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摇 摇 [摘摇 要] 摇 通过差热分析、扫描电镜观察等手段,对镁合金微弧氧化层化学镀镍的镍盐活化工艺进行了研

究,并与钯盐活化的效果进行了对比。 结果表明:用镍盐对镁合金微弧氧化陶瓷层进行化学镀镍的活化是可行

的,活化需要通过活化液室温浸泡和热还原两个步骤完成,活化液配方和热还原工艺是影响活化效果的重要因

素;与钯盐活化相比,镍盐活化后化学镀镍的镀速低,最终形成的镀层厚度小,但有利于保持化学镀液在施镀过程

中的稳定性。
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Study on Nickel Salt Activation Process for Electroless Nickel Plating
on MAO Ceramic Layer of Magnesium Alloy
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[Abstract] 摇 By the means of DSC and SEM, the nickel salt activation process for electroless nickel plating on MAO ce鄄

ramic layer of magnesium alloy was studied, the activation effect of nickel salt was compared with that of palladium salt. The re鄄
sults show that, nickel salt is practicable to activation of MAO ceramic layer before electroless nickel plating. The activation
process includes impregnation in the activator at room temperature and thermal reduction two steps, the activator formula and the
thermal reduction process are two important influence factors to activation effect. Comparing the activation effect of nickel salt
with palladium salt, the deposition rate of electroless is lower and ultimate thickness of plating layer is thinner, however, the
stability of plating solution is better during the plating.
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摇 摇 化学镀镍是改善镁合金耐蚀和耐磨性能的有效方

法[1—4],但由于镁合金化学性质比较活泼,直接在其表

面进行化学镀镍较为困难,因此在改进传统化学镀镍

工艺的同时[5—7],开发新的化学镀镍技术也正在成为

镁合金化学镀镍研究的一个重要方面。 镁合金适宜于

微弧氧化处理,形成的氧化层可以使镁合金基体在化

学镀过程中不接触化学镀液,而氧化层表面的多孔结

构也有利于镀镍层的附着,因此,利用微弧氧化技术对

镁合金进行预处理,再在微弧氧化陶瓷层上化学镀镍,
能够在镁合金表面获得性能良好的化学镀镍层[8—10]。

镁合金微弧氧化后,将形成以氧化镁为主的陶瓷

层。 对于非金属陶瓷层表面的化学镀镍,采用钯盐进

行表面活化是常见的镀前处理工艺[11—12],但是其活化

成本较高,而且影响镀液的稳定性。 镍具有自催化作

用,文中研究了用镍盐代替钯盐对微弧氧化陶瓷层进

行活化的工艺,证实了用镍盐对陶瓷层进行镀前活化

的可行性。

1摇 实验

基体材料为 AZ91D 镁合金,用线切割方法加工成

圆形片状试样。 试样表面经砂纸打磨和乙醇超声清洗

后,在硅酸盐体系电解液中进行微弧氧化预处理,得到厚

度约 30 滋m 且主要由MgO 和MgSiO3 相组成的陶瓷层。
活化液主要由 NiSO4 ·6H2O,NaH2PO2 ·H2O 和

N(CH2CH2OH) 3 组成。 活化处理分浸泡鄄热还原两步

进行:首先在室温下,将微弧氧化后的试样于活化液中

浸泡一定时间,提拉出来后自然干燥;然后置于恒温干
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燥箱内进行热还原,使试样表面附着的活化液组分在

一定温度下发生还原反应,从而使得陶瓷层表面形成

具有催化作用的活性镍单质,为后续的化学镀提供催

化中心。
用日立 S3400 型扫描电镜观察活化后试样表面的

状况,测定元素分布情况。 将活化液干燥后,用差热分

析方法(所用仪器为耐驰 STA409PC 型综合热分析仪)
确定热还原温度。 将活化后的试样在碱性镀液中施镀

5 min,根据镀镍层的表面形貌,即施镀初期的效果,对
活化液的组分进行优化。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 活化基本状况
活化试样表面的选区能谱分析和元素面分布分别

