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摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用复合化学镀方法在铝合金微弧氧化陶瓷膜表面制备了 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层,研究了镀液中

SiC 浓度对复合镀层物相、显微组织、沉积速率的影响,并测试了复合涂层(陶瓷膜 / 复合镀层)的结合力。 结果表

明:Ni鄄P鄄SiC 复合镀层为非晶态结构,与陶瓷膜的界面清晰,完全封闭了微弧氧化陶瓷膜表面的微孔;随着镀液中

SiC 含量的增加,复合镀层沉积速率降低,SiC 共析量则是先快速增大,当含量达到 16 g / L 后就基本保持不变。
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[Abstract] 摇 Ni鄄P鄄SiC composite plating was prepared on micro鄄arc oxidation film of aluminium alloy by electroless com鄄

posite plating. The effect of SiC concentration in the solution on phase, microstructure and deposition rate was investigated. The
adhesion of composite coating (micro鄄arc oxidation film and Ni鄄P鄄SiC composite plating) was also tested. The results show that
the structure of Ni鄄P鄄SiC composite plating are amorphous. The interface between composite plating and ceramic film is distinct.
Ni鄄P鄄SiC composite plating could cover the micropore of micro鄄arc oxidation film. The deposition rate of Ni鄄P鄄SiC composite
plating is reduced as the concentration of SiC in the solution increasing. The amount of eutectoid SiC increases quickly with SiC
concentration in the solution increased and remains unchanged while the concentration of SiC reaching 16 g / L.
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摇 摇 超高强度铝合金具有密度低、比强度高、成形性

好、无低温脆性等优点,广泛应用于航空航天、汽车、电
子、纺织等领域,以实现零部件的轻量化,但是铝合金

硬度偏低,耐磨性差,因此需开发提高硬度和耐磨性的

表面处理技术[1—3]。 微弧氧化是在阳极氧化基础上发

展起来的一种新型表面处理技术[4—6],它利用等离子

体微区弧光放电原位生成陶瓷膜,以起到改善材料耐

磨性、耐蚀性及绝缘性能的作用。 同样,复合化学镀也

是一种优良的表面处理技术,能够在形状复杂的表面

制备厚度均匀的镀层[7—8]。 文中将微弧氧化和复合化

学镀结合起来,制备了陶瓷膜 / Ni鄄P鄄SiC 镀层,研究了

镀液中 SiC 浓度对镀层物相、显微组织、沉积速率的影

响,并定性地测试了复合层的结合力,为合理控制镀层

结构和获得高耐磨性的复合涂层提供参考依据。

1摇 实验

1. 1摇 微弧氧化
基体材料为 准20 mm伊2 mm 的 7A04 铝合金,微弧

氧化前,先用 800 目水磨砂纸进行打磨。 微弧氧化设

备型号为 MAOI鄄50,采用磷酸盐体系电解液,电流密度

恒定为 4. 0 A / dm2,占空比为 30% ,频率为 1000 Hz,处
理时间为 30 min。 制备的陶瓷膜厚度为 20 ~ 30 滋m。
1. 2摇 复合化学镀

微弧氧化试样化学镀前,需先进行敏化和活化。
选择氯化亚锡作为敏化剂,敏化液中氯化亚锡的质量
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浓度为 15 g / L,敏化时间为 90 s。 活化液为 0. 25 g / L
的氯化钯溶液,活化时间为 40 s。

镀液基础成分为:硫酸镍 25 g / L,次亚磷酸钠 35
g / L,乙酸铵 10 g / L,丙酸 10 g / L,硫脲 2 mg / L。 镀液

pH 值约为 4. 5,温度 85 益 (501 型超级恒温水浴槽控

制),施镀时间 40 min。 施镀时,采用机械搅拌器进行

搅拌,转速为 200 r / min。 实验中,分别以 SiC 质量浓

度为 4,8,12,16,20,24 g / L 进行复合化学镀,研究 SiC
浓度的影响。 所用 SiC 粒径约为 1 ~ 3 滋m,使用前在

10% (体积分数)盐酸水溶液中浸泡 1 h,再用去离子

水反复清洗,并于 300 益烘干。 镀后,试样经去离子水

超声波清洗 10 min,并烘干。
1. 3摇 组织分析与性能测试

采用 Quanta200 型环境扫描电镜(荷兰 FEI 仪器

公司)观察复合镀层的表面形貌以及陶瓷膜 /复合镀层

的截面形貌。 采用 D8 DISCOVER X 射线衍射仪(德
国 BRUKER AXS 公司)分析涂层物相组成,条件如下:
CuK琢,电压 60 kV,电流 80 mA,扫描范围 10毅 ~ 90毅,扫
描速度 4 (毅) / min。

通过称重法测定镀层的沉积速率。 用感量为 0. 1
mg 的电子天平称取微弧氧化试样化学镀前、后的质

量,按下式计算沉积速率 v(滋m / h):

v=
m1-m2

s籽t 伊104 (1)

