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镀层的工艺参数对镀层硬

度的影响&得出镀液
>

`

值'硫酸钴!"硫酸镍
e

硫酸钴#物质的量比'氮化硅粉末含量'施镀温度对

硬度的影响规律&发现!增大
>

`

值以及镀液中氮化硅含量$保持硫酸钴!"硫酸镍
e

硫酸钴#物质

的量比适中'升高施镀温度可以提高镀层硬度&此外$研究了热处理温度对镀层硬度的影响$发现!

硬度随着热处理温度升高而增大$当热处理温度超过
"**l

时$硬度开始下降&

关键词!化学复合镀%镍钴磷!氮化硅复合镀层%硬度
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铝及铝合金具有导热性好'易于成形'价格低廉

等优点$但其硬度低'耐磨性与耐腐蚀性差$在工业

生产中受到一定限制&作为一种常用的表面处理技

术$化学镀具有操作简单'节省能源'镀层厚度均匀

等优点$在铝合金表面化学镀镍钴磷合金可以提高

铝合金的硬度'耐磨性$在滑动摩擦零件的表面处理

工艺中发挥了重要作用*
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&国外已有在铝合金表面

化学镀镍钴磷工艺及机理研究的相关报道*
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$国内

也有高岩*
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'杨二冰*
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+等对铝合金表面镍钴磷镀层

的化学镀制备工艺及性能进行了研究&
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化学复合镀镍基合金是在化学镀溶液中加入不

溶性微粒$使之与镍基合金共沉积从而获得各种不

同物理'化学性质镀层的一种方法$是在化学镀基础

上发展起来的新兴工艺$目前国内研究较多'工艺较

成熟的是在
(6?J

合金基质中共沉积微粒*

D

+

&氮化

硅粉末作为第二相粒子共沉积在镀层中可以提高镀

层硬度及耐磨性*
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$但国内外对化学复合镀
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的报道较少$尚未见在铝合金基体上化

学复合镀
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的报道&鉴于铝合金极广

泛的应用$笔者采用化学复合镀方法在铝合金表面

成功制备了
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镀层$研究了实验参数

对镀层硬度的影响$得到制备具有较大硬度镀层的

优化工艺参数&
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实验材料及过程
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#实验材料!过共晶
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#实验试剂&主盐!硫酸镍$硫酸钴%还原剂!次

磷酸钠%缓冲剂!硼酸%络合剂!柠檬酸&

第二相微粒!氮化硅"微粒尺寸为
"*/G

#%稳定

剂!硫脲%表面活性剂!

E

&
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#实验参数!采用正交实验法获得&设计了四

因素三水平的正交试验表
O#

"
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#$因素及水平如表

+

所示$考察的性能指标为镀层硬度&其他工艺参

数为!次磷酸钠
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正交实验的因素与水平
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实验参数与过程

总体流程!铝合金工件准备"同时进行氮化硅粉

末预处理#

,

镀液制备
,

铝合金预处理
,

施镀
,

清

洗
,

检测&

其中$铝合金预处理采用二次沉锌法$具体工艺

流程见表
)

&

表
<

!

预处理配方及工艺条件

工序名称 溶液配方 温度 时间)
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脱脂处理 肥皂液
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弱碱腐蚀
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溶液 室温
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"体积比
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# 室温
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冲洗 蒸馏水 室温
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氮化硅预处理方法!
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与
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"体积比
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组成的
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的混酸溶液浸泡
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$再用蒸馏水冲

洗至中性$烘干备用&

热处理条件!加温范围!
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#
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%加热气

氛!空气%保温时间!
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%冷却方式!炉冷&
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镀层性能检测方法

镀层表面形貌和成分分别用扫描电子显微镜
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#进行检测$镀层硬度用显微

硬度计"
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#检测"测量参数为!载荷
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$

加载
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$每一个样品测量
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个点$取平均值#&
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实验结果
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正交试验表及结果
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镀层的化学复合镀制备及其硬度
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!!

正交试验结果及极差分析如表
!

所示$对硬度

的影响程度从大到小排序为!

>

`

$氮化硅含量$硫酸

钴含量$施镀温度&

"

个因素对硬度的影响如图
+

所示$可以看出$增大
>

`

值$提高镀液
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的含

量和施镀温度$保持硫酸钴)"硫酸镍
e

硫酸钴#物质

的量比适中$有利于获得较高硬度的镀层&制备具

有较高硬度镀层的优化工艺参数为!

>

`

值
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'镀

液氮化硅含量
+)

4

)

O

'硫酸钴)"硫酸镍
e

硫酸钴#

物质的量比
*'@

'施镀温度
#@l

&

图
8

!

各工艺参数与膜层硬度的关系

!!

对优化参数进行了验证试验$如表
"

所示!无论

在镀态还是在
"**l

热处理后$就制备镀层的硬度

而言$优化参数明显好于非优化参数$说明该优化参

数的有效性&

表
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优化参数下制备的镀层的硬度"

`$

#

镀层类型 硬度
+

"镀态下#硬度
)

"

"**l

热处理后#

优化工艺参数
@#+ C!D

非优化工艺参数
+ !!* !#*

非优化工艺参数
) )#A !A#

非优化工艺参数
! !C" "@*

=
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分析与讨论

=;8

!

