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研究了温度、时间、浓度等对 2’ 钢片上 !"#$#%&’ ($)* + ,、!"#$#%&-&)’ 和 !"#$#%&-")’ 纳米复合化学镀层外

貌的影响。用扫描电子显微镜（-34）观察外貌；称重法测定厚度；通过 /05 !678 溶液、/59,- 气体加速腐蚀试

验、/05 7:-)* 溶液点滴试验等多种手段测定其耐腐蚀性能；用 ;# 射线光电子谱 (;$- + 及俄歇电子能谱 (23- +
测定其价态及组成。结果表明：在最佳施镀条件下，可得光亮、致密、耐腐蚀性强于 2’ 钢、磷化膜及 !"#$ 镀层的

纳米复合化学镀层。镀层的原子百分组成约为 (5 +：!"#$#%&’ ( $)* + ,：!" <0= 00. $ /,= *<. %&’ ( $)* + , /’= 1’. 7 ’= >；

!"#$#%&-&)’：!" <<= ?>. $ /0= 00. %&-&)’ 1= @*. 7 ,= >；!"#$#%&-")’：!" @’= 00. $ /0= 1>. %&-")’ ?= /?. 7 0= @1。

关键词A 纳米复合化学镀 !"#$#%&’ ($)* + , !"#$#%&-&)’ !"#$#%&-")’

耐腐蚀性能

分类号A )>// )>*>

复合化学镀是在化学镀基础上发展起来的一项优秀的表面技术。由于复合镀液中加入了

不溶性固体微粒，而获得了具有特殊性能的复合镀层，如 !"#$#-"7、!"#$#B*7、!"#$#7C,)’、

!"#$#28,)’、!"#$#-"’!*、!"#$#76D, 等镀层 E / F ’ G。但是它们是由微米级的硬质粒子与基质共沉积而

得，硬度和耐磨性研究较多，腐蚀性能研究较少。吴玉程等指出化学沉积 !"#$#28,)’ 和 !"#$#-"7
复合材料硬度和耐磨性虽好，但其表面孔隙率高、粗糙，对腐蚀保护性能无益 E * G。而 %&’ ($)* + ,
常用于钢铁表面的保护膜，膜的结合力强，耐蚀耐热性好，硬度高。%&’ ($)* + , 引入 !"#$ 化学镀

层中未见报道 E ? F 1 G，纳米微粒代替复合镀液中的粉末粒子也少见报道 E /0. // G。因此我们利用自制

的不溶性纳米微粒 %&’ ($)* + , ( /0&H+、%&-&)’ (@&H+、%&-")’ (/0&H+ 成功地在 2’ 钢片表面制备

了 !"#$#%&’ ( $)* + ,、!"#$#%&-&)’、!"#$#%&-")’ 纳米复合化学镀层，并研究了其性能和组成。这种

镀层成本低，性能好，是纳米微粒应用的一个方向。

/ 实验部分

/= / 制 备

,IH J ?IH 的 2’ 钢片上纳米复合化学镀层的制备方法与文献 E // G相似。纳米复合化学镀液

的组成及条件见表 /。纳米微粒由本实验室通过固相反应而获得 E /,. /’ G。2’ 钢片表面磷化膜由常

规中温磷化所得。
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表 ! 纳米复合化学镀液的组成及条件

!"#$% & ’()*(+,-,(. "./ ’(./,-,(. (0 1$%2-3($%++ 4".()%-%3 ’()*(+,-% ’("-,.5

%&’(&)*+*&, - .’&/·0 1 ! 2 3,4 %&,4*+*&, &5 +67 (/3+*,8 93+6
:*#;<=·>?#<.@A BA 2 "A !C
?DEF. !G6H4I&JH7+6H/*(6&)(6&,3+7 2 "A "K
L>?!$<$:M .@A BA 2 "A ">
F9 .@% 2 # .@A BA 2 >A " N !" 1 >

:3?#F<#·?#<.@A BA 2 "A #=
<FG#! . ,7O+I3/ )OI53%3,+ 2 !A "
L!P?=#QI: .@A BA 2 "A C"
R,;*<M - R,;,<M - R,M . F<= 2 # . ,3,&’7+7I (3I+*%/7 2 "A "! S "A "#C
(? =A C S CA "
! KC S PCT
(/3+*,8 +*’7 #6

