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铝合金常温碱性化学预镀镍工艺研究
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[摘　 要]为了提高铝合金镀层的结合强度ꎬ避免传统浸锌工艺中锌离子溶解对化学镀镍槽液的污染与

催化毒化ꎬ延长化学镀镍溶液的使用寿命ꎬ开发了一种适用于铝合金的常温碱性化学预镀镍工艺ꎬ可获

得附着强度优异的镀层ꎮ 通过正交试验ꎬ分析了镀液组分对镀层孔隙率的影响规律ꎬ并优选出镀液的最

佳配方ꎮ 采用控制变量法ꎬ系统考察了温度、ｐＨ 值及施镀时间对镀速、镀液稳定性与镀层附着强度的影

响ꎬ并结合扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察镀层生长的规律ꎬ明确了最佳施镀工艺参数ꎮ 结果表明ꎬ预镀镍

溶液的最佳配方为:硫酸镍 ２５.０ ｇ / Ｌ、次磷酸钠 ２０.０ ｇ / Ｌ、柠檬酸钠 ４０.０ ｇ / Ｌ、加速剂 Ｆ ５.０ ｇ / Ｌ、稳定剂 Ｉ
２０.０ ｍｇ / Ｌꎻ确定施镀工艺范围为:常温、ｐＨ 值为 ８~１０、施镀时间 ５.０~２０.０ ｍｉｎꎮ 在此条件下所得镀层厚

度宜控制在 ０.２５~０.５０ μｍ 之间ꎬ可有效保证镀层质量ꎮ
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ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｂａｔｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｎ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｏｒｏｓｉｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｂａｔｈ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ. Ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｔｒｏｌｌｅｄ ｖａｒｉａｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｐＨ ｖａｌｕｅꎬ ａｎｄ ｐｌａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｌａｔｉｎｇ
ｒａｔｅꎬ ｂａｔｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ. Ｉｎ ｃｏｎｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｇｒｏｗｔｈ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｌａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｃｌａｒｉｆｉｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｆｏｒｍｕｌａ￣
ｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅ ￣ｎｉｃｋｅｌ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ: ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ ２５.０ ｇ / Ｌꎬ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｐｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅ ２０.０ ｇ / Ｌꎬ ｓｏｄｉｕｍ ｃｉｔｒａｔｅ ４０.０ ｇ / Ｌꎬ
ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ Ｆ ５.０ ｇ / Ｌꎬ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ Ｉ ２０.０ ｍｇ / Ｌ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｌａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ: ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｐＨ＝ ８－１０ꎬ ａｎｄ ａ
ｐｌａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ ５.０－２０.０ ｍｉｎ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｃｏａｔｉｎｇ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ
０.２５ ｔｏ ０.５０ μｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｅｎｓｕｒｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｑｕａｌｉｔｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙꎻ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ ａｌｋａｌｉｎｅꎻ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｅ ￣ｎｉｃｋｅｌ ｐｌａｔｉｎｇꎻ ｐｏｒｏｓｉｔｙꎻ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

