．
３）在占空比０．２、脉冲频率１０００Ｈｚ时超声作用下

制备的纳米复合镀层中 ＣｅＯ２含量较高，镀层晶粒更
细小、组织更致密、腐蚀速率最低，表现出优良的耐蚀

性．在脉冲电沉积中引入超声波，可以促使镀层晶粒
进一步细化，从而明显提高纳米复合镀层的耐蚀性．
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