
2008正

第29卷

12月

第4期

郑州大学学报(工学版)

Journal of Zhengzhou University(Engineering Science)

Dec．2008

V01．29 NO．4

文章编号：1671—6833(2008)04-0038一04

铜基镀镍料浆包渗铬层组织和性能研究

王红星1，林萍华1”，储成林1‘，盛晓波1，董寅生1

(1．东南大学材料科学与工程学院，江苏南京211189；2．河海大学材料科学与工程学院，江苏南京210098)

擅耍：硬度低和耐磨性较差制约了铜在冶金设备领域的应用．为了提南铜金属表面硬度和耐磨性，采

用键镍料装包渗铬技术对铜表面进行渗铬，制备渗铬届，并对其微观组织、扩散特性震星微硬度和耐磨

性进行了研究．鳍果表明：铜表面经镀镍渗铬处理后，在镍层表面获得50 ttm的渗铬屡，渗层组织为镶铬

固溶体相；渗屡硬度由外屡的345 HV遥渐降低到镍链屡的120 HV和铜基体的70 HV，渗屡显微硬度随

铬舍量的降低而降低．渗铬处理将铜和镍的摩擦系数由原来的0．8争o．6降低捌O．45．

关■词：铜基体；井蘩包渗铬；耐磨性

中圈分类号：TG 115．5+8 文献标识码：A

0引言

铜具有导电性、导热性、韧性等许多优良特

性，在实际生产中获得了广泛应用，如冶金行业的

高炉风口、连铸机结晶器零部件等都用铜材制

造¨。1．但其硬度较低，耐磨性能差，而且在高温

条件下极易氧化，影响零部件的使用寿命，限制了

其应用范围p·．

改善和提高铜材表面的抗氧化性能和抗磨损

性能一般有两种方法：一是整体合金化，二是表面

涂覆进行改性．整体合金化虽可以提高其性能，但

同时会削弱铜的高导电、导热性能．文献[4]报道

了Cu—Be合金化后，虽提高了铜的耐磨性能，但

是与纯铜相比，降低了导热性能．而采用表面涂覆

技术，可以在不牺牲铜的导热、导电性能的前提

下，提高铜的表面抗氧化性能和耐磨性能．目前对

铜表面进行改性的方法主要有固体粉末包渗法在

铜表面进行渗铝‘““、渗钛¨】、渗硅"1和等离子

喷涂技术¨。1“．在众多的表面技术中，固体粉末

工成本低，而且适用于处理形状复杂的零件，涂层

和基体结合牢固且存在漏渗的现象．浆料包渗法

在具有固体粉末漏渗优点的同时，克服了固体粉

末包渗漏渗的不足，渗层厚度均匀，并且涂层和基

体呈冶金结合．

在铜表面先预镀Ni层，然后在Ni镀层表面

进行浆料包渗法渗铬处理。利用Cu与Ni以及Ni

与Ni—Al金属间化合物间结合强度高的特点，制

备具有cu—Ni扩散层、Ni镀层、渗铬层的复合涂

层．研究了渗铬层微观组织、元素的扩散特性及耐

磨性能．

1试验方法

1．1电镀纯镍实验

将纯度为99．99％的紫铜块切割成尺寸为

15 mm×10 mm×2 mm的试样，用800#金相砂纸

磨亮，用10％的NaOH溶液清除试样表面的油

污，再用10％的H：SO．清洗，然后在瓦特型镀镣

溶液中电镀．镀液组成及工艺参数见表1．将电镀

技术，具有操作过程简单，不需要专门的设备，加 后的试样清洗、烘干备用．

衰1镶液组成殛工艺参数

Tab．1 Compositions of plating and parltmmeters

收藕日期：2008—09—15：修订日期：2008—10—14

基金项目：东南大学自然科学基金项目(9212002232)