０　 前　 言

铝合金化学镀镍可赋予材料极高的硬度、优良的

耐蚀性及优异的焊接性能ꎬ在航空航天、电子电器、汽
车等领域得到广泛应用[１]ꎮ 然而ꎬ由于铝合金本身属

于非活性基体ꎬ通常需先进行浸锌处理才能进行化学

镀镍ꎮ 传统化学镀镍工艺通常在高温、酸性条件下进

行ꎬ浸锌层在此环境中易发生溶解ꎬ产生的锌离子不

仅会导致镀层内应力升高、结合强度下降ꎬ还会显著

降低镀液的稳定性和使用寿命[２－５]ꎮ 经验表明ꎬ同一

化学镀镍溶液用于钢铁基体时寿命可达到 １２ 个周期

左右ꎬ而用于铝合金时仅为 ６ 个周期左右ꎬ且使用后

期易出现镀层起皮、表面粗糙、光泽度下降等缺陷ꎬ大
幅增加了生产成本[６ꎬ７]ꎮ

为此ꎬ本工作研究开发了一种可在常温下于沉锌

层表面沉积镀层的碱性预镀镍溶液ꎮ 该工艺旨在在

浸锌铝材表面完整覆盖一层极薄、致密的预镀镍层ꎬ
再进行常规化学镀镍ꎬ从而有效避免锌在常规镀液中

的溶解与积累ꎬ延缓镀液老化ꎬ提高镀层质量ꎬ同时降

低生产成本与废液排放ꎬ对推动行业可持续发展和环

境保护具有重要意义ꎮ

１　 试　 验

１.１　 基　 材

采用 ２０２４ ￣ Ｔ３ 铝合金作为试验材料ꎬ尺寸 １００
ｍｍ×５０ ｍｍ×１ ｍｍꎮ

１.２　 镀层制备

化学镀镍流程为:除油→碱蚀→除垢→沉锌→退

锌→二次沉锌→碱性预镀镍→化学镀镍→干燥ꎮ
碱性预镀镍工艺:硫酸镍 １５.０ ~ ３０.０ ｇ / Ｌꎬ次磷酸

钠 １５.０~３０.０ ｇ / Ｌꎬ柠檬酸钠 ３０.０~６０.０ ｇ / Ｌꎬ加速剂 Ｆ

５.０~２０.０ ｇ / Ｌꎬ稳定剂 Ｉ １０.０~４０.０ ｍｇ / Ｌꎬ温度 １０~５０
℃ꎬｐＨ 值 ８~１３ꎬ时间 ０.５~６０.０ ｍｉｎꎮ

其中加速剂 Ｆ 为氟化物ꎬ能够降低反应活化能ꎬ
加快沉积速度[８]ꎮ 稳定剂 Ｉ 为碘酸盐ꎬ能够吸附在微

小杂质上ꎬ避免引发不受控制的副反应或镀液分解ꎬ
起到稳定镀液的作用[９]ꎮ

１.３　 正交试验

在 ２５ ℃、ｐＨ 值为 ９、预镀镍时间 １０.０ ｍｉｎ 条件下

制备预镀镍试片ꎬ对预镀镍溶液中硫酸镍浓度、次磷

酸钠浓度、柠檬酸钠浓度、加速剂 Ｆ 浓度以及稳定剂 Ｉ
浓度进行 ５ 因素 ４ 水平正交试验 Ｌ１６(４５)ꎬ因素及水

平选取见表 １ꎬ试验方案设计见表 ２ꎮ 以预镀镍镀层

的孔隙率为评价指标ꎬ分析各组分浓度对镀层孔隙率

的影响程度ꎬ确定预镀镍溶液的最佳组成ꎬ从而获得

结构最致密的镀镍层ꎮ
表 １　 因素水平表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆａｃｔｏｒ ｌｅｖｅｌ ｔａｂｌｅ

水
平

因　 素

Ａ
ρ(硫酸镍) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｂ
ρ(次磷酸钠) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃ
ρ(柠檬酸钠) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｄ
ρ(加速剂 Ｆ) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｅ
ρ(稳定剂 Ｉ) /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ １５.０ １５.０ ３０.０ ５.０ １０.０

２ ２０.０ ２０.０ ４０.０ １０.０ ２０.０

３ ２５.０ ２５.０ ５０.０ １５.０ ３０.０

４ ３０.０ ３０.０ ６０.０ ２０.０ ４０.０

表 ２　 正交试验方案 Ｌ１６(４５)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｃｈｅｍｅ Ｌ１６ (４５)

试
验
号

因　 素

ρ(硫酸镍) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(次磷酸钠) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(柠檬酸钠) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(加速剂 Ｆ) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(稳定剂 Ｉ) /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

孔隙率 /
(个􀅰
ｄｍ－２)

１ １５.０ １５.０ ３０.０ ５.０ １０.０ ２６.０

２ １５.０ ２０.０ ４０.０ １０.０ ２０.０ １９.７

３ １５.０ ２５.０ ５０.０ １５.０ ３０.０ ３１.７
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表 ２(续)

试
验
号

因　 素

ρ(硫酸镍) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(次磷酸钠) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(柠檬酸钠) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(加速剂 Ｆ) /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(稳定剂 Ｉ) /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

孔隙率 /
(个􀅰
ｄｍ－２)

