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摘要：采用双向脉冲电沉积法制备出高Ｐ非晶态ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层，利用扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱分析（ＥＤＳ）方法考

察镀层的微观形貌和化学组成，采用Ｘ射线衍射技术（ＸＲＤ）表征镀层的相结构，并通过分析金属镀层和复合镀层的电

化学测试结果，评价不同种类镀层的耐腐蚀能力。结果表明：与直流电沉积法相比，双向脉冲电沉积法可将镀层中的Ｐ

含量提高至１２．０６％（质量分数），有利于非晶态ＮｉＰ合金镀层的形成。采用双向脉冲法制备的ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层比

直流电沉积法制备的ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层更平整、结晶更致密。脉冲电沉积法制备的非晶态 ＮｉＰ合金镀层具有更好

的耐蚀性，而且复合微粒Ａｌ２Ｏ３ 的加入，对进一步提高非晶态ＮｉＰ合金镀层的耐蚀性有积极作用。
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　　采用化学镀的方法，可以获得含Ｐ量不同的ＮｉＰ

合金镀层［１２］。一般认为，含Ｐ量大于８％（质量分数，

下同）的ＮｉＰ合金镀层具有非晶态结构，这种非晶态

的ＮｉＰ合金镀层具有优良的耐蚀性能、低的摩擦因

数、良好的可焊性以及特殊的电磁学特性，被广泛用作

钢铁金属的表面防腐层和电子工业电磁屏蔽镀层［３５］。

进一步的应用研究发现［６８］，在４００℃下，对非晶态

ＮｉＰ合金镀层进行１ｈ左右的晶化热处理，可在镀层中

析出Ｎｉ３Ｐ，Ｎｉ２Ｐ等弥散强化相，这些新生的强化相使

ＮｉＰ合金镀层的显微硬度明显提高（高于６００ＨＶ），

常将其用于对耐磨性有较高要求的工作环境中。将其

用作代铬耐磨镀层，可消除镀硬铬工艺存在的环境污
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染问题。但是，晶化热处理在提高ＮｉＰ合金镀层硬度

