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暋暋[摘暋要]暋采用复合电镀技术,在黄铜表面制备高硬度的 Ni灢P灢毩灢Al2O3 纳米复合镀层,研究了阴极电流密

度、纳米毩灢Al2O3 添加量、镀液pH 值、镀液温度和电镀时间对镀层硬度的影响。结果表明:当镀液温度为45曟,
阴极电流密度为4A/dm2,镀液pH 值为4.0,电镀时间为40min,镀液中纳米毩灢Al2O3 的质量浓度为10g/L时,
所得镀层均匀、细致、平滑,经适当热处理后,显微硬度可达到1332HV。
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StudyontheProcessofNi灢P灢毩灢Al2O3Nano灢compositeElectroplating
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[Abstract]暋 ThehighhardnessNi灢P灢毩灢Al2O3nano灢compositecoatingswerepreparedonbrasssubstrateswiththe

compositeelectroplatingtechnology.Theeffectofcathodiccurrentdensity,nano灢毩灢Al2O3content,pHvalueofplating
bath,temperatureofplatingbathandplatingtimeonthehardnessofcoatngwasstudied.Theresultsshowthattheop灢
timizationconditionsarethetemperature45曟,thecathodiccurrentdensity4A/dm2,thepHvalue4.0ofthebath,the
time40minandnano灢毩灢Al2O3content10g/L.Undertheseconditions,thecoatingsareuniformandsmooth.Afterap灢
propriatelyheatingtreatment,themicrohardnessachieves1332HV.
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暋暋纳米颗粒不但具有本身材质的性质,而且具有体

积效应、表面效应以及一些奇异的光、电、磁等性质,它
的出现为复合镀技术带来了新的机遇[1]。纳米复合镀

层的性能比一般复合镀层更优异,尤其是在工作温度、
耐蚀性、耐磨性等方面有很大提升[2]。目前对 Ni灢P和

Ni灢纳米毩灢Al2O3 镀层的研究比较多,文中是在 Ni灢P
合金镀层的基础上添加纳米毩灢Al2O3,毩灢Al2O3 能够改

善镀层的硬度、耐磨性及耐蚀性,提高镀层的整平度,
降低孔隙率。这种复合镀层具有良好的性能,可应用

于化学工业、精密机械和汽车工业等领域。

1暋实验

1.1暋实验材料
试样(阴极)采用黄铜片(H68),尺寸20mm暳30

mm暳0.5mm;阳极采用纯度高于99.97%的镍片,尺
寸20mm暳30mm暳1mm。纳米 Al2O3 微粒的纯度

高于98.35%,粒径为30nm。

1.2暋复合镀层制备
自行设计的小型电镀实验装置如图1所示。

图1暋电镀试验装置

Fig.1Setupforelectroplatingexperiment

镀液组成见表1。镀前,先对纳米毩灢Al2O3 进行

润湿和分散,所用表面活性剂为十六烷基三甲基溴化

铵,然后在KQ3200DE型数控超声波清洗器中振荡30
min,超声波有空化效应和机械剪切作用[3],能有效分

散纳米毩灢Al2O3。电镀时, 采用 CJ灢882A大功率磁力
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表1暋镀液的组成

Tab.1Compositionoftheplatingbath

药品 NiSO4·6H2O NiCl2·6H2O NaH2PO2·H2O 毩灢Al2O3 柠檬酸 Na2SO4

质量浓度/(g·L-1) 220 45 10 2~10 35 20

搅拌器搅拌镀液,使得纳米颗粒较好地悬浮在镀液中。
镀层制备的工艺流程如下:砂纸打磨,去除氧化膜

曻碱性除油液中进行化学除油曻硫酸和盐酸组成的酸

洗液中酸洗,除去残留的氧化层曻稀硫酸中活化处理

曻蒸馏水清洗干净曻电沉积。

1.3暋硬度测试
复合镀层显微硬度用 HX灢1000TM 型显微硬度计

进行测定,加载25g,加载时间为10s。每个试样在中

心半径0.5mm 范围内测试5次,取平均值。

2暋各工艺条件对镀层的影响

2.1暋阴极电流密度和热处理的影响
在镀液pH 值为4.0,温度为45曟,纳米毩灢Al2O3

质量浓度为10g/L,施镀时间30min的工艺条件下,
以阴极电流密度为变量来考察镀层的外观及硬度,结
果见表2。

表2暋电流密度对镀层的影响

Tab.2Effectofthecurrentdensityonthecoatings

电流密度/(A·dm-2) 镀层外观 显微硬度(HV)