式中:m1 和 m2 分别为镀后、镀前的质量(g);S 为

镀覆表面的面积(cm2);籽 为 Ni鄄P鄄SiC 镀层的密度(g /
cm3),它随 SiC 共析量变化而变化;t 为施镀时间(h)。

通过热震法定性检测复合化学镀 Ni鄄P鄄SiC 镀态试

样的结合强度。 将试样放入箱式电阻炉中加热至 250
益,并保温 30 min,取出后立即在室温水中冷却。 重复

此过程,直至镀层出现鼓泡或起皮,记录热震次数。

2摇 结果与分析

2. 1摇 复合化学镀层物相分析
图 1 为不同 SiC 浓度下所得 Ni鄄P鄄SiC 镀层的 XRD

图谱。 可以看出,镀层中均含有 Ni 和 SiC 两种物相。
Ni 的衍射峰在 2兹 约 45毅处呈宽、矮且平缓的馒头包,
衍射强度在很宽的衍射角范围内缓慢减弱,具有非晶态

结构的特征。 SiC 衍射峰的强度随着镀液中 SiC 浓度的

增加而增大,说明 Ni鄄P鄄SiC 镀层的 SiC 共析量增多。
2. 2摇 复合化学镀层表面和横截面形貌

图 2 为不同 SiC 浓度下制备的 Ni鄄P鄄SiC 镀层的表

面形貌。 由图 2 可见,Ni鄄P鄄SiC 镀层表面有许多圆丘

形的胞状物,排列致密,灰色区域为覆盖了 SiC 颗粒的

图 1摇 Ni鄄P鄄SiC 镀层的 XRD 图谱

Fig. 1 XRD spectrum of the electroless
Ni鄄P鄄SiC composite platings

Ni鄄P 镀层,白色部分为裸露于表面但镶嵌在 Ni鄄P 镀层

中的 SiC 颗粒。 SiC 质量浓度为 4 g / L 时,镀层表面镶

嵌的 SiC 颗粒数量少,且呈聚集态分布;随着 SiC 浓度

的增加,镀层表面镶嵌的 SiC 颗粒明显增多,且分布变

得均匀;SiC 质量浓度超过 16 g / L 后,镀层表面镶嵌的

SiC 颗粒数量变化不明显。 在化学镀过程中,晶核一

旦形成,表面催化反应就以这些晶核为中心向外推进,

图 2摇 不同 SiC 浓度下制备的 Ni鄄P鄄SiC 镀层表面形貌

Fig. 2 Surface microphology of the electroless Ni鄄P鄄SiC composite
platings with different SiC concentration in the solution
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镍、磷原子紧挨着新生的表面不断沉积,随着镀层的增

厚,逐渐形成圆丘状的外形,表面形成许多胞状物。 当

胞体越来越多并且不断长大后,便相互接近,直到临近

的胞体相互聚积,致使整个表面逐渐形成为胞体致密

排布的沉积层。 由文献[9]和[10]可知,Al鄄Zn鄄Mg鄄Cu
铝合金微弧氧化陶瓷膜表面有明显的烧结熔融痕迹和

直径约为 10 ~ 20 滋m 的环形堆积状颗粒,并残留了孔

径不等、类似火山口的小孔。 而图 2 中,Ni鄄P鄄SiC 镀层

致密,表面基本没有气孔及其他缺陷存在,已不同于微

弧氧化陶瓷膜的表面形貌,这说明复合化学镀对微弧

氧化陶瓷膜进行了很好的封孔处理。
图 3 为不同 SiC 浓度下制备的 Ni鄄P鄄SiC 镀层的截

面形貌,图中下面为铝合金基体,基体上面带孔洞的为

微弧氧化陶瓷膜,再上面为 Ni鄄P鄄SiC 镀层,最上面为镶

嵌料。 由图 3 可见,Ni鄄P鄄SiC 镀层与微弧氧化陶瓷膜

的界面清晰,镀层具有良好的“仿形性冶,自表面到结

合层均无孔洞及其他缺陷,完全封闭了微弧氧化陶瓷

膜表面的微孔,并通过微孔“渗入冶陶瓷膜内部。 随着

SiC 浓度的增加,镀层 SiC 共析量明显增加,且 SiC 分

图 3摇 不同 SiC 浓度下制备的 Ni鄄P鄄SiC 镀层截面形貌

Fig. 3 Cross鄄sectional microphology of the electroless Ni鄄P鄄SiC
composite platings with different SiC concentration in the solution