;DU（扫描电子显微镜）观察镀层的外貌，电子枪发射能量为 #"VW。

镀层防腐蚀性能试验在室温 #"T下进行。将试验样片分别浸入 !"X:3L/ 溶液中，记录溶

液随时间而变化的浑浊程度，并用称重法测定腐蚀 C= 小时之内的腐蚀速率；!X?#; 气体腐蚀

试验在改装的真空干燥器中进行，观察试片变色时间，并计算腐蚀速率；在试片上各取 C 个部

位分别作 !"X LO;<= 试液点滴试验，记录出现红色铜沉积的平均时间。按照 YQCPMCGK> 标准

贴滤纸法测定镀层孔隙率。

镀层组成的测定采用美国 F7IV*,GD/’7I F?ZGCC" D;L@ - ;@U 多功能电子能谱仪进行 [F;
和 @D; 分析。[ 射线激发源为 @/ 靶，@/\![ 射线能量 !=K>A >7W，靶电压 !"VW、靶电流 ="’@。

[F; 全扫描和高分辨谱测定时通能分别为 !""7W 和 C"7W、离心泵工作气压小于 !" 1 $]&II。@D;
分析中电子束压为 MVW、束流为 !""@，深度剥蚀时 @I ^ 束压为 =VW、束流为 !C’@，溅射面积为

C N C’’#，在此条件下用 ]3#<C 作标准得刻蚀速率约为 C,’·’*, 1 !，结合能用 L!) . #K=A >7W2 标

定，测定误差为 _ "A !7W，元素的 [F; 高分辨谱用计算机专用程序分峰并求出其相对含量。

# 结果与讨论

#A ! 纳米复合化学镀条件及镀层外貌的研究

在其它条件不变的情况下，讨论了施镀时间、温度及纳米微粒的浓度对镀层外貌的影响。

以下以 :*GFGR,;*<M 镀层为例，:*GFGR,;,<M、:*GFGR,M . F<= 2 # 镀层的情况与此类似。

温度是影响酸性化学镀沉积速率的重要因素之一。温度低于 >CT时，镀层增重很慢；随着

温度的升高镀层增重加快，见图 ! . 3 2。但温度过高会引起镀液的分解和纳米微粒的聚集。图 #
. 3 2、. 9 2为相同浓度不同温度时 :*GFGR,;*<M 镀层的外貌，温度升高表面粒径稍有增大，这与温

度升高纳米微粒团聚倾向、沉积速率增大有关。表面颗粒是因为 :*、F 在纳米微粒表面异相成

核形成 :*、F 包覆纳米微粒的缘故。由其外貌可知，温度在 KC S PCT之间均能得到表面均匀、

致密、光亮的纳米复合镀层，其光泽性优于 :*GF 镀层图 # . 4 2，因此施镀温度可控制在 KC S
PCT之间。

纳米微粒的用量也是影响复合镀的重要因素之一。适量的微粒，有利于共沉积；含量过高，

微粒聚集倾向大，反而阻碍共沉积，见图 ! . 92。同时含量太高表面变得粗糙，试验表明，纳米微

粒添加量为 "A "! S "A "#C’&/·0 1 ! 时效果最佳，其外貌见图 # . 3 2、. % 2。在所选的浓度范围内，
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图 ! 温度 $ % &、’()*+# 浓度 $ , &和施镀时间 $ - &对镀层增重的影响

.*/0 ! 1223-4 52 436738%4983 $ % & : ’()*+# -5(-3(48%4*5( $ , & %(; 7<%4*(/ 4*63 $ - & 5( -5%4*(/ =3*/>4 /%*(3;