的过程中，ＮｉＰ合金镀层由非晶态结构转化为晶态结

构，使其失去了非晶态镀层所特有的高耐蚀特性［９］。

为了保持非晶态ＮｉＰ合金镀层所固有的耐蚀性能，同

时又赋予非晶态ＮｉＰ合金镀层良好的耐磨性，人们在

研究化学镀非晶态ＮｉＰ合金镀层的过程中，采用加入

硬度较高的复合微粒的方法进行复合共沉积，从而形

成了耐蚀性、耐磨性兼而有之的非晶态ＮｉＰ合金复合

镀层［１０１３］。

与电沉积技术相比，虽然化学镀ＮｉＰ复合镀层工

艺具有施工简便、镀覆能力强等特点，但存在镀层沉积

速率慢（约１０μｍ／ｈ）、镀液工作温度高（多为９０℃以

上）、能耗大、镀液稳定性差（容易自分解）、生产成本高

等缺点。为此，徐惠等［１４］开展了直流电沉积 ＮｉＰ合

金复合镀层的制备与性能研究工作。结果表明，直流

电沉积法很难获得高Ｐ含量的非晶态 ＮｉＰ合金镀

层［１５］。此外，以改良瓦特镍镀液为基础的直流电沉积

ＮｉＰ合金复合镀工艺还存在覆盖能力差、深镀能力不

良、阴极电流密度较小（１～２Ａ／ｄｍ
２）以及镀层沉积速

率不高（１５～２０μｍ／ｈ）等缺点。因此，利用电沉积的原

理，快速制备非晶态ＮｉＰ合金复合镀层，一直是人们

亟须解决的关键问题。有研究表明，单向脉冲电沉积

技术不仅可以改善镀层质量、加快沉积速率、提高均镀

能力，还可以提高镀层的耐蚀性和显微硬度［１６１７］。关

于脉冲电沉积技术的最新研究结果表明，利用双向脉

冲技术还可以调控合金镀层的组成［１８］。Ｐｏｄｌａｈａ

等［１９］在采用双向脉冲电沉积制备ＣｕγＡｌ２Ｏ３ 复合镀

层时发现，通过调控脉冲参数可以改变复合镀层中

γＡｌ２Ｏ３微粒的复合量。

本工作以新型高速镍镀液为基础［２０］，通过适量添

加用于Ｐ元素共沉积的物质（Ｈ３ＰＯ３），并利用双向脉冲

电沉积法，制备出了Ｐ含量为１２．０６％（质量分数）的

ＮｉＰ合金镀层，研究Ｐ含量与镀层微观结构之间的关

系。同时，为了增强ＮｉＰ合金镀层的耐蚀与耐磨性能，

在ＮｉＰ合金镀层中添加Ａｌ２Ｏ３ 微粒，开展了高Ｐ非晶

态ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层的制备与性能研究工作。

１　实验

１．１　基材前处理

实验基体材料为紫铜片，试样尺寸为２５ｍｍ×

２０ｍｍ×０．１５ｍｍ。首先，在碱性溶液（２０ｇ／ＬＮａＯＨ＋

３０ｇ／ＬＮａ２ＣＯ３＋３０ｇ／ＬＮａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）中对试样

除油５ｍｉｎ，用蒸馏水冲洗干净。其次，在碱性电解除

油液（２５ｇ／ＬＮａＯＨ＋２５ｇ／ＬＮａ２ＣＯ３＋５０ｇ／ＬＮａ３ＰＯ４·

１２Ｈ２Ｏ）中用４．５Ｖ 的直流电压在室温下电解除油

３０ｓ，彻底除去表面油污，用蒸馏水冲洗干净。最后，将

试样放入体积分数为１０％Ｈ２ＳＯ４ 中活化１ｍｉｎ，除去

试样表面的氧化膜，冲洗干净后立即放入镀液中进行

电镀。

１．２　镀液组成

镀液组成及施镀工艺参数如表１，２所示。

表１　镀液组成（犵·犔
－１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（ｇ·Ｌ
－１）

Ｈ３ＢＯ３ Ｈ３ＰＯ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣＨ３ＳＯ３Ｈ
ＮｉＣｌ２·

６Ｈ２Ｏ
ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４

Ｃ４Ｈ４Ｏ６ＫＮａ·

４Ｈ２Ｏ

Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·

２Ｈ２Ｏ

ＮｉＣＯ３·

２Ｎｉ（ＯＨ）２·

４Ｈ２Ｏ

Ｓａｃｃｈａｒｉｎ

ｓｏｄｉｕｍ

Ｓｏｄｉｕｍ

ｄｏｄｅｃｙｌ

ｓｕｌｆａｔｅ

２５３５ １０６０ ３０ ３５０４５０ ３０６０ ０．４ １０ ２０ ２００２５０ ２ ０．０５

表２　施镀工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｌａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｐＨｖａｌｕｅ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／（Ａ·ｄｍ－２） Ｄｕｔｙｒａｔｉｏ Ｒｅｖｅｒｓｅｐｕｌｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ

