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镁合金表面化学镀 Ni鄄P 和 Ni鄄P鄄SiC 的对比

沟引宁, 黄伟九, 朱翊

(重庆理工大学 材料科学与工程学院, 重庆 400054)

摘摇 要: 目的摇 提高镁合金的耐磨性、耐蚀性,扩大其应用领域。 方法摇 采用“磷酸+钼酸铵酸洗寅HF 活

化冶的方法进行前处理,直接在 AZ91D 镁合金表面化学镀 Ni鄄P 合金镀层和 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层。 对两种

镀层的表面和截面形貌、成分、结构、硬度、耐蚀性及耐磨性进行了系统比较。 结果摇 在 Ni鄄P 合金镀层中

引入 SiC 粉末后,镀层的胞状颗粒细化,硬度提高至 643HV,但其腐蚀电流密度有所增大。 结论摇 与 Ni鄄P
合金镀层相比,Ni鄄P鄄SiC 复合镀层的耐蚀性有所下降,但耐磨性能大大提高。
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Comparative Study of Electroless Ni鄄P and Ni鄄P鄄SiC on AZ91D Magnesium Alloy

GOU Yin鄄ning,HUANG Wei鄄jiu, ZHU Yi

(College of Materials Science and Engineering,Chongqing University of Technology,Chongqing 400054,China)

ABSTRACT: Objective To improve the corrosion resistance and wear resistance of AZ91D magnesium alloy. Methods Ni鄄P鄄SiC
composite coating and Ni鄄P coating were directly fabricated by electroless plating using phosphoric acid + ammonium molybdate
pickling and HF activation. For comparison, electroless Ni鄄P coating was prepared at the same time. The morphology, composi鄄
tion, structure, hardness, corrosion resistance and wear resistance of the two coatings were compared systematically. Results The
cellular grains of coating were refined by adding SiC powder. SiC phase appeared in the Ni鄄P鄄SiC composite coating without chan鄄
ging the basic structure of Ni鄄P alloy. The hardness of the Ni鄄P鄄SiC composite coating reached up to 643HV. The corrosion current
density increased slightly in terms of the Ni鄄P alloy coating. Conclusion Compared with the Ni鄄P coating, the corrosion resistance
of the Ni鄄P鄄SiC composite coating declined slightly, but its wear resistance increased greatly.
KEY WORDS: magnesium alloy; electroless plating; Ni鄄P; Ni鄄P鄄SiC; corrosion resistance; wear resistance

摇 摇 镁及其合金具有优异的物理性能及机械性能,在
许多领域具有广泛的应用前景[1—3],但是耐蚀性、耐
磨性较差大大限制了其在服役条件较为苛刻的汽车

工业和航空领域的应用[4—7]。
化学镀是工业上应用广泛的涂层技术之一,但镁

合金具有极低的电极电位,且表面电势不均,因此难

以施镀。 在镁合金表面进行化学镀通常需先浸锌,这
不但会增加成本和工艺复杂性,而且使用氰化物还会

产生安全和废液处理问题[8]。 化学复合镀技术可获

得各种不同性质的镀层,因而得到广泛关注。 目前,
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国内外主要研究的是以 SiC,Al2O3 等超硬颗粒为共

沉积微粒的复合镀层[9—11],其硬度高,耐磨性能优异,
应用前景十分广阔[12]。 大多数研究者通过在镀液中

添加纳米颗粒来增强镁合金的性能,但是纳米颗粒易

团聚,如果前处理不当,将会导致其在镀层中分布不

均匀以及团聚加剧等,使得镀层的耐蚀性和耐磨性下

降[13—14]。
文中选用成本低的硫酸镍为主盐,采用“磷酸+钼

酸铵酸洗寅HF 活化冶的方法进行前处理,在 AZ91D
镁合金表面直接化学镀制备 Ni鄄P 合金层,并通过在

镀液中加入微米 SiC 颗粒,获得 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层,
以期提高镁合金的耐磨性能。 通过对 Ni鄄P鄄SiC 复合