马美华等? @*ABA’(# $B+C & D $ ’()(+#、’()*+# &纳米复合
化学镀层性质和组成的研究

图 D 温度、’()*+# 浓度对 @*ABA’()*+# 镀层形貌的影响 $ % &、$ , &、$ - &；@*AB 镀层的 )1E 照片（;）

.*/0 D 1223-4 52 436738%4983: ’()*+# -5(-3(48%4*5( 5( @*ABA’()*+# -5%4*(/ 6587>5<5/F $ % &、$ , &、$ - &；

G>3 )1E 6*-85/8%7> 52 @*AB -5%4*(/（;）

纳米微粒浓度大，被镀件表面吸附的量多，表面粒径小。

施镀时间不仅影响镀层厚度，也影响镀层的外貌。随着施镀时间的增加，镀层增重先增加

而后变化不大，见图 ! $ - &。这是因为开始时溶液中纳米微粒、@*D H 、IDB+D
J 浓度较大，随着沉积

的不断进行，其浓度逐渐下降。我们选择施镀时间为达到最大速率后再增加半小时即 D 小时，

这样可得到比较厚且致密的镀层。

D0 D 纳米复合镀层的耐腐蚀性能

由表 D 可知，纳米复合化学镀层耐盐水、ID) 气体的腐蚀性能不仅优于纯 K# 钢片、磷化

膜、甚至优于 @*AB 镀层（相近厚度）。对于盐水的耐腐蚀性能，@*ABA’()(+# 优于 @*ABA’(# $ B+C & D
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表 % 耐腐蚀性能试验结果

!"#$% & ’%()$*( +, *-% .//%$%0"*%1 2+00+(3+4 "41 !"043(- !%(*(

&’()*+, -(./01- 2 3451 -(0) 6()17 8*//*+, 2 9( :%; )(7+*-9 2 9<
&’77’-*’+ 7()1 2 = ,·. > %·9 > ! ?
-(0) 6()17 :%;

@A -)110 /0()1 "B $C =! ? # ! = % ? # !B C = A ? # C =# ? "B %C =! ? # "B C = # ? "B "$" "B "D#
E9’-/9()*+, F*0. % = ! ? # %B C = % ? # D = A ? # G = # ? ! = ! ? # % = # ? "B "DA "B "%#
H*4E % = ! ? # # = % ? # G = A ? # !A = # ? A = ! ? # # = # ? "B "AA "B ""A
H*4E4I+A = EJ# ? % %A = ! ? # %D =% ? # %K = % ? # #G = # ? # = ! ? # D = # ? "B "%$ "B ""%
H*4E4I+;+JA %K = ! ? # AA =% ? # #G = A ? # = ! ? # D = # ? "B "!% "B ""%
H*4E4I+;*JA %" = ! ? # %A =A ? # %D = # ? # #G = # ? # = ! ? # D = # ? "B "A" "B ""%

(E(71+)91)*&(0 +L.<17- .1(+M =! ? F(*+) .L88NO =% ? 0*,9) .L88NO =A ? ’<P*’L- .L88NO (+8 =# ? -17*’L- .L88NB
<E(71+)91)*&(0 +L.<17- .1(+M = ! ? F(*+) )(7+*-9O =% ? 0*,9) )(7+*-9O =A ? ’<P*’L- )(7+*-9O (+8 =# ? -17*’L- )(7+*-9B

图 A H*4E4I+A = EJ# ? % 镀层的 @Q; 全谱 = ( ?和 RE; 全谱 = < ?

5*,B A = ( ?@Q; (+8 = < ?RE; -L7P1N -/1&)7( ’F )91 H*4E4I+A =EJ# ? % &’()*+,

优于 H*4E4I+;*JA。这与它们的表面形貌及组成有关。纳米微粒的存在既改变了 H*4E 镀层的形

貌又增强了其耐腐蚀性能，表面越致密，耐腐蚀性能越好。三者对于 :%; 气体的耐腐蚀性能相

当。

!"S 3L;J# 溶液点滴试验结果：@A 钢片 "B C.*+ 出现铜的紫色；磷化膜 %B C.*+ 出现紫色；

其余的均在 %#9 后仍无变化。说明 H*4E、纳米复合镀层表面均非常致密，没有孔隙。孔隙率的

测定结果与此相符，与文献 T !# U比较：A"!. 厚的 H*4E4@0%JA 及 H*4E4;*3 镀层孔隙率分别为 "B %#
和 "B %$ 个 2 &.%。可见纳米复合镀层的耐腐蚀性能优于微米复合镀层。

