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暋暋[摘暋要]暋在铝合金表面化学镀 Ni灢W灢P三元合金,通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、差热分析

(DTA)等测试手段对镀层的形貌、成分、组织结构及性能进行了研究。结果表明:镀层完全覆盖基体,表面由胞

状物组成,光亮均匀,颗粒平均直径约为7毺m。镀态时,镀层硬度达到 HV610左右,属于均一单相体系,有较高

的耐腐蚀性;若在380曟进行热处理,镀层中有 Ni和 Ni3P晶体析出,硬度达到 HV920左右。环境温度较高时,

W 的沉积可阻碍 Ni3P的析出,延滞 Ni合金的晶化过程,使得 Ni灢W灢P镀层比 Ni灢P镀层具有更好的热稳定性。
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[Abstract]暋TheternaryNi灢W灢Palloycoatingsweredepositedbyelectrolessplatingonaluminiumalloy.Themi灢

crostructure,constituents,organizationstructureandpropertiesofthecoatingwereinvestigatedusingXRD,SEMand
DAT.TheresultsshowthatthesubstrateiscoveredofNi灢W灢Pplatingcompletely,thesurfaceiscomposedofuniform
crystallinegrains,brightnessanduniformity,thediameterofgrainsisabout7毺m,thehardnessisreachtoHV610,the
coatingissinglephasesystemandhasbettercorrosionresistance.ThecrystallizationofnickelaswellasNi3Pbeginto
comeintobeingandthemaximumhardnessofNi灢W灢PplatingisaboutHV920whenheatedat380曟.Whentheambi灢
enttemperatureishigh,thedepositionofW canpreventtheprecipitationofNi3PanddelayNialloycrystallization
process,makingNi灢W灢PcoatingsthantheNi灢Pcoatingshasbetterthermalstability.

[Keywords]暋electrolessplating;Ni灢W灢Palloy;organizationstructure;properties

[收稿日期]2010灢04灢09;[修回日期]2010灢05灢06
[作者简介]姚怀(1978-),男,河南人,硕士,讲师,主要从事超硬材料、化学镀工艺与镀层性能等方面的教学和研究。

暋暋化学镀 Ni灢P合金镀层不仅具有较好的耐腐蚀性、
耐磨性、热稳定性和机械性能,还可赋予材料表面许多

其他功能特性,如钎焊性、可抛光性等,因而在工业上

得到广泛应用[1-2]。随着高新技术的发展,人们对材

料的综合性能提出了更高的要求,特别是高温下的耐

蚀性和耐磨性,因此常在 Ni灢P合金的基础上加入第3
种元素得到三元合金膜,如 Ni灢W灢P[3-4]。Ni灢W灢P合

金镀层具有很多优点,例如:无论是镀态还是经热处理

后,结合力均较 Ni灢P镀层好;硬度较高,经热处理后可

获得超过硬铬镀层的硬度;熔化温度较高,热稳定性较

好;具有较高耐酸性,可在酸性环境中用作防护性镀

层;大大改善了 Ni灢P合金由于温度变化而引起电阻率

变化的弊端,可在电子工业上取代 Ni灢P合金用于薄膜

电阻[5-11]。
由于化学镀获得的 Ni灢W灢P合金镀层具有优良的

热稳定性和比 Ni灢P合金镀层更好的耐腐蚀性及耐磨

性,因此,该工艺不断被改进和完善。笔者以铝合金为

基体,成功地获得 Ni灢W灢P化学镀层[12],并对其结构和

性能进行了研究。

1暋实验

1.1暋制样
试样基体选用 H112铝合金,经除油和酸腐蚀后,

先在强碱性预镀液中进行闪镀,然后在电子恒温不锈钢

水浴锅(型号DZKW灢2)中进行化学镀 Ni灢W灢P合金。预
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镀镍溶液主要成分为:10g/LNiSO4,12.8g/LC6H8O7,
用NaOH调节溶液pH 为10~11,预镀温度为室温,时
间30~60s。化学镀 Ni灢W灢P镀液组成如下:35g/L
NiSO4,40g/LNa2WO4,15g/LCH3COONa·3H2O,25
g/LNaH2PO2,10g/L (NH4)2SO4,1mg/LC3H6O3,
镀液pH值约为9.0,施镀温度85曟,时间3h。

