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摘要：采用纳米Ni-Zr02复合镀液共电沉积Ni-Zr02复合镀层；结果表明，以咪唑啉作为分散剂，能

得到均匀分散的Zr02 米粉体的复合镀镍溶液；pH为3．O．4．0、电流密度为1．4A／dm2 慢速搅拌条件

下，可以获得较好Ni-Zr02复合镀层。对镀层进行了腐蚀、扫描电镜、x·射线衍射测试。
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纳米复合镀层材料是目前七大类纳米复合材

料之一，在材料表面防护和改性方面，特别是耐腐

蚀性方面，已显现出一定的优异性和广泛的应用前

景。但纳米复合镀技术领域目前在国内外的研究才

刚刚开始而处于起步阶段，对纳米以及纳米技术的

认识还在不断的发展和完善中Il删。Ni．Z内2复合镀

层具有很好的耐高温性能，在航空、航天及民用领

域有广泛的应用13儿41．但目前复合镀Ni．Zr02存在所

用的Zr02粉体大多为微米级、而且粉体在电镀液中

悬浮时间不够稳定等问题pIf61。

本文旨在解决在高浓度电解质溶液体系中纳

米Z的2微粒的分散问题，配制出较稳定的纳米悬浮

镀液；同时使用配制出稳定的镀液来进行电镀，并

对镀件进行相关的检测，比较纯Ni镀件和掺杂Zr02

微粒镀件的性能差别。

1实验部分

1．1主要实验仪器

200mL烧杯为镀槽，恒温磁力搅拌器，超声波

震荡器，HDV-7B恒电位仪，CHl650C电化学工作

站，WS70．型红外线快速干燥器，电子天平，铜片

(80mm×6mm)，镍片(80mmx25mm)。

1．2工艺流程

基础镀液采用瓦特镀镍液，为分析纯试剂；用

蒸馏水配制：以眯唑啉(化学纯)作为分散剂：Zr02

的纳米粉体通过水热法制备，粒径为10nm!¨，

Ni．Z内2复合镀液的配制流程如下：

称取Zx0：、重取蒸馏水———◆趣声震荡∞分钟———◆加入表面活性剂——叫-磁力
搅拌30分钟——_◆加入NiS0．·6风o、NiCI：-6R．0和脚q——_调节甩值——呻磁

力搅拌90分钟—一静置．J镀层制备工艺过程t粗糙表面的整平处理——◆翘声波除油———嘲洗——叫t．

2结果与讨论

2．1 Ni．Zr02纳米复合镀层工艺

以镀液pH、温度、阴极电流密度、电镀时间

作为影响因素，考察上述因素对镀层性能的影响，

结果表明，pH值太低，电流效率降低，析氢反应

严重，镀层的致密度降低，发生氢脆的可能性增大；

pH值过高，镀液中的zr02容易产生沉淀，影响到

镀层的复合量。最佳的pH值范围是3．0-4．0．

镀液温度对镀层的影响不大，45℃比较适宜，

过高则导致镀液的过度蒸发，带来能源的浪费；过

低则会恶化镀液的性能，引起镀层容易烧焦：阴极电

流密度越大，复合镀层的表面越粗糙，耐蚀性能越

差。但阴极电流密度过低，复合镀层的表面在一定

时间里未完全覆盖而显得粗糙不够光滑。适当提高

电流密度可以节省时间。最佳的阴极电流密度为

1．4A／dm2。
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电镀时间与厚度成正比，由于Ni、Zr02的共沉

积速率开始时逐渐加快，后来逐渐减慢。因此，后

阶段复合镀层的厚度基本上没有变化。最佳的电镀

时间为60分钟。

通过上述实验，确定复合电镀的工艺如表1。

表I复合电镀工艺

!生!!!曼!!!!巴垒望箜堕2璺P翌!!墅
参数

Ni,SCh’6H_,O (以)
NiCl2’6H：O、 (g／k)

1-|3803 (g／L)

Zr02 (g，L)

咪唑啉 (mLFL)

阴极哇三流密度+(A／din2)

pH

温度 (℃)

搅拌强度

2．2镀层性能测定

腐蚀液由109／L的铁氰化钾和209／L氯化钠组

成。将刚腐蚀液润湿的滤纸紧贴在经过除油预处理

的镀件表面。10min后揭下滤纸，用蒸馏水冲洗干

净后晾干，记录孔隙点数。孔隙率以单位面积内孔

隙斑点数(个／cm2)，结果如下表：

表2镀层孔隙率

曼堂!!!￡竺12盟壁型i殳殳!垒!巳21坠
’