%B A 纳米复合化学镀层的组成

纳 米 复 合 镀 层 的 组 成 通 过 RE; 及 @Q; 在 @7 V 溅 射 前 后 的 分 析 而 获 得 。 对 于

H*4E4I+A = EJ# ? % 镀层，@7 V 溅射前的 @Q; 全谱见下图 A = ( ?，表面存在 3、J、E、H*、I+ 元素 T !C U，

C.. W C.. 溅射 !".*+ 后，3 峰减弱，J 峰略有减弱，I+ 峰保留，H*、E 峰加强，说明复合镀层的

主要组成元素为 J、E、H*、I+、3。@7 V 溅射前的 RE; 全谱见下图 A = < ?，表面存在 3!-、J!-、J=XYY ?、

E%-、E%/、H*%/、H*A-、H*A/、H*=Z[[ ?、I+=Z[[ ?、I+A-、I+A/
T!D U。C.. W C.. 溅射 !".*+ 后，3!- 峰很小，J!- 峰
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马美华等$ %&’(’)*+ ,(-. / 0 , )*1*-+、)*1&-+ /纳米复合

化学镀层性质和组成的研究

图 . %&’(’)*+ , (-. / 0 镀层的 231 深度剥蚀图

4&56 . 231 789:; 9<=>&?8 @A<B8C => :;8 %&’(’)*+ , (-. / 0
@=D:&*5

稍有减少，%&、( 峰加强，)* 峰保留，同样说明复合镀层由 -、(、%&、)*、E 组成。

从 2< F 溅射前后的高分辨谱来确定各组成元素的价态。溅射前 E!C 的结合能为 0G.6 HH!8I
和 0G#6 !.J8I。标准 , EK0 / * 及 E<,ELKL / 0 的 E!C 峰结合能分别为 0G.6 L8I 和 0G#6 L8I。说明镀

层中 E 为烷基和苯基中的 E，即表面活性剂中的 E。溅射后 E!C 峰较弱，结合能为 0G.6 L.H8I 和

0G#6 0J.8I，同样为表面活性剂中的 E。说明有少量表面活性剂被带入了镀层。

表 + %&’(’)*+ ,(-. / 0 镀层中各元素的结合能

!"#$% & ’()*()+ ,)%-+. /0 ,$%1%)23 () 24% 5(6768)& 97:; <= >/"2()+

CDM9?8 -!C! N 0 N 8I (09+ N 0 N 8I %&09+ N 0 N 8I )*09+ N 0 N 8I )*O+P.#P.# N 8I E!C N 8I
Q8>=<8 C9A::8<&*5 #+!6 #JJ , R 0 / !0H6 L!G , " / G#06 G.G , " / !"006 #LH , F 0 / HGH6 J.L 0G.6 HH! , D?ST? /

!++6 !!0 , F # / 0G#6 !.J , 9;8*T? /
D>:8< !"M&* => C9A::8<&*5 #+!6 +#+ , R 0 / !0H6 #J0 , " / G#06 G.G , " / !"006 G.G , F 0 / HH"6 L+! 0G.6 L.H , D?ST? /