镀层与 Ni鄄P 镀层进行系统比较,探讨 SiC 硬质颗粒对

Ni鄄P 合金耐磨性能的改善机理。

1摇 实验

1. 1摇 材料

摇 摇 基体材料 AZ91D 镁合金的化学组成(以质量分

数计)为:9. 1% Al,0. 6% Zn,0. 2% Mn,余量为 Mg。
试样尺寸为 20 mm伊10 mm伊10 mm,先用 400#,600#,
800#,1000#,1200#砂纸依次打磨,经冷水冲洗、无水乙

醇脱水、吹干后,备用。
复合化学镀镀液中添加的固体颗粒为 f2000 型

SiC 微米颗粒,粒径为 1 ~ 2 滋m。 SiC 微粒加入镀液

前,先用盐酸浸泡,以去除其中的金属杂质,再用蒸馏

水浸洗至中性,用乙醇脱水,烘干,备用。

1. 2摇 施镀

化学镀的工艺流程为:砂纸打磨寅碱洗寅酸洗寅
活化寅化学镀。 碱洗除油采用 60 g / L NaOH+15 g / L
Na3PO4·12H2O 溶液,在 60 益下清洗 10 min。 酸洗

采用环保酸洗液,即 20 mL / L H3PO4+5 g / L 钼酸铵溶

液,在室温下清洗 10 s。 活化是在 40% (质量分数)
HF 溶液中浸泡 8 ~ 10 min。

Ni鄄P 合金化学镀的镀液配方为:25 g / L NiSO4·
6H2O,30 g / L NaH2PO2·H2O,15 mL / L 乳酸,15 g / L
柠檬酸,20 g / L 乙酸钠,15 mL / L HF (质量分数为

40% ),10 g / L NH4HF2,稳定剂适量。 用浓氨水调镀

液 pH 至 6. 0,施镀温度为(85依2) 益,施镀时间 1 h。
Ni鄄P鄄SiC 复合镀是在上述镀液中添加 2 g / L SiC

和 60 mg / L 复合表面活性剂,用浓氨水调镀液 pH 至

5. 0。 在施镀过程中,通过磁力器搅拌使 SiC 颗粒始

终悬浮在镀液中,施镀温度为 80 益,施镀时间为 1 h。

1. 3摇 镀层性能测试

采用 JOEL JSM鄄6460LV 型扫描电镜观察镀层的

表面及截面形貌,并用附带的能谱仪(EDX)测定镀层

的化学成分。 采用 BDX3300 型 X 射线衍射仪分析镀

层的结构。
用 EG & G 273 电化学测试系统检测镀层在室温

下的耐腐蚀性能,腐蚀介质为 3. 5% (质量分数)的

NaCl 溶液。 采用标准三电极系统,饱和甘汞电极为

参比电极,铂电极为辅助电极,工作电极为暴露面积

1 cm2 的试样(包括裸镁合金及两种镀层试样)。 试

样在腐蚀介质中浸泡 30 min 后开始进行极化曲线测

试,扫描速度设为 0. 5 mV / s。
利用 HVX鄄1000 型显微硬度计测试镁合金基体

及镀层的硬度,加载载荷为 1. 96 N。 裸镁合金及两种

镀层的摩擦磨损性能在 CSEM 型摩擦磨损试验机(瑞
士)上测试,采用 准6 mm 的 GCr15 钢球作为偶件材

料,滑动速度为 3 cm / s,载荷为 0. 49 N,磨损半径为 4
mm。 摩擦磨损实验完成后,在扫描电子显微镜下观

察试样的磨痕形貌。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 镀层的形貌与成分

摇 摇 图 1 为 Ni鄄P 镀层和 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层的表面形

貌,可见二者均呈现致密的胞状结构,胞与胞之间由

较平直的界面连接,且胞与胞之间结合较紧密。 与

Ni鄄P 镀层相比,Ni鄄P鄄SiC 复合镀层表面的胞状凸起物

更为细小均匀,表面可见一些没有被镀层完全包覆的

SiC 微粒和一些由于 SiC 脱落而留下的凹坑。 由此可

见,不溶性 SiC 微粒的加入可以细化镀层组织,使得

镀层的结构更加均匀。

图 1摇 镀层的表面形貌

Fig. 1 surface photographs of the coatings
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图 2 给出了两种镀层表面的能谱分析结果。 可