作者简介：王红星(1971一)，男，浙江绍兴人，东南大学博士生，E—mail：wangzha02000922@163．tom

万方数据



第4期 王红星等铜基镀镍料浆包渗铬层组织和性能研究 39

1．2料浆包渗铬实验

采用粒径为74斗m的工业纯铝粉为还原剂，

Cr20，为供铬剂，NH。Cl作为活化剂。蛋白质(鸡

蛋清)为粘结剂，AI：O，为惰性添加剂制备浆料．

渗剂配方为质量分数10％的铝粉、40％的Cr20。

45％A1：O，和5％NH．CI．分别称取各种组份放入

研钵中，研磨5 rain，使混合均匀．然后，加入适量

的鸡蛋清，用玻璃棒搅拌均匀，调制成膏状涂覆于

试样Ni镀层表面．把涂覆好的试样放入真空干燥

箱，在80℃下真空干燥l h．取出试样，放入自制

的真空炉中抽真空，用纯度为99．99％的氩气洗

炉三次，然后通入氩气，升温至850℃，保温12 h，

随炉冷却至室温后取出．

用WTM一2E可控气氛微型摩擦磨损实验仪

进行球一盘式磨损试验，对磨材料为中2mm的

Si，N。球，硬度为1 590 HVm，试样为Cu基体、Ni

镀层和不同条件制备的渗层．测试载荷7．5 N，转

速500 r／mln，回转半径为4 mm，滑动时间

30 min．采用HVS一1000显微硬度计测定涂层的

显微硬度．载荷为100 g，保压时间都为15 s．

采用FEI SIRION场发射扫描电子显微镜

(SEM)分析渗层表面的形貌特征；利用能谱

(EDX)分析渗层截面成分分布，X射线衍射

(XRD，D／MAX—RA)分析渗层表面的相组成．用

OLYMPUS—B202光学显微镜观察渗层的显微

组织．

2实验结果与分析

2．1 渗铬层的表面形貌和相结构

图1分别为铜表面镀镍经850℃、12 h渗铬

处理后渗层表面形貌、试样截面组织及渗层表面

元素EDS能谱分析．从图1(a)可看出，渗层表面

呈结晶态形貌，晶粒尺寸较大，但渗层比较平整、

存在少量的空洞．对渗层表面进行微区EDS元素

能谱分析，表明渗层表面禽有Al、cr和O元素，原

子数分数分别为2．04％、15．93％和1．03％．从图

1(b)看出，铜表面镀镍瓣浆包渗铬后，形成cu基

体／Ni镀层／渗铬层的复合结构．经腐蚀后，最外

层的白亮区为渗铬层，这种相随着铬原子浓度的

不同，其耐蚀性也不同，铬浓度高，耐腐蚀性好，在

金相照片上呈白色，而低铬区或无铬区的耐腐蚀

性相对较差，因此呈燕色；中间层为镍镀层，镍镀

层呈多边形结构．

图2为铜表面镀镍经850℃、12 h渗铬处理

后渗层表面的XRD物相分析．从XRD图谱中看

酆
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圈1铜表面镀镶$50℃12 h渗铬后，

渗层表面形貌、试样截面组织

殛渗晨襄面元素EDS能谱

F嘻1(a)躔M蛐rh∞morphologies；(b)mlero§trueture
缸cream 5钟咖n；(c)功S component nalysts
of conuag glint chromtmg at U0 oC for 12 h

出，与未处理的镍镀层的衍射峰相比较，渗铬后镍

镀层在晶面(200)出现了择优生长，镍的衍射特

征峰都有不同程度的左移现象，其中晶面(111)

左移达0．6。，料浆包渗铬后，没有形成新的物质，

为cr在Ni中的固溶体．因晶格常数的变化而引

起镍晶体特征峰的左移现象．这是由于；①是由

于镍镀层渗cr后，cr原子的扩散渗入而引起镍

原子晶格产生畸变，Ni标准晶格常数口=

0．352 3 iIm，原子半径为0．125 rim，Cr标准晶格

常数n=O．458 8 nm，原子半径为0．128 rim。AI标
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准晶格常数ot=4．049 nm，原子半径为0．157 nm．