!++6 "!! , F # / 0G#6 0J. , 9;8*T? /

-!C 峰溅射前结合能为 #+!6 #JJ8I，与 2?0-+ 的 -!C 结合能 #+!6 L8I 和 %D01-. 的 -!C 结合能

#+!6 G8I 比较接近，而与 )*-、%&- 的 -!C 结合能 #+"6 .8I 和 #0H6 L8I 相差较远，因此 - 以含氧

酸盐的形式存在。内部 -!C 峰结合能为 #+!6 +#+8I，同样为含氧酸盐中的 -。表面 (09+ N 0 结合能

为 !0H6 L!G8I 和 !++6 !!08I，与单质 ( 和 %D0K(-. 的 (09+ N 0 结合能 !0H6 L8I 和 !++6 !!08I 比

较接近，所以表面 ( 以单质及 (,I/含氧酸盐的形式存在。内部 (09+ N 0 结合能 !0H6 #J08I 和

!++6 "!!8I，与表面存在形式相同。表面 %&09+ N 0 结合能为 G#06 G.G8I，其 09+ N 0 峰和 09! N 0 峰之间

无小峰，与单质 %&09+ N 0 结合能 G#06 +8I 比较接近，表明 %& 以单质形式存在。内部 %&09+ N 0 结合

能也为 G#06 G.G8I，同样 09+ N 0 峰和 09! N 0 峰之间无小峰，%& 的存在形式与表面同。表面 )*09+ N 0

结合能为 !"006 #LH8I，)*O+P.#P.# 动能为 HGH6 J.L8I，与 )*18 的 )*0(+ N 0 结合能 !"006 "8I，

)*O+P.#P.# 动 能 HGH6 #8I 相 近 ，所 以 )* 以 )* !盐 的 形 式 存在 。 内 部 )*0(+ N 0 结 合能 为

!"006 G.G8I，)*O+P.#P.# 动能为 HH"6 L+!8I，所以 )* 也以 )*!盐的形式存在，即以 )*+ ,(-. / 0

的形式存在。

由 上 分 析 得 纳 米 复 合 镀 层 组 成 为

%&’(’)*+ , (-. / 0 和少量的表面活性剂。其相对

含量据 231 深度剥蚀图组成恒定时求得见

图 .，其原子百分组成 ,U / 为：%& J"6 ""， (
!.6 L"，- G6 L"，)* +6 0"V E +6 L"。单质 ( 与 (
,I/之比由高分辨 W(1 分峰并由计算机专用

程序得出峰面积之比，与 %&’(’)*+ , (-. / 0 原

子个数之比 (（"）X ( ,I/ Y #6 HX ! 相符。因此

原 子 （分 子 ）数 比 %& X ( X )*+ , (-. / 0 X E 为

J"6 "" X !06 .J X !+6 H+ ,!6 "J / X +6 L。%&’(’
)*+ , (-. / 0 占镀层的 HL6 ."U 。由图还可看出

镀层相当厚，溅射 !"M&*V 未见基底，由称重法知，镀层厚度为 !J6 G+"M。

以同样的 231 和 W(1 分析方法得 %&’(’)*1*-+ 和 %&’(’)*1&-+ 镀层的原子百分组成 ,U /
分别为 %& JJ6 #LV ( !"6 ""V )* 06 "!V 1* !6 H#V - #6 GGZ E 06 L" 和 %& G+6 ""V ( !"6 HLV )* !6 !JV 1&
"6 HGV - +6 ""V E "6 GH；原子 （分子）数比 %&X (X )*1*-+X E 为 JJ6 #LX !"6 ""X H6 G. ,!6 HJ / X 06 L 和

%&X (X )*1&-+X E 为 G+6 ""X !"6 HLX #6 !# ,!6 "+ / X "6 GH。%&’(’)*1*-+ 占镀层的 HJ6 .U ，%&’(’)*1&-+
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占镀层的 %%& !!’ 。()*+*,-.-/0 镀层厚度为 !$& #"!12 ()*+*,-.)/0 镀层厚度为 !3& "!!1。

0 结 论

4 ! 5 采用 ,-0 4+/6 5 7、,-.-/0 和 ,-.)/0 纳米微粒进行化学镀获得了光亮、致密的复合镀

层。纳米复合镀层的孔隙率低于微米复合镀层。

4 7 5 纳米复合镀层具有优良的耐腐蚀性能。其耐盐水、87. 气体腐蚀的性能均优于纯 90 钢

片、磷化膜、()*+ 镀层（相近厚度）。

4 0 5 确定了镀层的组成，()*+*,-0 4 +/6 5 7 占镀层的 %#& 6"’ ，0& #"’ 为表面活性剂中的 :；

()*+*,-.-/0 占镀层的 %$& 6’ ，表面活性剂中的 : 占 7& #’ ；()*+*,-.)/0 占镀层的 %%& !!’ ，

"& 3%’为表面活性剂中的 :。镀层中纳米微粒原子百分数大，所吸附的表面活性剂多，表面活

性剂的带入不影响镀层的性质。决定镀层性质的主要因素是纳米微粒的分子数，三种镀层中纳

米微粒的分子数之比 ,-0 4+/6 5 7; ,-.-/0; ,-.)/0 为 !& "$; !& %$; !& "0。,-.-/0 分子数最多，因此

()*+*,-.-/0 镀层的耐腐蚀性能最强，镀层表面粒子也最细。
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