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摘要: 利用化学镀技术在 Ti 基体材料表面制备了 Ni-P 合金镀层和 Ni-P-Cg 复合镀层。利用 SEM、XRD 和 EDS 等分析了镀层的

晶化过程 , 用差热分析仪研究了 Ni-P 合金镀层和复合镀层的晶化动力学 , 运用 Ozawa、Freeman-Carroll、Achar 和 Coats-Redfern

方法对非等温动力学数据进行了分析和比较。结果发现 , 复合镀层的特征温度 Tm 和晶化激活能 E 均高于 Ni-P 合金镀层 , 而热

焓值|ΔH|却低于 Ni-P 镀层; 计算出 Ni-P 合金镀层和 Ni-P-Cg 复合镀层晶化激活能分别为 308.9 kJ·mol- 1 和 412.99 kJ·mol- 1、指

前因子 A 分别为 58.03 s- 1 和 77.84 s- 1, 确定了 Ni-P 合金镀层和复合镀层晶化动力学方程。
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Abstract: Ni-P alloy coatings and Ni-P-Cg composite coatings on titanium surface were obtained by electroless

plating method. The crystallization processes of coatings were analyzed by SEM, XRD and EDS. The crystallization

kinetics of coatings was studied by differential thermal analysis. The data of non-isothermal kinetics were analyzed

and compared by methods of Ozawa, Freeman-Carroll, Achar and Coats-Redfern. The results indicate that

characteristic temperature Tm and crystallization activation energy E of Ni-P-Cg coating are higher than Ni-P

coatings, while the enthalpy value is lower. The kinetic equations were determined, giving crystallization activation

energies of Ni-P coating and Ni-P-Cg coating of 308.90 kJ·mol - 1 and 412.99 kJ·mol - 1, respectively, and pre-

exponential factors A of 58.03 s- 1 and 77.84 s- 1, respectively.
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0 引 言

近几年化学镀技术在热处理工艺、镀层结构、晶

化行为和相转移方面研究较多[1~8], 而关于镀层晶化

动力学方面的研究, 只有 Keong 等[9]、王显彬等[10]、张

云黔等[12]做了相关报道 , 较少。Keong 等[9]研究了连

续加热对 Ni-P 化学镀层(磷含量为 12wt%和 16wt%)

晶化动力学和相转移行为的影响, 发现磷含量低的
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镀层激活能略高。王显彬等[10]研究了 Ni-P-金刚石复

合 镀 层 的 等 温 晶 化 动 力 学 , 利 用 Johnson-Mehl-

Avrami(JMA)方程计算出晶化方式指数。Keong 等[11]

以 JMA 方程为理论依据 , 计算机模拟 Ni-P 化学镀

层(磷含量为 9wt%、12wt%和 16wt%)非等温晶化动

力学方程 , 结果表明磷含量较高时(12wt%和 16wt%)

计算机模拟得到的与实验结果相近 , 而中磷含量

(9wt%)则偏差较大, 有可能是镀态下镀层中含有晶化

相。张云黔等[12]报道了电沉积法制备 Fe 与 La、Ce 的

非晶态合金及其晶化动力学, 通过 DTA 曲线计算和

固相反应动力学函数拟合, 确定了晶化动力学方程。

本工作采用化学镀法在钛基体上获得 Ni-P 合

金镀层和 Ni-P-Cg 复合镀层 , 利用非等温差热分析 ,

结合 XRD 和 SEM 等方法共同分析和研究了晶化过

程, 并且利用广泛的动力学机理函数对数据进行拟

合, 确定了 Ni-P 及其复合镀层的晶化动力学方程。

1 实验部分

1.1 镀层制备

基材 TA2 型钛板, 规格 30 mm×20 mm×2 mm,

经打磨、酸洗、活化[13]、水洗后 , 转入化学镀液中 , 磁

力搅 拌(DF-2 型 上 海 浦 东 物 理 光 学 仪 器 厂), 温 度

85~90 ℃, 时间 2.5~3 h, 镀后试件在 SX-4-10 箱式电

阻炉(上海实验电炉厂)中进行热处理。

化学镀液由基础镀液、添加剂和石墨组成: 基础

镀液包括 NiSO4·6H2O 25~28 g·L- 1 分析纯(天津市纵

横兴工贸有限公司化工试剂分公司)、NaH2PO2·H2O

30~35 g·L- 1 分 析 纯 (天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂 )、

CH3COONa·3H2O 18~20 g·L- 1 分析纯(温州市试剂化

工厂)、Na3C6H5O7·3H2O 18~20 g·L- 1 分析纯 (西安化

学试剂厂)、KIO3 20~25 mg·L- 1 分析纯 (上海试剂化

工厂); 化学镀 Ni-P 工艺添加剂 A1.5~4 mg·L- 1, 添加

剂 B 0.3~1 mg·L- 1; 化学镀 Ni-P-Cg 工艺添加剂 C

30~50 mg·L- 1, 添加剂 D 10~20 mg·L- 1; 石墨粒径 1~

2 μm(上海一帆石墨有限公司)。

1.2 性能测试

利用日本理学公司 D/MAX-2200 X 射线衍射仪

测定镀层的晶体结构, 测试条件: Cu Kα辐射源; 石

墨单色器 λ=0.154 18 nm; 电压 40 kV; 电流 20 mA;