１２ ５０ ５３０ ０．３０．９ ０．００．７ ０．１３０

１．３　脉冲波形设计

目前关于单向脉冲法制备镀层的研究报道较

多［２１］，但是，较少见到关于多参数控制的双向脉冲法

制备镀层的研究成果。根据Ｆｅｉ等
［２２］关于双向脉冲

参数的定义可知，在双向脉冲波形中，共有９个表示脉

冲特征的参数，分别为正向峰值电流密度犐ｐ＋、逆向峰

值电流密度犐ｐ－、正向导通时间狋ｃ、逆向导通时间狋ｄ、脉

冲周期犜、平均电流密度犐ａｖ，占空比λ、逆向脉冲系数

狓和频率犳。每个脉冲参数并不是独立变化，彼此之

间是有相关性的。若选择犐ａｖ，λ，狓，犳作为独立变量，

其他脉冲参数均可表达为这４个独立参数的函数，各

参数之间的相互关系如式（１）～（９）所示。当给定

犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ
２、狓＝０．５、λ＝０．５、犳＝１０Ｈｚ时，对应的

脉冲波形如图１所示。本研究主要考察这４个独立参

２８
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数的变化对双向脉冲电沉积合金镀层结构与性能影响

的规律。

犐Ｐ＋ ＝
犐ａｖ

狓λ＋λ－狓
（１）

犐Ｐ－ ＝狓·犐Ｐ＋ （２）

狋ｃ＝λ犜 （３）

狋ｄ＝犜－狋ｃ （４）

犜＝狋ｃ＋狋ｄ （５）

犐ａｖ＝
狋ｃ·犐Ｐ＋ －狋ｃ·犐Ｐ－

犜
（６）

λ＝
狋ｃ
狋ｄ

（７）

狓＝
犐Ｐ－

犐Ｐ＋
（８）

犳＝
１

犜
（９）

图１　脉冲波形示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｕｌｓｅｗａｖｅｆｏｒｍ

１．４　测试表征

采用ＪＳＭ６３９０Ａ型扫描电镜（ＳＥＭ）观察复合镀

层的微观形貌，并用随机附带的能谱仪（ＥＤＳ）分析镀

层中Ａｌ２Ｏ３ 微粒和Ｐ含量；采用２θ型Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）对ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层的结构特性进行表征，

ＣｕＫα，管电压和管电流分别为３６ｋＶ和２０ｍＡ，扫描速率

８（°）／ｍｉｎ，扫描范围２０°～９０°；用Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ６００
ＴＭ型电化

学工作站测试镀层在３．５％ＮａＣｌ中性溶液中的极化

曲线，铂柱电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电

极，镀层试样为研究电极，扫描速率为２ｍＶ／ｓ。

２　结果与分析

２．１　直流电沉积条件下镀液组分优化

以高速镍镀液为基础镀液，利用正交实验研究方

法分别考察镀液组成、工艺条件对ＮｉＰ合金镀层组成

及微观结构影响的规律。图２为镀液中 Ｈ３ＰＯ３ 浓度

对镀层中Ｐ含量的影响。可以看出，Ｐ含量随 Ｈ３ＰＯ３

浓度的增加而增加，当镀液中 Ｈ３ＰＯ３ 浓度为４０ｇ／Ｌ

时，直流法制备的合金镀层中Ｐ含量达到最大值。这

是因为电极反应速率随着镀液中 Ｈ３ＰＯ３ 浓度增加而

加快，有更多的Ｐ在电极表面析出；之后，Ｐ含量随

Ｈ３ＰＯ３ 浓度继续增加而降低，这与报道大致相符
［２３］。

因此，可通过控制镀液中 Ｈ３ＰＯ３ 浓度调控镀层中Ｐ

含量，但是当Ｐ含量过高时，电流效率会随之降低。

通过对比镀层中Ｐ含量及镀层外观质量，发现镀液中

Ｈ３ＰＯ３ 浓度为４０ｇ／Ｌ时可得到高Ｐ含量、外观平整、

光亮的镀层。

图２　镀液中 Ｈ３ＰＯ３浓度对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ３ＰＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｅｐｏｓｉｔｓ

图３为不同 Ｈ３ＰＯ３ 浓度下制备的ＮｉＰ合金镀层

的微观形貌。当 Ｈ３ＰＯ３ 为１０ｇ／Ｌ时，镀层明显有大

量孔洞出现；Ｈ３ＰＯ３ 浓度为３０ｇ／Ｌ时，孔洞数目减少，

较为平整；随着Ｈ３ＰＯ３浓度升高到４０ｇ／Ｌ，镀层变得

图３　不同 Ｈ３ＰＯ３浓度下制备的ＮｉＰ合金镀层微观形貌　（ａ）１０ｇ／Ｌ；（ｂ）３０ｇ／Ｌ；（ｃ）４０ｇ／Ｌ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＮｉＰａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ３ＰＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　（ａ）１０ｇ／Ｌ；（ｂ）３０ｇ／Ｌ；（ｃ）４０ｇ／Ｌ
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平整，且孔洞更少。通过对比镀层形貌，并结合所得镀