1.2暋热处理
将镀态试样在箱式电阻炉(型号SRJX灢4灢13)中加

热1h,电动控温,加热温度分别为200,300,350,400,

450曟。为了防止氧化,把试样放入放有木炭粉的石

磨坩埚中,用木炭粉覆盖加热,加热完成后随炉冷却,
取出样品。

1.3暋性能测试
利用德国 BRUX 公司的 D8ADVANCE 型 X 射

线衍射仪检测镀层的组织结构,仪器参数如下:X射线

管功率3kW,电压50kV,电流50mA,测角仪精度

0.02曘。利用日本附带能谱仪的JSM灢5610LV 型扫描

电子显微镜观察镀层表面的微观组织形貌和测试成分

组成,仪器参数如下:加速电压2~30kV,放大倍率20
~200000倍,分辨率60A。采用 MH灢3显微硬度计

测量镀层的硬度,加载量25g,保载时间10s。
耐腐蚀性能测试方法如下:样品先进行称量,然后

分别放入温度为30 曟的15%H2SO4,10%HCl溶液

中腐蚀30min,取出后,用去离子水清洗,烘干后再次

称量。根据试样腐蚀前后的质量、面积及腐蚀时间可

计算出腐蚀率。

2暋结果与分析

2.1暋镀层的表面形貌及成分
经测量,镀层厚度为15.7毺m,表面光亮、呈金黄

色。经能谱仪测定,镀层中 Ni的含量为82.67%(质
量分 数,下 同),P 的 含 量 为 7.73%,W 的 含 量 为

9.60%,属于中磷镀层。镀层的微观表面形貌见图1,
可见镀层已完全覆盖基体,表面由胞状物组成,大小比

较均匀,经测量,颗粒直径平均为7毺m 左右,无明显

图1暋Ni灢W灢P镀层的表面形貌

Fig.1SEM micrographsofsurfacesoftheNi灢W灢Pcoatings

缺陷。EDS分析表明,镀层表面出现白色亮点是因为

该处P含量较高。

2.2暋热处理过程中镀层组织结构的变化
为了研究相变过程,对镀层进行了 DAT试验,气

氛为氮气,试验结果见图2。从图2可以看出,当温度

达到336曟时出现放热峰,即镀层在此温度下开始结

晶,温度升高至345曟时放热结束。

图2暋Ni灢W灢P镀层 DTA分析曲线

Fig.2DTAcurvefortheelectrolesscoatingNi灢W灢P

分别对样品进行300,350,400,450 曟热处理,保
温60min,之后进行XRD衍射分析,分析结果见图3。
从图3可以看出,镀态下的 XRD图是一个漫散峰,说
明镀态下的镀层组织是非晶态。加热温度为300 曟
时,样品的XRD衍射峰没有发生变化,说明没有明显

相变发生和新相析出;加热温度为350曟时,Ni基发

生重结晶,析出了 Ni3P,这与 DTA 分析结果一致;加
热温度为400,450曟时,对应Ni3P的衍射峰增多且变

得更加尖锐,说明在较高温度下热处理使得 Ni3P析出

的数量增多。从XRD图可以看出,在350,400,450曟
热处理后的镀层由 Ni和 Ni3P组成。中磷 Ni灢P镀层

发生重结晶的温度一般为280~350 曟[13],而文中制

备的 Ni灢W灢P镀层发生重结晶的温度明显高于此温

度,这说明 W 的沉积阻碍了 Ni3P的析出,延滞了 Ni合

金的晶化过程,提高了镀层的热稳定性;因此,与二元

Ni灢P合金相比,Ni灢W灢P镀层显示了很好的热稳定性。

图3暋Ni灢W灢P镀层在不同温度晶化处理后 XRD分析

Fig.3TheXRDpatternsoftheelectrolessNi灢W灢P
coatingannealedatvariousheat灢treatedtemperatures

2.3暋镀层显微硬度分析
材料的硬度是决定材料耐磨性的主要因素,在相
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同条件下,硬度高的材料耐磨性好。镀层的硬度测试