狭缝 DS=1°, SS=1°, RS=0.3 mm。采用日本日立生产

的 S-4700 型扫描电子显微镜观察镀层的表面形貌,

加速电压: 20 kV。采用上海精密科学仪器有限公司

CRY-1P 型差热分析仪研究镀层晶化动力学 , 样品

10±0.5 mg, 参比物 Al2O3, 升温速率分别为 10 ℃·

min- 1、20 ℃·min- 1 和 30 ℃·min- 1。采用 NORAN TN-

5502 X 射线能谱仪分析镀层表面镍磷组成及元素

的原子比 , 测试条件 : 加速 电 压 20.00 keV, 活 时 间

83 s, 出射角 39.81°。

本实验镀层中石墨采用体积分数表示, 计算公

式[14]如下:

ψ=
xd
Nl

N

1
!ni (1)

式中 x 为显微镜观察时的放大倍数 ; d 为粒子

直径的平均值 ; N 为测量次数 ; l 为照片上被测线段

的长度; ni 为线段长度上第 i 次测得的粒子数。

2 结果与讨论

2.1 晶化过程分析

图 1~图 4 为镀态及热处理 300、400 和 500 ℃,

保温 1 h 的 X-射线衍射图, a 为 Ni-P 合金镀层, b 为

复合镀层 ; 图 5~图 8 则为对应的 SEM 照片 , 照片 a

为 Ni-P 合金镀层, 照片 b 为 Ni-P-Cg 复合镀层。

图 2 300 ℃热处理后 XRD 图

Fig.2 XRD patterns of samples heat-treated at 300 ℃

图 1 镀态 XRD 图

Fig.1 XRD patterns of sample as-deposited samples
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a: Ni-P; b: Ni-P-Cg

图 7 400 ℃热处理 (×3 000)

Fig.7 SEMimages for samples Heat-treatment at 400 ℃(×3 000)

a: Ni-P; b: Ni-P-Cg

图 8 500 ℃热处理 (×3 000)

Fig.8 SEMimages for samples Heat-treatment at 500 ℃(×3 000)

a: Ni-P; b: Ni-P-Cg

图 6 300 ℃热处理 (×3000)

Fig. 6 SEMimages for samples Heat-treatment at 300 ℃(×3 000)

范洪富等 : Ti 基化学镀 Ni-P 和 Ni-P-Cg 镀层晶化动力学

Ni-P 合金镀层和复合镀层(图 1)镀态下, 在衍射

角 2θ=45°附近 , 即镍的(111)衍射方向有漫散的衍射

峰, 表明此时镀层呈非晶态结构。而且 b 中衍射角

2θ=26.3°处可明显看出存在一个尖锐峰即石墨衍射

峰, 表明复合镀层中存在大量石墨。同时可以看出

(图 5a), Ni-P 合金镀层表面形貌呈现出单元式的胞

状结构, 堆砌紧密, 边界清楚。复合镀层(图 5b)则由

大小比较均匀的胞状颗粒组成, 弥散分布的黑色颗

粒为石墨微粒, 均匀镶嵌在镀层的胞状结构中, 使其

表面呈鲜花团集状态。

300 ℃热处理后 , Ni-P 合金镀层衍射峰变化较

大(图 2a), 其中出现比较敏锐的 Ni3P 衍射峰, 但衍射

峰强度较弱 , 表明镀层开始晶化 , 但还未晶化完全 ;

而复合镀层仍是“馒头峰”(图 2b), 并未开始晶化。从

图 4 500 ℃热处理后 XRD 图

Fig.4 XRD patterns of samples heat-treated at 500 ℃

图 3 400 ℃热处理后 XRD 图

Fig.3 XRD patterns of samples heat-treated at 400 ℃

a: Ni-P; b: Ni-P-Cg

图 5 镀态下 SEM(×3000)

Fig.5 SEM micrograph of as-deposited samples (×3000)
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Elements
Ni-P alloy coating Composite coating