如图 1、图 2 所示。 从图 1 可以看出,在试样表面检测

到的元素主要为 Mg,Si 和 O,其次为 Na,这些元素来

自于微弧氧化层。 从图 1 还可以看出,活化后的试样

含有少量的 Ni,P 等元素,这表明经过浸泡鄄热还原之

后,微弧氧化层表面附着了还原出来的低磷镍合金。
由图 2 可见,陶瓷层表面的元素分布与其形貌有一定

的对应关系:Ni,P 元素主要分布在微弧氧化层凹陷的

位置,说明包括微孔在内的凹陷位置更有利于浸泡后

活化液的存留。

图 1摇 活化试样表面的能谱分析

Fig. 1 Energy spectrum analysis of sample after activation

图 2摇 活化试样表面 Ni 和 P 元素的分布

Fig. 2 Distribution of Element Ni,P
on sample surface after activated

2. 2摇 热还原条件
试样经活化液浸泡后,后续热还原过程中的温度

和时间是影响其活化效果的重要因素。 活化液自然干

燥后所得粉体的差热扫描结果(升温速率 10 益 / min)
如图 3 所示,可见在 185 益时,反应放热峰最高。 考虑

到 DSC 分析是在恒速升温的条件下进行,粉体发生的

热还原反应较恒温条件下有所滞后,即在恒温条件下

热还原发生的温度应该不高于 DCS 分析得到的温度,
因此确定试样经活化液浸泡后,在恒温干燥箱内的热

还原反应温度为 185 益。

图 3摇 活化液组分 DSC 曲线

Fig. 3 The DSC curves of activator composition

由于附着在试样表面的镍盐与还原剂组分分散均

匀,且接触紧密,因此热还原的反应速度较快。 若热还

原保温时间较长,还原出来的镍存在被氧化毒化的可

能,同时陶瓷层出现裂纹的可能性增大。 因此,在确保

热还原效果的同时,热还原时间不宜长。 实验表明,热
还原时间为 20 min 即可保证良好的还原效果。
2. 3摇 活化液配方优化

活化液的主要组分为主盐 NiSO4·6H2O 和还原剂

NaH2PO2·H2O,二者的比例和浓度对活化效果的影响

较大。
按照 NiSO4·6H2O 与 NaH2PO2·H2O 化学反应的

计量关系,算得二者等当量反应时的物质的量比为

1 颐 4。 活化液中 NiSO4·6H2O 和 NaH2PO2·H2O 的总

浓度不变,其物质的量比分别为1 颐 3,1 颐 4,1 颐 5,1 颐 6
和 1 颐 7 时,试样活化后施镀 5 min,所得镀层的表面形

貌见图 4。 可以看出,当比值为 1 颐 3 时,试样表面有

图 4摇 不同镍磷比活化液中的活化效果

Fig. 4 The activation effect activated in the activators
with different ratio of Ni2+ and H2PO2

-
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严重的漏镀现象;随着还原剂配比逐渐增加至比值为

1 颐 6,镀层逐渐覆盖整个试样表面,而且越来越平整;
但是当比值为 1 颐 7 时,试样表面的镀镍层不均匀,镀
层同时出现团聚凸起和漏镀现象。 这一结果表明,活
化液中 NaH2PO2·H2O 的适当过量有利于镍的还原,
提高活化效果;但若其比例太高,会导致试样表面的镍

分布不均,使得镀层局部快速生长,并出现漏镀现象。
试样在 NiSO4 ·6H2O 和 NaH2PO2 ·H2O 物质的

量比均为 1 颐 6,总浓度分别为 3. 0,3. 5,4. 0,4. 5,5. 0
mol / L 的活化液中活化后,化学镀 5 min 所得镀层的表

面形貌见图 5。 可见当总浓度达到 4. 0 mol / L 后,镀层

基本覆盖试样表面,没有漏镀现象。 这一结果表明,活
化液中镍盐和还原剂组分浓度的提高,有利于产生较

多的活化中心,提高活化效果。 但实验中也发现,当总

浓度增加到 5 mol / L 时,在浸泡过程中,活化液会发生

分解,从而影响活化效果。

图 5摇 在组分总浓度不同的活化液中的活化效果

Fig. 5 The activation effect activated in the activators
with different total concentration