同时Al原子渗入将排挤它周围的Ni原子，这种状

态必然引起能量升高，这种升高的能量称为晶格畸

变能．组元间的原子半径相差越大，畸变能越高，晶

格越不稳定．从而也引起镍的晶格常数发生变化．

镍镀层渗铬处理后，采用Bragg方程式(1)来

计算出晶面(11I)、(200)和(220)晶面间距d，然

后将式(1)计算所得d值代入式(2)就可得到晶

格常数Ot．

nA=2dsinO (1)

式中：n为整数，称为反射级数，取1；A为石射线

波长，0．154 18 llm；d为晶面间距，Iim；0为X射

线入射角度．

由于Ni为立方晶格，其面间距公式如下：

dhk-。刁寺再 @)

式中：d为晶面间距，nm；a为晶格常数，nm；h，k，z

为晶面指数系数．

根据式(1)和(2)可得Ni渗铬处理前后的晶

格常数分别为：O．351 9 llm和0．356 1 nm，可见，

渗铬处理后，镍的晶格常数增大．

固溶度的增加也会引起点阵常数的变化．利

用Ni镀层晶格常数的变化，根据Vegard定律¨¨

可以计算Cr在Ni中的溶解度为

埘=(O／眠¨b—aNi)／(a cr—aNi) (3)

式中：埘为镍镀层中cr的固溶量；Or。。。为原始镍

镀层镍的晶格常数；a。。为经过渗cr后的镍的晶

格常数；口。，为cr的晶格常数．

通过式(3)计算可得经850℃料浆包渗12 h

后，cr在镍镀层的固溶度为6．19％．

20 H。)

圈2铜裹面镀镰850℃、12 h渗铬后。渗晨表面XRD

圈谱，(a)未处理镶层；(b)渗铬处理后

Fig．2 XRD patterns of pre—treatment nickel plating

2．2渗铬层截面元素的分布

对渗铬层截面的元素Cr进行EDS线扫描，

并进行拟合，结果如图3所示．图中表明，渗层中

铬元素随着扩散深度的增加而降低。从表面到镍

镀层连续变化，在整个渗层中没有成分的突变点，

表面渗铬层与镍镀层冶金结合，不存在类似于涂

镀层的表面改性层与基体的结合性问题m1．

Depth from the surface／／um

田3铜衰面镶镰3钟℃、12 h渗铬后，渗层截面

铬原子浓度的分布曲线

Fig．3 Distrlbuflon elll'ves of Cr element in cross

secnon after chromizing at 850℃for 12 h

料浆包渗铬中，扩散系统可以用气一固扩散

偶来描述．设扩散系数为常数，则扩散方程为：

丝=D等
(4)OtOx。
、。

初始条件及边界条件为：c(茗。0)=0，戈>0；

lc(0，t)=co，t>0．扩散方程的解为：

出，咖c。1叫《赤)】 ㈣

式(5)两边对戈求导并取对数，得到：

ln【-c‰∽】-ln志一砸X2 (6)

由式(6)可以看出，在扩散系数为常数的前提下，

In[一c’(筇，I)1一矿呈直线关系，直线的斜率为

一去·对成分分布实验数据进行拟合，拟合得到
的曲线如图3中的实线，拟合方程为：

c协't)=3．576 62+18．264．72exp(一赢)
+18．231 49exp(一志)(7)

式(7)对善求导。得到

“¨)一o．440 2exp(赢)一
0．439 4expf41．丽～94) (8)

把式(8)代人式(5)得到：

lnc’(x．f】=一1．529 6 4-0．048 19x (91
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得到直线的斜率为0．048 19，则有：．熹=
斗工，r