Weight / % Weight / % Atom / %

P 6.919 5 6.714 8 12.005 9

Ni 93.080 5 93.285 2 87.994 1

Atom / %

12.350 4

87.649 6

图 6a 中也可看出 Ni-P 合金镀层胞的边界已经变得

不十分清晰 , 胞的亮度变暗 , 有可能是温度升高 , 镀

层中原子扩散 , 不稳定的原子在较高能量下进行自

发调整和重新排列 , 开始向晶态过渡。而复合镀层

(图 6b)有形核长大和扩散的趋势 , 但未引起较大的

结构变化 , 应处于结构弛豫状态。因此推断 , 复合镀

层的特征 温 度 Tm 和 晶 化 激 活 能 E 高 于 Ni-P 合 金

镀层。

400 ℃热处理后 , Ni-P 合金镀层已是晶态结构

(图 3a), 晶化过程基本完成。而此时复合镀层馒头峰

消失 (图 3b), 也出现了尖锐的衍射峰 , 出现 Ni3P、

Ni5P2、NiTi、Ni3Ti 及 Ti 和石墨(TiCx)的共熔物对应的

谱峰, 晶化完成。图 7a 中表现出整个镀层呈弥散状

态, 边界消失。复合镀层进一步扩散, 石墨微粒略有

减少, 有可能是温度升高诱发生成 TiCx 的缘故 , 至

于 TiCx 生成机制还需进一步探讨。400 ℃时两种镀

层晶化基本完成。因为上面推断复合镀层的 Tm 和 E

的值高于 Ni-P 合 金 镀 层 , 复 合 镀 层 晶 化 滞 后 , 而

400 ℃时两种镀层晶化基本完成。所以推断复合镀

层晶化时间相对较短 , 即复合镀层对应的热焓值

|ΔH|低于 Ni-P 合金镀层。因为反应完成所需的时间

短, dα/dT 值则大(α为反应率, T 为反应温度), 而 dα/

dT 与差热曲线的峰面积 S 成反比, 峰面积与热焓值

|ΔH|成正比关系[15], 所以|ΔH|值越小。

500 ℃热处理后(图 4), XRD 图中看出衍射峰变

窄, 此时两镀层结构并未发生变化。图 8 则表现出镀

层进一步扩散, 复合镀层的石墨微粒与基质 Ni-P 镀

层完全熔合在一起。

表 1 为 Ni-P 合金镀层和复合镀层能谱分析结

果。从表中得出复合镀层中镍磷成分比与 Ni-P 合金

镀层规律基本一致, 可以认为石墨微粒是以机械方

式共沉积在钛基表面, 并未改变镍磷的沉积过程, 但

石墨的添加对其晶化过程却产生了影响, 复合镀层

的石墨含量为 25.06vol%。

表 1 Ni-P 和复合镀层的 EDS

Table 1 Ni-P coating and composite coating EDS

2.2 晶化动力学分析

非等温是研究反应动力学的主要方法 [15], 同等

温相比有许多优点, 主要是它可从一条曲线上获得

有关动力学数据, 并且在整个范围内连续测定反应

动力学, 因此本实验采用非等温法。

图 9 和图 10 是不同加热速率下 Ni-P 合金镀层

和复合镀层的差热曲线, 由图可见, 两镀层随升温速

率增大, 晶化峰向高温方向移动, 而且峰形变大变尖

锐。

2.2.1 根据 Flynn-Wall-Ozawa 法求解[16]

lgβ= lg
AE

RG! "α
- 2.315 - 0.456 7

E
RT

(2)

β: 晶化过程升温速率(℃·min- 1); E: 晶化激活能

(kJ·mol- 1); Tm: 特征温度(℃); T: 反应温度(℃); α: 反应
图 9 Ni-P 合金镀层的差热曲线

Fig.9 DTA curves of Ni-P coating

图 10 Ni-P-Cg 合金镀层的差热曲线

Fig.10 DTA curves of Ni-P-Cg coating
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表 3 不同升温速率下镀层的 Tm 和 ΔH

Table 3 Tm and ΔH at var ious heating rates

f(α) G(α) E / (kJ·mol- 1) A / s- 1 - r

Ni-P alloy coating 3(1- α)2/3 1- (1- α)1/3 308.9 58.03 0.994

Composite coating 3(1- α)2/3 1- (1- α)1/3 412.99 77.84 0.999

Tonset / ℃ Tpeak / ℃ Tonset / ℃ Tpeak / ℃ - ΔH / (J·g- 1)

10 332.0 341.1 343.5 352.1 71.75

20 340.5 349.6 344.8 357.6 93.33

30 343.5 353.3 346.0 364.8 146.14

Heating rate /

(℃·min- 1)

Ni-P alloy coating

- ΔH / (J·g- 1)