综合考虑活化液中 NiSO4 ·6H2O 和 NaH2PO2 ·
H2O 的比例及总浓度对活化效果和溶液稳定性的影

响,确定二者的物质的量比为 1 颐 6,总浓度为 4. 5 mol /
L。 实验中也对表面活性剂 N(CH2CH2OH) 3 用量的影

响进行了研究,确定其用量为 70 mL / L。
2. 4摇 镍盐活化和钯盐活化的比较

根据文献[13]给出的敏化液、活化液组成和浓

度,对试样进行了钯盐活化,并采用与镍盐活化后相同

的镀镍工艺进行化学镀镍,比较了两种工艺活化后化

学镀镍的效果,镀层的表面形貌如图 6 所示。
对比可见,钯盐活化镀层表面的胞状特征较为明

显,而镍盐活化镀层虽然在高倍下也能看到胞状生长

的特征,但表面的胞状凸起相对较小。 层厚检测也表

明,钯盐活化镀层最终较厚,可以达到镍盐活化镀层的

2 倍以上。 上述情况表明,对于微弧氧化陶瓷层来说,

图 6摇 钯盐与镍盐活化后化学镀镍层的表面形貌

Fig. 6 The surface morphology of nickel plating after
activated in palladium salt or nickel salt activators

钯盐和镍盐都可以起到活化效果,能够促使化学镀液

中的镍盐组分被催化还原,还原出来的镍以活性中心

为基外延生长,最终完全覆盖微弧氧化层。 钯盐的活

化效果要优于镍盐,而且施镀过程中还原出来的镍也

有较好的自催化活性。 不过,虽然钯盐活化后化学镀

镍的镀速快,但同时也会引起施镀过程中化学镀液的

分解,而镍盐活化可以使镀液保持相对较好的稳定性。

3摇 结论

1) 可以用镍盐替代钯盐对镁合金微弧氧化陶瓷

层进行化学镀镍前的活化处理。 适宜的活化液配方如

下:主盐 NiSO4·6H2O 和还原剂 NaH2PO2·H2O 的总

浓度为 4 ~ 4. 5 mol / L,二者物质的量比为 1 颐 6,表面

活性剂 N(CH2CH2OH) 3 为 70 mL / L。 对应的热还原

工艺为:还原温度 185 益,还原时间 20 min。
2) 与钯盐活化相比,镍盐活化后化学镀镍的镀速

低,最终形成的镀层较薄,但是镀液在施镀过程中的稳

定性更好。
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的吸收也少,因此透过率较高;溅射功率较大时,膜层

表面粗糙度增大,增加了表面的散射,加之膜层较厚时

对光的吸收也多,因此透过率迅速降低。 为了得到透

过率为 50% 的半透明镍膜,必须选择合适的溅射功

率。
表 1摇 不同溅射功率所得镍膜的透过率

Tab. 1 Transmittance of the nickel coating
under sputtering power

行车速度 / (mm·s-1) 溅射功率 / kW 透过率 / % 膜厚 / nm

50 0. 34 84. 81 4

50 0. 50 76. 75 5

50 0. 80 66. 77 6

50 2. 00 49. 60 8

2. 4摇 行车速度对薄膜透过率的影响
行车速度对镍膜透过率的影响如图 3 所示。 在线

式溅射镀膜系统中的靶材是垂直放置且固定不动的,
镀膜车与靶材平行,并且可以在镀膜系统中与靶材相

对平行方向作运动。 随着行车速率加大,相同时间内

沉积到玻璃上的原子数量减少,膜层厚度降低,透过率

增大。

图 3摇 行车速度对镍膜透过率的影响

Fig. 3 The effect of different carrier moving speed
on the transmittance of the nickel coating

3摇 结论

采用直流磁控溅射法在玻璃基板上制备半透镍

膜,溅射功率、工作气体压强及实际工作的行车速度都

对薄膜生长具有重要的影响。 在较高溅射功率下制备

的膜层较厚,且表面粗糙度高,透过率低。 薄膜的沉积

速率则随溅射气压的增大而先增大,后减少,控制好合

适的溅射气压可以获得较好的溅射效率,有利于提高

靶材利用率。 在溅射功率 2 kW、溅射气压 0. 35 Pa 和

行车速度 50 mm / s 的条件下,可以得到透过率为 50%
的半透镍膜。
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