0．048 19，将时间t=12 h=432 00 8代入，得到扩

散系数为：D=4．804 5×10一cm2／s．

在料浆包渗铬过程中，由于电镀生成的镍镀

层内部存在许多针孔，这些针孑L成了活性原子扩

散的快速通道，加快了活性原子在镍镀层中的扩

散速度．

2．3渗铬层的截面显徽硬度分布

图4为试样截面的硬度分布曲线．从图可看

出，渗Cr层的显微硬度值由最外层的345 HV逐

渐降低到镍镀层的120 HV和铜基体的70 HV左

右，且该曲线的变化规律与图3渗层中cr含量的

分布变化规律一致．由于表层Cr含量最高，固溶

强化效果明显，晶格畸变大，因此渗层的硬度值最

高，随着cr含量的降低，渗层的硬度也以同样趋

势下降．

田4钢表面镀镍850℃、12 h渗铬后，试样截面

显徽硬度的分布

Fi暑．4 The rehationship bet'r嘲棚蜀阻sbn thickn
and microhardness of e憾曲Ⅱg村ter

chromlzlng at 850℃for 12 h

2．4渗铬层的摩擦学性能

图5为铜基体、镍镀层和渗铬层摩擦系数和

滑动时间的关系．从图看出，铜的摩擦系数为0．8，

镍镀层为0．6，而渗铬层摩擦系数降低到0．45．这

是由于料浆包渗铬后，镍镀层表面由于铬原子的

扩散渗入。产生固溶强化形成固溶体，提高了表面

硬度，且渗层成分梯度分布与基体结合牢固，不易

剃落，使得纯铜经表面镀镍料浆包渗铬后的抗磨

损性能得到明显改善．

3 结论

(1)采用电镀一料浆包渗铬方法，在纯铜表

面制备出Gu基体／Ni镀层／渗铬层的复合涂层，

铬原子浓度由表及里呈梯度分布，表面铬原子数

分数为23．5％。扩散深度达50 p．m．显微硬度随铬

0．9

0．8

0．2

0．1

O．0
o 5 10 15 20 25 30

Sliding time／rain

图5 Cu基体、Ni镀层和渗铬层的摩擦系数与时问的关系

Fig．5 The relation between sliding time and friction

codndent of曲帅岫犹d叫唧，Cu substrate And Ni—蚰矗窖
原子浓度的减少而降低．

(2)由于镍镀层表面渗铬处理后，产生固溶

强化效果，室温摩擦系数由铜的O．8，镍镀层的

0．6降低到O．45，表现出一定的耐磨效果．
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Morphology Characterization of MgCi2—-Supported Catalyst and

Low Yield Polymer Particle with LVSEM
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(1．College ofMaterials Science¨d Engineering，Zhengzhou University。Zhengzhou 450052，China；2．Department ofChemical

Engineering and Chemistry，Eindhoven University of Technology，5600MB Eindhoven，The Netherlands)

Abstract：The morphologies of MgCl2一supported Ziegler—Natta catalyst and polymer particles with very low

yield is observed by using low voltage scanning electron microscopy(LVSEM)．It shows that MgCl2 is very

sensitive to air．Exposed to air for more than 10 8 dramatically changes the morphologies of the particle．

LVSEM can give images with very high resolution at low voltage，e．g．1 keV．No additional coating of the

sample surface is needed because charging is not an issue for the chosen imaging conditions．Due to the mini-

mized time exposed in air，it is a good option to maintain the real morphology of the catalyst by using LVSEM．

Key words：LVSEM；catalyst；morphology；characterization
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Abstract：The low hardness and decreased wear resistance of pure copper limit their metallurgical application．

To enhance the microhardness and wear resistance on the surface of pure copper the chromized coating has

been developed by a process with two steps：the first one was electrodeposition of Ni，followed by the second

one of chromizing on nickel plating using slurry pack cementation method at 850 oC for 12 h．The microstruc．

ture，microanalysis diffusion，microhardness analyses and wear resistance were investigated．The results show

that the phase of chromized coating with 50斗m in thickness mainly consists of chromium solid solution in nick．

e1．The microhardness of surface decreases gradually from 345 HV of the chromized coating to HV 120 of nick．

el plating and 70 HV of pure copper．Friction coefficient of chromized coating at room temperature decreases

from 0．8 of pure copper and 0．6 of nickel plating to 0．45 of chromized．coating．
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