４ １５.０ ３０.０ ６０.０ ２０.０ ４０.０ ４１.３

５ ２０.０ １５.０ ４０.０ １５.０ ４０.０ １５.３

６ ２０.０ ２０.０ ３０.０ ２０.０ ３０.０ ２２.３

７ ２０.０ ２５.０ ６０.０ ５.０ ２０.０ １７.７

８ ２０.０ ３０.０ ５０.０ １０.０ １０.０ ３５.３

９ ２５.０ １５.０ ５０.０ ２０.０ ２０.０ １４.３

１０ ２５.０ ２０.０ ６０.０ １５.０ １０.０ １４.０

１１ ２５.０ ２５.０ ３０.０ １０.０ ４０.０ １６.３

１２ ２５.０ ３０.０ ４０.０ ５.０ ３０.０ ８.７

１３ ３０.０ １５.０ ６０.０ １０.０ ３０.０ １２.０

１４ ３０.０ ２０.０ ５０.０ ５.０ ４０.０ ８.０

１５ ３０.０ ２５.０ ４０.０ ２０.０ １０.０ １４.３

１６ ３０.０ ３０.０ ３０.０ １５.０ ２０.０ ２１.３

ｋ１ ２９.６８ １６.９０ ２１.４８ １５.１０ ２２.４０ －

ｋ２ ２２.６５ １６.００ １４.５０ ２０.８３ １８.２５ －

ｋ３ １３.３３ ２０.００ ２２.３３ ２０.５８ １８.６８ －

ｋ４ １３.９０ ２６.６５ ２１.２５ ２３.０５ ２０.２３ －

Ｒ １６.３５ １０.６５ ７.８３ ７.９５ ４.１５ －

１.４　 性能测试

(１)孔隙率:按照«电镀手册»第四版中的浸渍

法[１０]测量镀层孔隙率ꎬ具体方法如下:
测试液配制:将 １０.０ ｇ 白明胶浸于少量去离子水

中ꎬ在水浴中加热至呈胶体溶液ꎬ冷却ꎮ 另取 ３.５ ｇ 铝

试剂、１５０.０ ｇ 氯化钠ꎬ溶于 ５００ ｍＬ 去离子水中ꎬ将该

溶液与上述胶体溶液混合ꎬ并用去离子水稀释至 １ Ｌꎬ
均匀混合后备用ꎮ

测量方法:将待测试的化学镀镍试片竖直浸入测

试液中静止 ５.０ ｍｉｎꎬ取出并用干净滤纸吸去水分ꎬ干
燥后观察试片表面 (正反两面)的红色斑点数ꎬ记
为 Ｎꎮ

孔隙率计算:试片表面积为 Ｓ(ｄｍ２)ꎬ则孔隙率为

Ｎ
Ｓ

个 / ｄｍ２ꎮ

(２)镀层厚度:使用佳谱 Ｘ 射线荧光光谱仪

(ＸＲＦ)测量镀层厚度ꎬ单位 μｍꎮ
(３)镀速:用镀层的厚度(μｍ)除以施镀时间(ｈ)

即为镀速ꎬ单位 μｍ / ｈꎮ

(３)镀层形貌:使用 ＪＳＭ ￣ ６５１０ＬＶ 场发射扫描电

子显微镜在 ５ ０００ 倍下观察试样表面形貌ꎮ
(４)附着强度:按照 ＧＢ / Ｔ ５２７０－２００５ 中的弯曲

试验和热震试验判断镀层附着强度是否合格ꎮ
(５)镀液稳定性:取 １ ｍＬ 浓度为 ０.１ ｇ / Ｌ 的氯化

钯溶液加入到 ５０ ｍＬ 待测镀液中ꎬ观察镀液发生浑浊

的时间(单位 ｓ)ꎮ 时间越长ꎬ镀液稳定性越好[１１]ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 镀液组成优化