层外观质量发现，Ｈ３ＰＯ３ 为４０ｇ／Ｌ时可得到结晶细

密，外观平整、光亮的ＮｉＰ合金镀层。

２．２　脉冲电沉积条件下工艺参数优化

以上述直流电沉积条件下优化出的ＮｉＰ合金镀

液为基础镀液，在双向脉冲电沉积条件下，分析４个独

立变化的脉冲参数（犐ａｖ，λ，狓，犳）对镀层组成及结构的

影响规律。

２．２．１　平均电流密度（犐ａｖ）对镀层中Ｐ含量的影响

图４为平均电流密度（犐ａｖ）对镀层中Ｐ含量的影

响。可知，Ｐ含量随平均电流密度的增大先升高，当平

均电流密度为１５Ａ／ｄｍ２ 时，Ｐ含量达到最大值，之后

Ｐ含量则随平均电流密度的增大而下降。推测原因可

能为：电流密度开始增大时，金属沉积速率相应提高，

Ｐ的沉积量增加；电流密度过大时，由于基质金属沉积

速率过快，使Ｐ的相对共沉积量下降，而且 Ｈ２ 的析出

量也逐渐增加，进一步妨碍了Ｐ与基质金属的共沉

积。因此，优选平均电流密度为１５Ａ／ｄｍ２，与传统瓦

特镍镀液为基础的直流电沉积的阴极电流密度

（１～２Ａ／ｄｍ
２）相比，以新型高速镍镀液为基础镀液的

脉冲电沉积法可以明显提高电流密度，从而加快镀层

图４　平均电流密度对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｅｐｏｓｉｔｓ

沉积速率。

　　图５给出了不同平均电流密度下（其他脉冲参数不

变，λ＝０．７，狓＝０．７，犳＝１Ｈｚ）电沉积的ＮｉＰ合金镀层微

观形貌。可以看出，不同的电流密度会导致镀层出现不

同的表面形貌，当平均电流密度为１０Ａ／ｄｍ２时（图５（ａ）），

镀层结晶粗糙；当电流密度为１５Ａ／ｄｍ２ 时（图５（ｂ）），镀

层平整、光滑。由式（１），（２）可以解释图５中不同形貌

的原因：当平均电流密度增大时，犐ｐ＋，犐ｐ－都会随之增

大，犐ｐ＋增大会使镀层成核率提高，晶粒细化，犐ｐ－增大可

以溶解较大的晶粒，进而使镀层变得致密、平整。

图５　平均电流密度对镀层形貌的影响　（ａ）犐ａｖ＝１０Ａ／ｄｍ２；（ｂ）犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ２

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）犐ａｖ＝１０Ａ／ｄｍ２；（ｂ）犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ２

２．２．２　占空比（λ）对镀层中Ｐ含量的影响

图６为占空比对镀层中Ｐ含量的影响。可知，Ｐ

含量随占空比的增大而增加，当占空比为０．７时，Ｐ含

量达到最大值。之后，随占空比增大Ｐ含量稍微下

降。这主要是因为，当占空比小于０．７时，随着占空比

的增大，正向电沉积时间延长，相应的正向电沉积量增

加，而反向消融作用随电流密度及沉积时间的减小而

削弱，此时正向脉冲影响镀层的Ｐ含量；当占空比大

于０．７时，反向脉冲时间过小，此时，电源的供电方式

与直流相似，镀层中Ｐ含量与直流电沉积镀层中Ｐ含

量相当。

图６　占空比对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｕｔｙｒａｔｉｏｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｅｐｏｓｉｔｓ
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　　图７给出了不同占空比条件下（其他脉冲参数不