见,Ni鄄P 镀层表面主要由 Ni 和 P 组成;Ni鄄P鄄SiC 复合

镀层表面除了 Ni 和 P 之外,还含有 Si 元素,Si 元素必

然来自于第二相不溶性粒子 SiC,由此可知,SiC 存在

于复合镀层中。 能谱分析表明,复合镀层中 P 的质量

分数为11. 96% ,Ni 的质量分数为 83. 10% ,Si 的质量

分数为4. 95% 。

图 2摇 镀层表面化学成分

Fig. 2 Chemical composition of the coatings

为了了解镀层与基体的界面结合情况,采用扫描

电镜对镀层的横截面形貌进行观察。 如图 3 所示,化
学镀 Ni鄄P 镀层和 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层均与镁合金基体

结合良好,镀层内部比较均匀致密,无明显缺陷。 与

Ni鄄P 镀层(厚度 30 滋m)相比,在相同的沉积时间内,
Ni鄄P鄄SiC 复合镀层因 SiC 颗粒的冲刷,厚度有所降低

(22 滋m),内部出现了均匀分布的 SiC 颗粒,黑色的 SiC
颗粒以基底金属为“骨架冶,牢牢地嵌合在其中。 由于

图 3摇 镀层的截面形貌

Fig. 3 Cross鄄section SEM photographs of the samples

化学镀的温度较低,因此 SiC 微粒基本上只能以机械

嵌合的方式存在于镀层中,导致镀层中缺陷增多。

2. 2摇 镀层的结构

Ni鄄P 镀层和 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层的 XRD 衍射图谱

见图 4。 两种镀层在 2兹 = 45毅附近均有一个比较漫散

的馒头峰,表明两种镀层的基本结构均为非晶态结

构。 与 Ni鄄P 镀层相比,Ni鄄P鄄SiC 复合镀层中还出现了

SiC 的峰,表明 SiC 是以固体颗粒的形式存在于复合

镀层中,这与其他研究者采用微米 SiC 获得复合镀层

的结果是一致的[16—17]。

图 4摇 镀层的 XRD 谱

Fig. 4 X鄄ray diffraction pattern of the coatings

2. 3摇 镀层的耐蚀性

裸 AZ91D 镁合金及两种镀层试样的极化曲线测

试结果见图 5,相关拟合结果见表 1。 可见镁合金表

面化学镀 Ni鄄P 或 Ni鄄P鄄SiC 镀层后,腐蚀电位明显提

高,腐蚀电流密度明显降低,表明其抵抗腐蚀的能力

大大提高。 与化学镀 Ni鄄P 相比,化学镀 Ni鄄P鄄SiC 后

的腐蚀电位相对较低,腐蚀电流密度有所增大,这主

要是由于添加纳米粉末之后,镀层中的显微缺陷增多

所致。

图 5摇 AZ91D 镁合金及其镀层样品的极化曲线

Fig. 5 Polarization curves of AZ91D magnesium alloy with and
without coatings
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表 1摇 极化曲线拟合结果