正交试验结果如表 ２ 所示ꎮ 表中的 ｋ１、ｋ２、ｋ３、ｋ４
分别表示各因素相应水平的孔隙率平均值ꎬ极差 Ｒ 是

该因素下 ４ 个 ｋｉ 值的最大值与最小值之差ꎬ表示数据

的离散程度ꎮ
分析极差 Ｒ 可知ꎬ各因素对孔隙率的影响从主到

次依次为:硫酸镍浓度、次磷酸钠浓度、加速剂 Ｆ 浓

度、柠檬酸钠浓度、稳定剂 Ｉ 浓度ꎮ
优化方案是指在所做的试验范围内ꎬ各因素较优

的水平组合ꎮ 各因素较优水平根据试验指标孔隙率

确定ꎬ孔隙率越少ꎬ说明镀层越致密ꎬ因此应选取孔隙

率少的水平(即各列 ｋｉ 中最小值对应的水平)ꎮ 根据

表 ２ 的 ｋ 值大小排序ꎬ硫酸镍浓度列:ｋ３<ｋ４<ｋ２<ｋ１ꎻ
次磷酸钠浓度列:ｋ２<ｋ１<ｋ３ <ｋ４ꎻ柠檬酸钠浓度列:
ｋ２<ｋ４<ｋ１<ｋ３ꎻ加速剂 Ｆ 浓度列:ｋ１<ｋ３<ｋ２<ｋ４ꎻ稳定

剂 Ｉ 浓度列:ｋ２<ｋ３<ｋ４<ｋ１ꎮ 因此ꎬ该镀液各组分的优

化方案为 Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ１Ｅ２ꎬ即:硫酸镍 ２５.０ ｇ / Ｌ、次磷酸

钠２０.０ ｇ / Ｌ、柠檬酸钠 ４０.０ ｇ / Ｌ、加速剂 Ｆ ５.０ ｇ / Ｌ、稳
定剂 Ｉ ２０.０ ｍｇ / Ｌꎮ

２.２　 工艺条件优化

２.２.１　 施镀温度的影响

配制优化后的镀液ꎬ调节 ｐＨ 值为 ９ꎬ通过冰水和

水浴锅控制镀液温度分别为 ５、１０、２０、３０、４０、５０ ℃ꎬ
检测镀液稳定性ꎮ 在经过适当前处理的铝合金表面

进行预镀镍处理ꎬ检测预镀镍溶液的镀速ꎮ 在经过不

同温度预镀镍处理的试片表面制备 １０ μｍ 中磷化学

镍镀层ꎬ检测镀层结合强度ꎮ
镀速随施镀温度的变化如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

知ꎬ镀速随施镀温度升高而加快ꎬ且温度越高ꎬ镀速提

升越快ꎮ 这是因为温度越高ꎬ镀液活性越强ꎬ越容易

发生镍离子还原沉积反应ꎬ因此镀速越快ꎮ
镀液稳定性随温度的变化如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
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图 １　 镀速随施镀温度的变化曲线
Ｆｉｇ. １　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｐｌａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

可知ꎬ镀液稳定性随施镀温度升高而降低ꎬ与镀速呈

现的规律相反ꎮ 这是因为温度越高ꎬ镀液活性越强ꎬ
镍离子容易在催化活性点发生还原反应ꎬ导致镀液

分解[１２]ꎮ

图 ２　 镀液稳定性随温度的变化曲线
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

镀层附着强度随温度的变化如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 镀层附着强度随温度的变化

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ａｄｈｅｓｉｏｎ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

预镀镍温度 / ℃ ５ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

热震试验 鼓泡 合格 合格 合格 合格 合格

弯折试验 起皮 合格 合格 合格 合格 合格

由表 ３ 可知ꎬ预镀镍温度在 ５ ℃时镀层附着强度

不足ꎬ温度升高至 １０ ~ ５０ ℃范围时制备的镀层附着

强度合格ꎮ 这是因为温度低时镀液活性差ꎬ沉积速度

慢ꎬ预镀镍层未能完全覆盖基体和沉锌层ꎬ裸露的锌

层在后续的酸性镀液中发生部分溶解ꎬ甚至发生铝基

材腐蚀ꎬ溶解产生的锌、铝离子会影响镀液质量ꎬ导致

镀层应力升高ꎬ结合强度变差ꎬ同时还会降低镀液稳

定性和使用寿命[１３]ꎮ
试验结果说明预镀镍温度应控制在 １０ ~ ４０ ℃

内ꎬ即在常温状态下可获得结合力合格的镀层ꎮ

２.２.２ 镀液 ｐＨ 值的影响

按最优配方配制镀液ꎬ通过 １＋１ 氨水和 ２０％的硫

酸溶液调节镀液 ｐＨ 值分别为 ７、８、９、１０、１１ꎬ保持镀

液温度为 ２５ ℃ꎬ检测镀速和镀液稳定性ꎮ 在经过不

同 ｐＨ 值镀液预镀镍处理的试片表面制备 １０ μｍ 中

磷化学镍镀层ꎬ检测镀层附着强度ꎮ
镀速随镀液 ｐＨ 值的变化如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ随预镀镍溶液 ｐＨ 值升高ꎬ镀速逐渐加快ꎮ 这是因