变，犐ａｖ＝２０Ａ／ｄｍ
２，狓＝０．７，犳＝１Ｈｚ）电沉积的ＮｉＰ合

金镀层的微观形貌。可以看出，占空比为０．３时，镀层

晶粒粗大；占空比为０．７时，镀层晶粒较小。

图７　占空比对镀层形貌的影响　（ａ）λ＝０．３；（ｂ）λ＝０．７

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｕｔｙｒａｔｉｏｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）λ＝０．３；（ｂ）λ＝０．７

２．２．３　逆向脉冲系数（狓）对镀层中Ｐ含量的影响

图８为逆向脉冲系数对镀层中Ｐ含量的影响。可

知，随着逆向脉冲系数的增大，Ｐ含量也相应地增大。

由式（１），（２）可知，在给定电流密度下，改变狓的大

小，实际上是改变了逆向脉冲电流峰值的大小，狓越大

则逆向电流密度越大。在正向导通时间内，ＮｉＰ合金

电沉积属于异常共沉积，Ｎｉ含量高，Ｐ含量低。在逆

向脉冲导通时间内，已沉积的ＮｉＰ合金镀层发生阳极

溶解，由于基质Ｎｉ的活性较大，优先发生溶解，从而导

致镀层中金属 Ｎｉ含量的降低和Ｐ含量的富集。因

此，逆向脉冲系数增加，镀层中Ｐ含量增加。但是，由

于在逆向脉冲期间，阴极表面金属发生溶解，随着逆向

峰值电流密度的增大，金属溶解速率加快。即镀层的

沉积速率是随着逆向脉冲系数的增大而减小的。所

以，为保证镀层的沉积速率，逆向脉冲系数的选值不宜

过高，故逆向脉冲系数取值为０．７。

　　有研究报道指出
［１８］，逆向脉冲的引入可以减小镀

层的内应力，从而防止镀层开裂，并有利于细化晶粒。

图８　逆向脉冲系数对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｖｅｒｓｅｐｕｌｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｅｐｏｓｉｔｓ

图９为不同逆向脉冲系数（其他脉冲参数不变，犐ａｖ＝

２０Ａ／ｄｍ２，λ＝０．７，犳＝１Ｈｚ）下所得的镀层形貌。可以

看出，当没有脉冲系数时（狓＝０），镀层晶粒粗大，并且

出现内应力裂纹；当引入脉冲时（狓＝０．３），镀层内应

力降低，镀层未出现内应力裂纹，并且，镀层晶粒已经

开始细化。本研究结果与相关报道一致［２０］。

图９　逆向脉冲系数对镀层形貌的影响　（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．３

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｖｅｒｓｅｐｕｌｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．３
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２．２．４　频率（犳）对镀层中Ｐ含量的影响