80.60

108.27

154.62

Composite coating

率(%); A: 指前因子; R: 普适气体常数。

当 α一定时 , G(α)也一定 , 则 lgβ与 1/T 满足线

性 关 系 , 作 lgβ~1/T 图 , 根 据 式 (2), 直 线 斜 率 等 于

- 0.4567E/R, 由此计算出 E。程序处理得出 Ni-P 合金

镀层 E=271.5 kJ·mol-1, 复合镀层 E=380.4 kJ·mol-1。

2.2.2 根据 Freeman-Carroll 法求解[16]

Δlg(dα/dT)
Δlg(1- α)

= -
E

2.303 R
Δ(1/T)

Δlg(1- α)
+ n (3)

升温速率越大 , 峰的形状越尖锐、越陡 , 灵敏度

越强[15]。因此本实验选择升温速率 30 ℃·min- 1 时得

到的差热曲线进行计算。通过程序处理 Ni-P 镀层和

复 合 镀 层 的 E 分 别 为 298.2 kJ·mol- 1 和 421.9 kJ·

mol- 1, 反应级数 n 均为 0.73。

2.2.3 最概然机理函数

采用 Achar 和 Coats-Redfern 法对常用的 15 个

机理函数[17]进行数据拟合 , 并根据最概然机理函数

的判断依据, 对动力学拟合结果做出筛选, 筛选结果

列于表 2。

范洪富等 : Ti 基化学镀 Ni-P 和 Ni-P-Cg 镀层晶化动力学

表 2 晶化数据分析结果

Table 2 Crystalization analysis results

ln
1

f! "α
dα
dT# $= ln

A
β

-
E

RT
(4)

ln
G(α)
T- T0

= ln
A
β

-
E

RT
(5)

通 过 Flynn-Wall-Ozawa 和 Freeman-Carroll 法

计算 得 到 的 E 与 动 力 学 数 据 拟 合 得 到 的 E 相 近 ,

得到的 n 也与 f(α)函数的幂指数相近 , 因此与上述

机理基本一致 , 由此得出两种镀层晶化动力学方程

式(6)。

dα
dT

=
A
β

e
- E
RT

3(1- α)
2
3

(6)

表 3 是不同升温速率下对应的 Tm (Tonset 和 Tpeak)

和 ΔH。从表 3 中两种镀层的 Tm 和 ΔH 可得 Tm(Ni-P

合金镀层)<Tm(复合镀层), |ΔH|(Ni-P 合金镀层)>|ΔH|

(复合镀层)。而计算得到的晶化激活能 E(Ni-P 合金

镀层)<E(复合镀层)。

这是由于石墨的存在使镀层形成了一种非 金

属润滑颗粒镶嵌于基质合金中的复合结构, 石墨[18]

(热膨胀系数 1.8×10- 5 K- 1)与基质合金 Ni-P(热膨胀

系数 1.3×10- 5 K- 1) 在热膨胀性能上存在一定差异 ,

它比基质合金 Ni-P 更易于膨胀。当复合镀层受热

时 , 石墨迅速膨胀 , 体积增大 , 而 基 质 合 金 Ni-P 膨

胀较小 , 石墨的存在会促进基质合金 Ni-P 的膨胀 ,

从而产生较小的变形能 ; 对 Ni-P 合金镀层来说 , 其

储备的变形能高于复合镀层。储存的变形能可为晶

化的开始提供能量的储备 , 有利于晶化开始 , 降低

晶化温度。因此 , 复合镀层的晶化温度和激活能较

高。如图 5a 所示 , Ni-P 合金镀层表面呈胞状结构 ,

而石墨微粒的加入改变了胞状结构 , 复合镀层表面

呈鲜花团集状态(图 5b), 非晶态镀层在晶化开始后,

形成的晶核要长大 , 晶化区域要扩展 , 散开的花状

结构更有利于扩散, 因此石墨的加入, 使|ΔH|值降

低, 缩短了晶化完成周期。这一事实与前面对晶化

过程的分析推断一致。

3 结 论

(1) Ni-P 合金镀层晶化特征温度和晶化激活能

都低于复合镀层, 而热焓值则高于复合镀层。说明石

墨微粒的加入推迟了复合镀层晶化的起始温度 , 热

稳定性增强, 但缩短了晶化完成的时间。

(2) Ni-P 合金镀层和复合镀层的晶化激活能分

别为 308.90 kJ·mol- 1 和 412.99 kJ·mol- 1; 指前因子
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A 分别为 58.03 s- 1 和 77.84 s- 1; 反应动力学方程均

为:

dα
dT

=
A
β

e
- E
RT

3(1- α)
2
3
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