布变得均匀;当 SiC 质量浓度超过 16 g / L 后,SiC 共析

量变化不明显。 此外,随着 SiC 浓度的增加,Ni鄄P鄄SiC
镀层减薄。
2. 3摇 复合化学镀层沉积速率

图 4 所示为沉积速率随镀液 SiC 浓度的变化情

况。 可见在文中涉及的条件下,Ni鄄P鄄SiC 镀层的沉积

速率随着 SiC 浓度增加而降低。 这与图 3 中复合镀层

厚度的变化情况较为吻合,说明镀液中过多的 SiC 颗

粒掩盖了反应的活性中心,不利于 Ni鄄P 合金的沉积,
从而降低了复合镀层的沉积速率。

图 4摇 沉积速率随 SiC 浓度的变化

Fig. 4 Deposition rate as adding different SiC concentration

2. 4摇 复合化学镀层结合强度
表 1 列出了不同 SiC 浓度下制备的 Ni鄄P鄄SiC 镀层

出现鼓泡或起皮的热震次数。 由表 1 可知,在文中涉

及的实验条件下,随着 SiC 浓度增加,复合镀层的热震

次数减少,这定性地说明了复合镀层中 SiC 共析量增

加会使镀层的结合强度降低。
表 1摇 热震实验结果

Tab. 1 The results of thermal鄄shock

SiC 质量浓度 / (g·L-1) 4 8 12 16 20 24
热震次数 5 5 4 4 3 2

3摇 讨论

表面化学镀镍包括以下步骤:反应物向表面扩散

寅反应物在催化表面上吸附寅在催化表面上发生化学

反应寅产物从表面层脱附寅产物扩散离开表面[11]。
根据 Gutzeit 的原子氢催化理论,Ni鄄P 合金沉积在催化

活性表面实现,还原剂 H2PO2
-在催化及加热条件下水

解释放出原子氢,或者催化脱氢产生原子氢,即:
H2PO2

-+H2O寅HPO3
2-+H++2[H] (2)

H2PO2
-寅PO2

2-+2[H] (3)
活性表面上吸附的氢原子失去电子,发生氧化反

应,而 Ni2+得到电子,发生还原反应而生成镍,沉积在

表面,即:
Ni2++2[H]寅Ni+2H+ (4)
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原子氢理论对磷的沉积和氢气的析出也作出解

释,H2PO2
-被原子氢还原出磷,或自身发生氧化还原

反应沉积出磷,即:
H2PO2

-+H寅H2O+OH-+P (5)
3H2PO2

-寅H2PO3
-+H2O+2OH-+2P (6)

氢气的析出可以是 H2PO2
-水解产生,也可以由初

生态氢原子合成:
H2PO2

-+H2O寅H2PO3
-+H2 (7)

2[H]寅H2 (8)
上述所有化学反应在镍沉积过程中同时发生,单

个反应的速度则取决于镀液温度、使用周期及 pH 值

等条件。 (4)—(6)式解释了化学镀镍得到的是 Ni鄄P
合金,而且 pH 值低、酸性大时,则(5)和(6)式反应速

度增加,(4)式反应速度降低,镀层中磷含量上升。
化学镀初期只有镍的沉积,当镍诱发磷共沉积后,

就会形成磷在镍中的固溶体,随着沉积过程的持续进

行,镀层中的磷不断增多,导致形成的置换型固溶体的

点阵畸变越来越严重。 当磷含量达到一定值时,Ni鄄P
固溶体的点阵长程有序性无法维持,就会发生微晶到

非晶的转变。
X 射线衍射主要是 X 射线通过符合布拉格衍射角

的晶面形成的,衍射强度与晶体结构、原子在晶胞中的

位置等因素有关。 由 X 射线金属学可知,衍射峰宽度

由 Scherre 公式决定[12]:
茁= k姿 / (Lcos 兹) (9)
式中:茁 为多晶衍射宽度;姿 为入射的 X 射线波

长;L 为晶胞尺寸;兹 为布拉格角。
非晶态可以看成是由许多短程有序的微晶构成

的,其衍射必然漫射在很宽的角度上而出现一个宽的

衍射峰。 相对于晶态而言,非晶态的原子排列呈现出

一种长程无序而短程有序的结构。
关于复合化学镀的颗粒共沉积原理,人们提出了

三种共沉积机理,即机械共沉积、电泳共沉积和吸附共

沉积。 目前,人们普遍接受的是 Guglielmi 的三步共沉

积机理[13—14],其主要观点为:固体颗粒在流动的镀液

中运动到试样表面的附近,然后吸附在表面上,进而被

金属基质包覆,从而实现共沉积。 因此,随着镀液中

SiC 浓度的增加,复合镀层 SiC 共析量先增大,当浓度

达到一定值后,复合镀层 SiC 共析量基本保持不变。
此外,随着 SiC 共析量增多,试样表面吸附的 Ni2+ 变
少,从而影响了复合镀层的沉积速率。

4摇 结论

1) 制备的 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层为非晶态结构,与陶

瓷膜的界面清晰,均匀并完全封闭了微弧氧化陶瓷膜

表面的微孔,并通过微孔“渗入冶陶瓷膜内部。
2) 文中涉及的实验条件下,随着镀液中 SiC 质量

浓度的增加,SiC 共析量先快速增大,当质量浓度达到

16 g / L 后基本保持不变,而复合镀层沉积速率则一直

呈降低趋势。
3) Ni鄄P鄄SiC 复合镀层与陶瓷膜的结合强度随着

SiC 共析量的增加而变差。
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