图１０为频率（犳）对镀层中Ｐ含量的影响。可知，

随频率的增大，Ｐ含量大体上呈减少趋势。当频率为

１Ｈｚ时，Ｐ含量达到最大值９．９７％。由式（３），（４），

（９）可知，犳增大，正、反向导通时间均减小，使得晶核

刚形成还来不及生长，下一个周期又开始，如此循环，

晶核的形成速率远大于晶核生长速率，使得镀层晶粒

随脉冲频率的增大而减小，镀层变得更加细密；若频率

适度增大，则溶质离子向电极表面扩散充分，浓差极化

现象减小，镀层中Ｐ含量增加；若频率继续增大，导通

时间变得很短，由于在电极／溶液界面间存在双电层，

界面电容存在充放电现象，从而导致镀层的沉积速率

明显降低，Ｐ含量也随之降低。

图１１为不同频率（其他脉冲参数不变，犐ａｖ＝

２０Ａ／ｄｍ２，λ＝０．７，狓＝０．７）下电沉积出的合金镀层形

图１０　频率对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｅｐｏｓｉｔｓ

貌。可以看出，当频率为１Ｈｚ时，镀层晶粒细小、致

密；当频率增大到３０Ｈｚ时，镀层明显出现大小不一的

孔洞。

图１１　频率对镀层形貌的影响　（ａ）犳＝１Ｈｚ；（ｂ）犳＝３０Ｈｚ

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）犳＝１Ｈｚ；（ｂ）犳＝３０Ｈｚ

２．３　犖犻犘合金镀层组织结构分析

图１２为不同Ｐ含量ＮｉＰ合金镀层的ＸＲＤ谱图。

图１２中ａ曲线是纯镍镀层的ＸＲＤ衍射图。可以明显

看到金属镍的特征衍射峰（２θ＝４５°处），表明纯镍镀层

的晶化程度很高。ｂ曲线是在直流条件下制备的低Ｐ

（狑Ｐ＝６．９３％）ＮｉＰ合金镀层ＸＲＤ衍射图，谱图中镍

特征峰的高度降低、宽度略有增大，说明镀层中Ｐ原

子的存在使ＮｉＰ合金镀层的晶粒开始细化。但衍射

峰仍然比较尖锐，峰宽较窄，表明镀层的晶化程度仍然

较高。

由前文的结果分析可知，脉冲波形的引入会使镀

层中Ｐ含量增加。脉冲法制备的不同Ｐ含量试样的

ＸＲＤ衍射图分别如图１２中ｃ，ｄ曲线所示。ｃ曲线中，

镀层的Ｐ含量为９．１２％，衍射峰高度明显下降，且峰

宽增加。此时，镀层的结构由细晶态向非晶态过渡，或

称之为微晶态结构。当镀层中Ｐ含量增大到１２．０６％

时（ｄ曲线），衍射峰在２θ＝４５°处宽化漫散，呈“馒头”

状，是非晶结构的典型谱图，此时ＮｉＰ合金镀层为非

图１２　不同Ｐ含量镀层的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．１２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｃｏｎｔｅｎｔ

晶结构。

由此可见，镀层中Ｐ含量的高低决定着镀层的微

观结构。这是因为Ｐ原子与镍原子的原子半径差值

较大，Ｐ原子的存在会造成镍晶格扭曲。因此，在ＮｉＰ

合金中，当Ｐ原子的含量较少时，镍晶核就会有足够

的空间形成完整面心立方结构，这种晶核聚集并逐渐
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长大可以形成长程有序晶体结构，此时的镀层结构为