Tab. 1 Fitting result of potentiodynamic polarization
curves

试样 Ecorr(vs. SCE) / V Jcorr / (A·cm-2)
AZ91D -1. 543 1. 038伊10-4

Ni鄄P 镀层 -0. 482 2. 016伊10-6

Ni鄄P鄄SiC 镀层 -1. 063 1. 122伊10-5

2. 4摇 镀层的硬度及耐磨性

经显微硬度测试,AZ91D 镁合金基体的维氏硬度

为 70HV,Ni鄄P 镀层的硬度为 516HV,而 Ni鄄P鄄SiC 复

合镀层的硬度高达 643HV。 可见镁合金经化学镀后,
表面硬度大大提高,特别是化学镀复合镀层时。 这主

要是由于硬度高、分散性良好的 SiC 颗粒弥散分布在

镀层中,起到了弥散强化和晶粒细化作用的缘故。
经摩擦磨损试验后,AZ91D 镁合金和两种镀层试

样的摩擦系数见图 6,磨痕形貌见图 7。

图 6摇 摩擦系数曲线

Fig. 6 Variation of friction coefficient

图 7摇 磨痕形貌

Fig. 7 morphology of the wear track

在相同的摩擦实验条件下,镁合金与 GCr15 对磨

在经过跑合期后,摩擦系数稳定在 0. 3 左右。 镁合金

硬度较低,在外加载荷作用下会发生较大塑性变形,
使得实际接触面积较大,因此仅摩擦 5000 r 后,表面

就留下了较宽的磨痕,磨痕内部可见大量较深的平行

犁沟,表明磨损机制主要是摩擦偶件对其表面所产生

的磨粒磨损。
化学镀 Ni鄄P 镀层试样与 GCr15 钢球对磨时,表

现出较高的摩擦系数,并且随着磨损周次的变化,摩
擦系数不断增大。 与基体镁合金相比,Ni鄄P 镀层的硬

度提高,承载能力增强,在相同的外加载荷作用下,实
际接触面积减小,因此其磨痕变得窄而浅,磨痕内部

可见与滑动方向相同的较浅犁沟。 镀层经过 8000 r
摩擦后,出现局部剥落,这时其磨损机制主要表现为

轻微的磨粒磨损。 在实验测试的时间内,镀层并未遭

到完全破坏,对基体仍有保护作用。
Ni鄄P鄄SiC 复合镀层试样与 GCr15 钢球对磨时,摩

擦系数始终稳定在 0. 18,没有出现明显的跑合期,摩
擦系数曲线比较平稳。 与 GCr15 钢球摩擦 8000 r 后,
复合镀层表面仅有极少量的凸起部分被磨平,整个磨

损过程中,镀层始终保持完好。 可见在相同的实验条

件下,Ni鄄P鄄SiC 复合镀层表现出了优异的耐磨性能。
由以上分析可知,SiC 微米颗粒的加入,极大地提

高了 Ni鄄P 镀层的耐磨性能。 其主要原因有以下几个

方面:其一,SiC 颗粒的加入使镀层硬度大大提高,根
据 Archard忆s 定律[18],镀层的硬度越高,磨损量越小。
高硬度使得镀层的承载能力大大提高,同时复合镀层

表面高强度、高硬度的 SiC 微粒亦可以提高镀层的承

载能力,在摩擦过程中,较高的承载能力使得真实接

触面积大大减小,从而降低了摩擦阻力,使得复合镀

层表现出优异的耐磨性能。 其二,SiC 颗粒在一定程

度上使基质金属避免了与对磨件的直接接触,大大减

少了粘着磨损的发生[19]。 其三,尺寸较小的微米粒

子在摩擦过程中起到了“滚珠轴承冶效应,使得运动形

式由滑动变为滚动[20],从而使得摩擦系数进一步降

低,使复合镀层具有优异的耐磨性能。

3摇 结论

1) 采用环保型酸洗和活化工艺进行前处理,直
接在镁合金表面成功制备出了化学镀 Ni鄄P 镀层和

Ni鄄P鄄SiC 复合镀层。
2) 两种镀层表面均由细小均匀、致密的胞状组
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织组成,无明显缺陷,与基体结合良好。 在 Ni鄄P 化学

镀层中引入不溶性 SiC 颗粒,明显细化了胞状组织,
并且不改变镀层的非晶态结构。

3) 两种镀层均大大提高了镁合金的耐蚀性能。
与 Ni鄄P 镀层相比,Ni鄄P鄄SiC 复合镀层的耐蚀性能有所

下降。
4) 两种镀层均在不同程度上提高了镁合金表面

的硬度和耐磨性。 Ni鄄P鄄SiC 复合镀层的硬度高达

643HV,与 Ni鄄P 镀层相比,具有更优异的耐磨性能。
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1) 粉末冶金摩擦表面的微形貌特征可以通过镭

射形貌仪器进行准确的采集,通过 MATLAB 可以对

原点阵进行插值、纠错和形貌重构。
2) 在真实接触时,两个名义平整表面相互接触

的过程中,存在轮廓接触区域以及真实接触区域等复

杂的弹塑性区域,其中边界接触区域与固固接触区域

同时存在。
3) 在实际接触过程中,固固接触区域约占名义

接触面积的 6% ,边界接触区域约占名义接触区域的

20% 。
4) 通过给定边界膜破裂时的临界值,可以通过

接触图像二值分析,直观地分析不同接触机理条件下

接触区域的分布情况。
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