镀层种类 孔隙率(个／cm2)

Ni镀层 6-9

Ni．ZrO!纳米复合镀层 O．3

从上表可以看出，Ni．Z帕2纳米复合镀层的空

隙率要比纯镍的小很多，这是由于Zr02纳米颗粒在

电镀的时候与镍一起共沉积下来，使的镀层变的致

密，从而使其空隙率降低了。

在3％NaCI溶液中，根据Tafel曲线相交法【s】'

垌电化学工作站测试镀层的抗腐蚀性，Ni．Zr02复

合镀层的腐蚀电流为3．0×10叫A／din2。镍镀层的腐

蚀电流为4．9x10。A／dm2，纯镍镀层的腐蚀电流明显

高于Ni．Zr02复合镀层，说明Ni-Z而2复合镀层的

抗腐蚀性能优于纯镍镀层。Zr02复合粒子有助予提

高镍镀层的抗腐蚀性。

利用JXM．5910扫描电子显微镜对复合镀廑和

镍镀层进行表面观察与分析，结果表明，镀层的组织

均匀，从图上看不出有颗粒沉积，这可能是由于

Zr02颗粒已经给镍包覆住了。由图l(a)可见纯

镍镀层表面平整，Ni／Zr02纳米复合镀层的表面致

密，但凹凸不平。镀层中Z帕2的复合量约为

0．76Wt％。

(▲)Hi—Zr0二 cb)Ili。

圈1 Ni-ZIO：复合镀屡和镍镀屡的表面形貌．J

Figm 1 SEM images ofdaposits．一

采用扫描电子显微镜可测得镀层的厚度，测试

时分别选取样品6个不同的点测试，取平均值作为

镀层的厚度。如图4，Ni．Zr02复合镀层的平均厚度

为10．83微米，而Ni镀层的平均厚度为3．20微米。

说明有纳米Z而2嵌入到复合镀层中。

Ni．Zr02纳米复合镀层与纯镍镀层样品用x射

线衍射仪进行分析，比较两个x射线衍射图谱可以

发现，出现峰值的地方几乎在同一角度，但在图2b

峰位为29．50，出现Zr02的峰，说明有Zr02颗粒进

入到复合镀层中，但复合共沉积过程中，Ni和Zr02

之间没有反应生成新相。

瑚∞如，如¨4够隧
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3结论

(1)影响镀层的因素，包括组分含量、温度、

pH值、搅拌速度、镀液的悬浮和分散。

(2)最优工艺参数为：Z峨59／i、NiS04"6H20
2809／L、NiClz·6HzO 509／L、H3803 50p：L、pH

3．0．4．0、咪唑啉50mL、无水乙醇50mL、蒸馏水

适量，总的溶液体积为120mL,

(3)复合镀层中只有Ni和Zr02，Ni和Zr02

没有发生反应生成新相。

参考文献

[1】Gang Wu，Ning Li，Demi Zhou·et a1．

Electrodeposited Co-Ni—A1203 composite

coatings[J]．Surface and Coatings Technology．

2004。176(1)：157．164

【21I．Naploszek·Biinik，A．Budniok，B．Losiewicz，et

a1．Electrodeposition of composite Ni·based

coating with the addition of Ti or／and AI

particles[J]．Thin Solid Films

2005，474(2)：146—148

【3】王为，侯峰岩。刘家臣，等．Ni-Zr02复合电镀

工艺的研究【J]．电镀与环保，2004：24(3)：1．3

[4】谭澄宇，梁英，夏长清，等．Ni-Zr02复合镀层

电沉积行为与耐高温氧化性能的研究【J]．材料

保护，2000；33(10)：1-4

[5】王为，郭鹤桐．纳米复合镀技术【J】．化学通报，

2003；66(3)：178-183

【6】6黄安，高军，金勇杰，等．表面活性剂在复合

电镀中作用研究【J]．电镀与环保，1996；16(3)：

l_4

【7】黄逸诗，邓淑华，黄慧民，等．一步水热法制

备纳米二氧化锆工艺过程探索【J]．无机盐工

业，2005；37(7)：15．17

f8】曹楚南．腐蚀电化学原理【M]．北京：化学工业

出版社，1985：(12)：

万方数据