晶态结构（如图１２中ｂ曲线）。随着Ｐ原子含量的增

加，一部分镍晶核能够维持完整面心立方结构，另一部

分镍晶形成了非晶态结构，此时的镀层结构为微晶态

结构（如图１２中ｃ曲线）。当Ｐ原子含量增大到一定

程度后，会完全破坏镍晶格而形成小的胞状物，并互相

挤压长成较大的胞状体［２４］，此时的 ＮｉＰ合金镀层呈

非晶态结构特征（如图１２中ｄ曲线）。

２．４　非晶态犖犻犘／犃犾２犗３ 复合镀层

在已优化的合金镀液中复合硬质耐蚀微粒

Ａｌ２Ｏ３，采用双向脉冲电沉积法制备非晶态 ＮｉＰ／

Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层，对镀层的微粒复合量及微观形貌进

行分析，并与直流电沉积法制备的 ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合

镀层进行对比。

２．４．１　Ｈ３ＰＯ３ 含量对Ａｌ２Ｏ３ 复合量的影响

图１３为Ｈ３ＰＯ３ 含量对Ａｌ２Ｏ３ 复合量的影响。脉

冲工艺参数为犐ａｖ＝２０Ａ／ｄｍ
２，λ＝０．７，狓＝０．７，犳＝

１Ｈｚ；直流电流密度为２０Ａ／ｄｍ２。可以看出，当镀液中

Ｈ３ＰＯ３ 含量相同时，脉冲法相比直流法制备的复合镀

层中Ａｌ２Ｏ３ 含量更高，所以脉冲电沉积可提高镀层中

的微粒复合量。随着镀液中Ｈ３ＰＯ３ 含量的增加，脉冲

法和直流法制备的复合镀层中 Ａｌ２Ｏ３ 含量下降。这

是因为，Ｈ３ＰＯ３ 含量的增加促使镀液中Ｈ
＋浓度增大，

从而导致阴极的析氢反应加剧，微粒难以到达阴极表

面。但是脉冲法制备的复合镀层中 Ａｌ２Ｏ３ 含量下降

得较为平缓，这是由于在脉冲电沉积过程中，占空比的

存在可以使瞬时电流密度得到大幅度提高，使得脉冲

电沉积过程中的平均电流密度大于直流电沉积的实

际电流密度，因而即使出现 Ａｌ２Ｏ３ 含量下降现象，脉

冲电沉积所得镀层的 Ａｌ２Ｏ３ 复合量也会下降得比较

缓慢。

图１３　镀液中 Ｈ３ＰＯ３浓度对镀层中Ａｌ２Ｏ３含量的影响

Ｆｉｇ．１３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ３ＰＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎ

Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｅｐｏｓｉｔｓ

２．４．２　非晶态ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层形貌

图１４是直流、脉冲电沉积法制备的复合镀层微观

形貌图。直流法制备的复合镀层（图１４（ａ））孔隙率

高，晶粒间隙大，且有裂纹产生。这是因为，在直流电

沉积过程中存在的析氢反应会随镀层中Ｐ含量的增

加而加剧，因而会导致镀层中出现较多的微孔。而脉

冲法制备的复合镀层（图１４（ｂ））基质晶粒细致紧密，

无微孔产生，且Ａｌ２Ｏ３ 微粒分布较均匀。因为采用双

向脉冲制备镀层时，在逆向脉冲导通期间，既可以补充

阴极表面消耗掉的部分金属离子，减小浓差极化，又可

以优先溶解掉表面凸出的晶粒或毛刺，从而细化晶粒，

使镀层表面光滑、平整。

图１４　ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３复合镀层的微观形貌　（ａ）直流法；（ｂ）脉冲法

Ｆｉｇ．１４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）ｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；（ｂ）ｐｕｌｓｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

２．５　非晶态犖犻犘／犃２犗３ 复合镀层的耐蚀性

图１５为不同镀层在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲

线，表３为各镀层在３．５％ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电位

犈ｃｏｒｒ及自腐蚀电流密度犑ｃｏｒｒ。可以看出，直流电沉积

ＮｉＰ复合镀层的犈ｃｏｒｒ（－２６４ｍＶ）和脉冲电沉积ＮｉＰ

复合镀层的犈ｃｏｒｒ（－２２６ｍＶ）均高于 Ｎｉ镀层的犈ｃｏｒｒ

（－３０１ｍＶ），表明无论是镍的合金镀层还是复合镀

层，其镀层的稳定性都优于纯镍的。
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图１５　不同镀层在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．１５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

ｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

表３　不同镀层的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ 犈ｃｏｒｒ狏狊ＳＣＥ／ｍＶ 犑ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