为次磷酸钠在碱性条件下更易解离出具有强还原性

的 Ｈ－离子或直接释放电子ꎬ加速镍离子的还原反应ꎬ
因此镀速加快[１４]ꎮ

图 ３　 镀速随镀液 ｐＨ 值的变化曲线
Ｆｉｇ. ３　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｐＨ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｈ２ＰＯ２
－＋３ＯＨ－→ＨＰＯ３

２－＋２Ｈ２Ｏ＋２ｅ
镀液稳定性随镀液 ｐＨ 值的变化如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 镀液稳定性随镀液 ｐＨ 值的变化曲线
Ｆｉｇ. ４　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｗｉｔｈ ｐＨ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图 ４ 可知ꎬ随预镀镍溶液 ｐＨ 值升高ꎬ镀液稳定

性逐渐降低ꎬｐＨ 值至 １１ 时ꎬ镀液快速分解ꎮ 这是因为
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ｐＨ 值过高时反应活性增强ꎬ镍离子非常容易在非活性

表面发生还原沉积ꎬ因而稳定性变差ꎬ甚至发生分解ꎮ
镀层附着强度随 ｐＨ 值的变化如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 镀层附着强度随 ｐＨ 值的变化

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ａｄｈｅｓｉｏｎ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ ｐＨ ｖａｌｕｅ

ｐＨ 值 ７ ８ ９ １０ １１

热震试验 合格 合格 合格 合格 开裂、起皮

弯折试验 起皮 合格 合格 合格 起皮

由表 ４ 可知ꎬ预镀镍溶液 ｐＨ 值为 ７ 时制备的试

片经过弯折试验镀层边缘起皮ꎬ附着强度差ꎬ这是因

为预镀镍层厚度不足ꎮ ｐＨ 值在 ８ ~ １０ 时制备的镀层

附着强度合格ꎮ ｐＨ 值为 １１ 时制备的试片经过试验

产生开裂起皮现象ꎬ这是因为 ｐＨ 值过高导致镀液活

性过强ꎬ沉积的镀层粗糙、致密性不足[１５]ꎮ
综上ꎬ预镀镍溶液的 ｐＨ 值应控制在 ８~１０ꎮ

２.２.３　 施镀时间的影响

配制优化后的镀液ꎬ调节 ｐＨ 值为 ９ꎬ控制镀液温

度为 ２５ ℃ꎬ预镀镍 １.０、３.０、５.０、１０.０、２０.０、３０.０ ｍｉｎꎬ
使用场发射扫描电镜ꎬ在 ５ ０００ 倍放大倍数下观察镀

层试样的微观形貌ꎬ分析镀层在不同阶段的生长过

程ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 施镀不同时间的微观形貌
Ｆｉｇ. ５　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｐｌａｔｉｎｇ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ施镀初期(１.０ ~ ５.０ ｍｉｎ)镀层呈典