影响硬度的因素

一般来说$影响化学镀层硬度的因素很多!如镀

层晶粒大小'位错等缺陷的密度以及对位错等缺陷

产生钉扎作用的杂质元素*

++

+

'镀层内应力等&本实

验中$

(6?2%?J

)

=6
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(

"

镀层是一种典型的由胞状组织

构成的间隙固溶体"如图
)

所示#$其硬度主要与镀

层磷'钴以及氮化硅含量有关$且当镀层磷'钴及氮

化硅含量增加时$都会引起硬度增大&这是因为!镀

层磷含量增加$间隙固溶体的胞状组织尺寸减小$胞

状颗粒之间的间隙减少$硬度有提高的趋势*

+)

+

%镀

层钴含量增加$晶粒细化作用加强$且钴固溶在镀层

中引起的晶格畸变和孪晶等缺陷的增加$使硬度有

*!+
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增大的趋势*

+!

+

%镀层氮化硅含量提高会增加镀层硬

度*
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!一方面
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"

微粒自身的硬度较高$会使硬

质点弥散强化$从而增加镀层硬度%另一方面$
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"

微粒的共沉积会使胞状组织结构细化"如图
!

所

示#$硬度有增加的趋势$此外$

=6

!

(

"

微粒能与热处

理后生成的
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J

等硬质金属间化合物共同作用$使

镀层硬度增加&

图
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优化工业参数制备的
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!

R"

=

M

>

镀层表面形貌
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#中镀液
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含量为
+*

4

)

O

$其他参数与"

P

#相同

图
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镀层表面形貌对比
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值对硬度的影响

复合化学镀
(6?2%?J
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是在化学镀
(6?2%?

J

的溶液中加入不溶性微粒
=6

!

(

"

$通过微粒吸附在

工件表面的同时被氧化还原反应所形成的
(6?2%?J

合金所覆盖$以实现
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微粒和
(6?2%?J

合金共

沉积的一种复合镀工艺$其原理与化学镀
(6?2%?J

合金基本一致$只是增加了微粒吸附在工件表面的

物理过程&

主要化学过程的反应式如下*
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由反应式"

)
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#可知$

>

`

值增大$镍和钴被

还原速度增加$但由于钴被还原的速度提高幅度会

大于镍$引起镀层中钴元素含量相对上升*
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&如
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所述$钴含量增加有增加硬度的趋势$虽然由于

>

`

值升高引起镀层磷含量降低"由反应式"

"

#可

知#会有减小硬度的趋势$但是这种趋势并不如镀层

钴含量提高所引起的硬度增加的趋势明显&因此$

镀液
>

`

增加$镀层硬度增加&
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硫酸钴!"硫酸镍
_

硫酸钴#物质的量比对硬度

的影响
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国内闫洪等指出$随着硫酸钴)"硫酸镍
e

硫酸

钴#物质的量比增大$镀层钴含量会增加*
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所述$钴含量增加$硬度有增加的趋势%另一方面$
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)e与
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)e在被还原过程中产生竞争$

(6

)e占据较大优势$更易被还原$因此当
=

"

2%

)e

#)

=

"
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)e

e(6

)e

#过大时$金属粒子整体被还原的速

度会降低$从而镀层的致密性降低$疏松多孔"如图

"

所示#$且镀层中包裹的硬质粒子
=6
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的数目会

大幅度地下降$原本增加的镀层硬度有逐渐降低的

趋势&在这两种趋势的共同作用下$增大硫酸钴)

"硫酸镍
e

硫酸钴#物质的量比$硬度先增加后减小&
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镀液氮化硅粉末含量对硬度的影响

镀液
=6

!

(

"

微粒含量越高$在单位时间内通过

搅拌等作用将微粒输送到催化表面的数量也越多$

镀层
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(

"

含量有所提高&如
!'+

所述$镀层
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含量增加可以提高镀层硬度$因此镀层硬度随着镀

液
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含量增大而增加&

=;?
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施镀温度对镀层硬度的影响

随着镀液温度的升高$粒子运动加剧$接触催化

表面的几率增大$整体沉积速度明显加快$导致共沉

积的氮化硅微粒含量大幅度增加$从而提高镀层

硬度&
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热处理温度对镀层硬度的影响

为了探讨不同热处理温度对
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$其他工艺参数相同
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不同硫酸钴!"硫酸钴
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硫酸镍#物质的量比的

镀层表面形貌

图
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化学沉积
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及
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合金镀层硬度与退火温度的关系

金镀层硬度的影响$分别对
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复合镀层进行了热处理&热处理温度为!
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镀层溶液配方中添

加了
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微粒$含量为
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#硬度随热处理温度

的变化趋势$发现!

+

#无论在镀态下还是在相同温度

热处理后$复合镀层的硬度均大于
(6?2%?J

镀层$这

是由于硬质粒子
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的加入提高了镀层硬度%
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种镀层随温度变化的趋势几乎相同$即
)**l

时$硬

度变化很小$

!**l

时略有升高$

"**l

时达到最大

值$之后略有下降$这是因为热处理温度升高$会析

出大量的磷化物$如
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J

等"如图
D

所示#$磷化物

在镀层中弥散强化$产生了沉淀硬化效应$硬度逐渐

升高$当热处理温度到一定程度时$镀层中
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会

聚集粗化$硬度有所下降*
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#在弱酸性或中性镀液中$采用化学复合镀方

法$可以成功制备
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镀层&

)

#各因素按照对镀层硬度影响程度$从大到小

排序为!

>

`

值'镀液氮化硅含量'硫酸钴)"硫酸

镍
e

硫酸钴#物质的量比'施镀温度&增大
>

`

值'

镀液中氮化硅粉末含量$保持硫酸钴)"硫酸镍
e

硫

酸钴#物质的量比适中$升高施镀温度$可以提高镀

层硬度&
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#无论在镀态下还是在相同温度热处理后$
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复合镀层的硬度均大于
(6?2%?J

镀层%

热处理可以提高
(6?2%?J

)
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镀层硬度$硬度随

着热处理温度升高而增加$当热处理温度超过

"**l

时$硬度开始下降&
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