结果见图4,由图可见,镀层若在380曟进行热处理,
硬度 HV可达最高值920。镀层若在低于200曟的温

度保温1h,硬度随温度升高而降低,这是由于镀层发生

了过饱和固溶体磷的偏聚,导致硬度逐渐降低。在350
曟保温1h后,镀层硬度升高,这是由于Ni和Ni3P晶体

的析出引起晶格畸变,增加了镀层的塑变抗力,且 Ni3P
具有较高强度,镀层得到强化。当在超过380曟的温度

下保温时,Ni和 Ni3P晶体相晶粒长大,晶粒集聚粗化,
使得强化作用降低,从而导致硬度降低。

图4暋Ni灢W灢P镀层硬度随加热温度的变化曲线

Fig.4Thecurveofhardnessandheatingtemperature
fortheNi灢W灢Pplating

2.4暋热处理对镀层耐腐蚀性的影响
化学镀 Ni灢W灢P镀层经各温度热处理后,腐蚀实

验数据见表1。镀层镀态是非晶态,属均一单相体系,
无晶界、亚晶界等晶体缺陷,很难构成电化学腐蚀微电

池,腐蚀过程中因其表面P的富集抑制了合金的活性

解溶,使得镀层具有很高的耐腐蚀性[14],因此腐蚀率

较低。热处理使镀层由非晶态组织向混晶、晶态组织

转变,同时还有 Ni3P析出,增加了相界面、亚晶界和一

定的晶体缺陷等,从而使得电化学微电池增多,因此镀

层经过热处理后的腐蚀率高于镀态。热处理温度高于

350曟时,Ni3P等沉淀物集聚粗化,Ni晶体结构进一

步完善,形成电化学微电池的几率降低,使得镀层的耐

腐蚀性比在较低温度下处理时有所增强。在400曟以

上进行热处理时,由于镀层与基体之间原子相互扩散,
因此镀层具有很高的耐腐蚀性。

表1暋热处理前后镀层的腐蚀率

Tab.1Corrosionofheattreatmentoncoating

介质
腐蚀率/(mg·cm-2·h-1)

镀态 200曟 300曟 350曟 400曟 450曟
15%H2SO4 5.82 7.13 18.42 16.46 13.25 9.78
10%HCl 1.79 1.83 8.76 8.08 4.76 2.38

3暋结论

1)H112铝合金表面经过适当的前处理,可以直

接化学镀 Ni灢W灢P三元合金,所得镀层完全覆盖基体,

表面由胞状物组成,大小比较均匀,颗粒平均直径约为

7毺m,无明显缺陷。W 的共沉积阻碍了 Ni3P相析出,
使 Ni灢W灢P镀层比 Ni灢P镀层具有更好的热稳定性。

2)镀态时,镀层硬度约为 HV606。经380曟保温

1h后,镀层中有 Ni和 Ni3P晶体析出,硬度达到最大

值,约为 HV920。

3)DTA和XRD衍射分析表明,镀层在336曟开

始结晶,并有 Ni3P晶体析出,当温度达到360曟时结

晶结束。镀态时,镀层属于均一单相体系,有较高的耐

腐蚀性。热处理使镀层由非晶态向混晶和晶态组织转

变,相对于非晶态和晶态组织,混晶态组织的耐腐蚀性

较差。
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3暋结果及分析

2种算法拟合的模型的总均方误差和各断面均方

误差非常接近,将数据绘制成断面漆膜厚度分布曲线,

并取断面x=40mm,x=-90mm,y=-15mm,y=
10mm 进行比较,发现各断面预测值与实际测量值非

常接近,而且2种算法的模型都具有较高的精度。见

表4。
从程序运行方面来看,贝叶斯神经网络迭代412次

表4暋试验结果及对比分析

Tab.4Experimentalresultsandcontrastiveanalysis

算法 迭代次数 总均方误差/毺m
断面均方误差/毺m

x=40mm x=-90mm y=-15mm y=10mm
贝叶斯神经网络法 412 0.0476 0.0327 0.0118 0.0621 0.0460

遗传算法 150 0.0497 0.0342 0.0143 0.0587 0.0426

收敛,而且需要多次训练才能得到满意的效果;遗传算

法在进化不到150代已经收敛,要优于神经网络模型。
其次,贝叶斯神经网络对模型的训练样本规模有一定

要求;而遗传算法在已知函数形式的情况下,所需要的

测量数据可以相对少些。此外,神经网络不能提供函

数的具体表达式,训练拟合的模型只是一个隐函数的

形式,物理意义不明确,难以指导工程设计;遗传算法

则在识别模型参数的时候,可以一并求得椭圆喷涂区

域的几何参数,得到一个显函数,这对于进一步研究喷

漆机器人的工艺轨迹规划非常有利,因此较为实用。

4暋结论

1)神经网络和遗传算法所拟合的模型与实际测

量数据拟合的模型基本吻合,较好地完成了对实际工

件沉积漆膜厚度的模拟,且具有较高的精度,证明了建

模方法的正确性。

2)相对于贝叶斯神经网络法,遗传算法迭代次数

较少,建模速度较快,表现出更好的整体寻优能力,更
适合油漆沉积率模型的建模。

3)遗传算法可得到模型的具体方程表达式,为自

由曲面油漆沉积率模型的建立和工件喷涂提供了理论

和算法实现依据,更方便应用于实际喷涂中工艺轨迹

的优化和喷涂仿真系统的开发。
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