型“岛状生长”模式:施镀 １.０ ｍｉｎ 时基材表面出现少

量微小晶核(图 ５ａ)ꎬ表明 Ｎｉ ￣Ｐ 镀层开始在活性位点

沉积ꎻ３.０~５.０ ｍｉｎ 时晶核逐渐增多、长大ꎬ但仍分散

且不连续ꎬ镀层处于扩展阶段(图 ５ｂ、５ｃ)ꎻ１０.０ ｍｉｎ 时

晶粒尺寸显著增大、分布密集ꎬ开始呈现连续膜特征

(图 ５ｄ)ꎻ２０.０ ｍｉｎ 时晶粒进一步长大并填补间隙ꎬ镀
层均匀性与致密性显著提升ꎬ镀层已完全覆盖基材表

面(图 ５ｅ)ꎻ３０.０ ｍｉｎ 时晶粒继续长大ꎬ但表面出现线

性缝隙(图 ５ｆ)ꎬ结合缝隙分布特征ꎬ判定主要为沿晶

断裂ꎬ伴少量穿晶断裂ꎬ分析原因如下:
沿晶断裂:化学镀 Ｎｉ ￣Ｐ 合金中ꎬ磷原子具有较强

的晶界偏析倾向ꎬ易在晶界富集形成偏析层ꎬ降低晶

界内聚能[１６]ꎮ 同时ꎬ偏析层还会提高氢原子在晶界

的溶解度与滞留时间ꎬ导致大量固溶氢原子向晶界迁

移并富集ꎬ进而复合为 Ｈ２分子ꎬ产生极高局部内压ꎮ
晶界内聚能降低与 Ｈ２内压升高的协同作用ꎬ使晶界

成为裂纹萌生的优先位置ꎬ最终引发沿晶断裂ꎮ
穿晶断裂:Ｎｉ ￣Ｐ 镀层为面心立方(ＦＣＣ)结构ꎬ析

氢产生的氢原子易占据晶格间隙ꎬ引起晶格畸变与体

积膨胀ꎬ产生内应力ꎮ 当应力超过晶内结合强度时ꎬ
即发生穿晶断裂[１７]ꎮ

协同效应:３０.０ ｍｉｎ 沉积的镀层厚度可能超过临

界值ꎬ在铝基体的刚性约束下无法通过塑性变形松弛
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１８　　　

内应力ꎮ 晶界氢脆(沿晶弱化)与内应力累积的协同

作用ꎬ促使镀层通过开裂释放应变能ꎬ最终形成如

图 ５ｆ 中的裂纹ꎮ
镀层附着强度随预镀镍时间的变化如表 ５ 所示ꎮ

由表 ５ 可知ꎬ预镀镍时间≤３.０ ｍｉｎ 时ꎬ试片试验后边

缘出现起皮ꎬ镀层附着强度不足ꎬ这是因为预镀镍层

厚度不足ꎮ 预镀镍时间在 ５.０~２０.０ ｍｉｎ 内ꎬ镀层附着

强度测试均合格ꎬ说明预镀镍层提高了镀层的附着强

度[１８]ꎮ 预镀镍时间 ３０.０ ｍｉｎ 时制备的镀层附着强度

测试出现裂纹ꎮ
表 ５　 镀层附着强度随预镀镍时间的变化

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ
ｐｒｅ ￣ｎｉｃｋｅｌ ｐｌａｔｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

预镀镍时间 / ｍｉｎ １.０ ３.０ ５.０ １０.０ ２０.０ ３０.０

热震试验 鼓泡 鼓泡 合格 合格 合格 裂纹

弯折试验 起皮 起皮 合格 合格 合格 裂纹

综上ꎬ预镀镍的时间应控制在 ５.０~２０.０ ｍｉｎꎮ

３　 结　 论

(１)预镀镍溶液中各组分对镀层孔隙率的影响顺

序依次为:硫酸镍浓度>次磷酸钠浓度>加速剂 Ｆ 浓

度>柠檬酸钠浓度>稳定剂 Ｉ 浓度ꎬ预镀镍溶液的最佳

组成为硫酸镍 ２５.０ ｇ / Ｌ、次磷酸钠 ２０.０ ｇ / Ｌ、柠檬酸钠

４０.０ ｇ / Ｌ、加速剂 Ｆ ５.０ ｇ / Ｌ、稳定剂 Ｉ ２０.０ ｍｇ / Ｌꎮ
(２)施镀工艺会影响镀速和镀液稳定性ꎬ温度和

ｐＨ 值越高ꎬ镀速越快ꎬ但镀液稳定性越差ꎬ还可能会

导致镀层粗大、应力升高ꎬ影响后续镀层的性能ꎮ 镀

层厚度应控制在 ０.２５ ~ ０.５０ μｍꎬ过薄难以起到过渡

层的作用ꎬ过厚会导致镀层应力升高ꎬ脆性增大ꎮ 基

于此ꎬ确定施镀工艺范围为:常温、ｐＨ 值 ８ ~ １０、施镀

时间 ５.０~２０.０ ｍｉｎꎮ
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