2 较薄 370

3 较理想 433

4 理想 663

5 边缘有起泡 606

6 严重起泡、起皮 539

暋暋由表2可知,电流密度越大,镀层与基体的结合越

差,越容易起泡,电流密度很大时,甚至起皮脱落。当

电流密度为4A/dm2 时,镀层质量很好,故合适的阴

极电流密度为4A/dm2。
根据文献[4],镀层在250曟进行热处理,延长时

间可以提高显微硬度,热处理5h,显微硬度可超过

1000HV。将上述电流密度为3A/dm2 和4A/dm2

获得的镀层在250曟热处理5h,测得其显微硬度分别

为1096HV和1332HV。由此可知,镀层经250曟热

处理5h后,显微硬度明显增大。这是因为热处理后,

Ni灢P合金镀层由非晶转化成 Ni3P等晶相,晶相转化

过程中会造成晶格畸变,从而镀层的塑变抗力增加,硬
度得到提高。

2.2暋纳米毩灢Al2O3 添加量的影响
在镀液温度为45曟,pH 值为4.0,阴极电流密度

为4A/dm2,施镀时间为30min的工艺条件下,改变

镀液中纳米毩灢Al2O3 的质量浓度,获得镀层,并将镀层

在250曟热处理5h,之后测量显微硬度,结果见图2。

图2暋纳米毩灢Al2O3 质量浓度对镀层硬度的影响

Fig.2Effectofnano灢毩灢Al2O3content

onthehardnessofcoatings

由图2可知,随着镀液中纳米毩灢Al2O3 添加量的

增加,镀层显微硬度逐渐增大,这表明镀层中纳米毩灢
Al2O3 的含量是随之增加的。一方面,当纳米微粒均

匀弥散于镀层中时,可使微粒周围的位错运动受到阻

碍,变性更加困难,使得镀层硬度增加;另一方面,纳米

毩灢Al2O3 本身的硬度很高,这也可以增加镀层的硬度。
不过,纳米毩灢Al2O3 微粒的添加量会出现一个极值,到
达这个极值后再增加,镀层硬度不会再增大。这是因

为纳米微粒在镀液中的含量较高时,一方面,微粒的无

规则运动将对金属阳离子的定向迁移造成阻碍作用,
从而导致镀层中纳米毩灢Al2O3 的含量增加缓慢[5];另
一方面,会引起内应力增加,从而导致镀层粗糙、开裂

或剥落。

2.3暋镀液pH值的影响
在镀液阴极电流密度为4A/dm2,纳米毩灢Al2O3

质量浓度为10g/L,温度为45曟,施镀时间为30min
的工艺条件下,改变镀液pH 值获得镀层,并在250曟
热处理5h,考察镀液pH 值对镀层硬度的影响,结果

见图3。
从图3中可知,随着镀液pH 值的增加,镀层的显

微硬度先逐渐增大,然后逐渐减小。当pH值为4.0时,
镀层生长良好,表面均匀细致,质量最好。这是由于

毩灢Al2O3纳米微粒将镀液中的 H+ 吸附于其表面,从而

带正电,在电场力作用下,“带正电暠的纳米微粒向阴极

定向移动,使共沉积得以进行,镀液pH 值越小,H+ 的

浓度越高,越有利于纳米微粒的电沉积。但如果 H+

的浓度过高,阴极析氢就很严重,阴极析氢会阻碍阴极

表面的沉积,而且使镀层中易形成微孔[6]。pH 值过

大时,H+ 的浓度降低,OH- 的浓度增大,镀液中的镍
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图3暋pH 值对镀层硬度的影响

Fig.3EffectofthepHonthehardnessofcoatings

离子与 OH- 形成不溶性镍的氢氧化物固体微粒,因此

镀液中镍离子的浓度降低,镀层中的毩灢Al2O3 微粒随

之增多,从而使得镀层内应力增大、粗糙或开裂。

2.4暋镀液温度的影响
在镀液中纳米毩灢Al2O3 的质量浓度为10g/L,pH

值为4.0,阴极电流密度为4A/dm2,施镀时间30min
的工艺条件下,改变温度获得镀层,并在250曟热处理

5h,考察温度对镀层硬度的影响,结果见图4。

图4暋镀液温度对镀层硬度的影响

Fig.4Effectofthetemperatureonthehardnessofcoatings

由图4可知,随着镀液温度的升高,镀层的显微硬

度增加,达到一定值后又有所降低。当温度为45 曟
时,镀层的显微硬度最大。这是因为随着镀液温度的

升高,镀液中纳米微粒的能量增多,热运动更加剧烈,
动能增加,向阴极的定向移动速度加快,因此加快了共

沉积速度,使得镀层中纳米微粒的含量增加,从而提高

了镀层的显微硬度。但当温度升高到一定值时,镀液

中纳米微粒的能量过大,热运动过于剧烈,电场力对纳

米微粒的作用减弱,使得纳米微粒的沉积效率大大降

低,不利于共沉积,因此复合镀层的显微硬度有所降

低[5]。

2.5暋电镀时间的影响
在镀液pH 值为4.0,温度为45曟,阴极电流密度

为4A/dm2,纳米毩灢Al2O3 的质量浓度为10g/L的条

件下,改变电沉积时间获得镀层,并在250曟热处理5
h,考察电镀时间对镀层硬度的影响,结果见图5。

由图5可知,随着电镀时间的延长,镀层硬度先增

加,后减小,施镀40min所得镀层的质量最好,硬度最

图5暋电镀时间对镀层硬度的影响

Fig.5Effectoftimeonthehardnessofcoatings

高。电镀时间延长,沉积到镀层中的纳米毩灢Al2O3 增

多,因此镀液导电性能减弱,阴、阳极之间的电阻值增

大,电压也增大,从而溶液中带电微粒迁移到阴极的速

率加快,阴极沉积速率随之加快,但过程紊乱、无序,所
以镀层内应力增大,导致镀层粗糙、开裂或剥落。

3暋结论

1)Ni灢P灢毩灢Al2O3 纳米复合电镀的最佳工艺条件

如下:镀液中毩灢Al2O3 的质量浓度为10g/L,pH 值为

4.0,阴极电流密度为4A/dm2,温度为45曟,电镀时

间为40min。

2)镀层经过热处理后从非晶态转变为晶态,显微

硬度增大,在250曟热处理5h可达到1332HV。
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