Ｎｉ －３０１ １．６２２×１０－５

ＮｉＰｂｙＤＣ －２６４ ９．５４９×１０－６

ＮｉＰｂｙＰＣ －２２６ ４．８７９×１０－６

ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ｂｙＤＣ －２０５ ２．６３０×１０－６

ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ｂｙＰＣ －１８２ １．５８４×１０－６

　　引入双向脉冲后，可使镀层出现 ＮｉＰ非晶态结

构，而脉冲法制备的ＮｉＰ复合镀层和ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复

合镀层的犈ｃｏｒｒ分别高于直流法制备的ＮｉＰ复合镀层

和ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层。说明ＮｉＰ非晶结构的存在

确实可使镀层的腐蚀驱动力变小。图１６是不同电沉

积条件下制备的ＮｉＰ合金镀层形貌。可知，直流电沉

积的镀层有明显的局部缺陷（图１６（ａ）），而脉冲电沉

积镀层晶粒细小，镀层连续致密（图１６（ｂ）），因此能够

为基质金属提供完整的保护层。同时，从表３中可以

发现，脉冲法制备的 ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层的 犈ｃｏｒｒ

（－１８２ｍＶ）略高于脉冲电沉积 ＮｉＰ 合金镀层的

（－２２６ｍＶ）。这是因为，Ａｌ２Ｏ３ 微粒沉积在基体表面能

够干扰基质金属的沉积过程，阻止晶粒的连续生长，抑

制晶粒的聚集和长大［２５］，从而细化金属晶粒，使镀层

的致密性得到提高，增加镀层的稳定性（图１４）。

由于金属腐蚀电流密度犑ｃｏｒｒ与腐蚀速率成正比，

比较各镀层的犑ｃｏｒｒ值可发现，采用双向脉冲电沉积法

制备的非晶态ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层犑ｃｏｒｒ值最小，表明

其耐蚀性最好。分析发现，虽然沉积条件不同，但４种

镀层的自腐蚀电流密度均小于纯Ｎｉ镀层，说明虽然镍

图１６　不同电沉积条件制备的ＮｉＰ合金镀层形貌　（ａ）ＤＣ，狑Ｐ＝６．９３％；（ｂ）ＰＣ，狑Ｐ＝１２．０６％

Ｆｉｇ．１６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＮｉＰａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　（ａ）ＤＣ，狑Ｐ＝６．９３％；（ｂ）ＰＣ，狑Ｐ＝１２．０６％

镀层具有耐蚀性，但如果对镍镀层进行合金化或复合

共沉积改性，其耐蚀性会更好。对比直流、脉冲电沉积

镀层可发现，采用脉冲法制备的镀层犑ｃｏｒｒ均小于直流

法制备的镀层，说明引入双向脉冲制备的镀层，由于

ＮｉＰ非晶结构的存在，镀层晶粒细化，结晶致密

（图１６（ｂ）），其腐蚀速率变得更小，耐蚀性更好。同时

ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３复合镀层的犑ｃｏｒｒ都小于ＮｉＰ合金镀层的，

说明在复合微粒Ａｌ２Ｏ３ 后，ＮｉＰ非晶合金镀层的耐蚀性

仍然保持得比较好。此外，根据有关研究［２６２７］，将具有

高硬度、高强度、高耐腐蚀等特性的Ａｌ２Ｏ３ 微粒复合在

镀层中后，可弥散分布在镀层基体中，起细化基质金属

晶粒的作用，从而提高镀层硬度。因此，本研究制备的

非晶态ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层具有良好的耐磨性。

３　结论

（１）通过考察镀液组成及脉冲工艺参数对复合镀

层组成和性能的影响规律，优选出可快速制备高Ｐ非

晶态ＮｉＰ合金镀层的脉冲电沉积工艺条件：平均电流

密度１５Ａ／ｄｍ２，占空比０．７，逆向脉冲系数０．７，脉冲

频率１Ｈｚ，镀液温度５０℃，ｐＨ值１～２。

（２）与传统瓦特镍镀液为基础的直流电沉积的阴

极电流密度（１～２Ａ／ｄｍ
２）相比，以新型高速镍镀液为

基础镀液的脉冲电沉积法可以明显提高阴极电流密度

（大于１５Ａ／ｄｍ２），从而加快镀层沉积速率。

（３）与直流电沉积法相比，双向脉冲电沉积法可提

高镀层中的Ｐ含量，有利于非晶态ＮｉＰ合金镀层的形
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成；逆向脉冲的引入可细化镀层晶粒，提高镀层质量。

（４）电化学测试分析结果表明，在所测试的５类镀

层中，以采用双向脉冲法制备的镀层具有更小的自腐

蚀电流密度；非晶态 ＮｉＰ／Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层具有最好

的耐蚀性能。
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