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Ni—P／纳米Ti02复合镀层的制备与性能
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摘 要：采用电泳沉积一化学镀两步法制备了化学镀Ni—P／纳米TiO，复合镀层，研究了电场强度、电

流及电泳时间对电泳工艺的影响，确定了合适的化学镀工艺参数，用x射线衍射和扫描电镜对复合镀层

的结构进行分析。测试了复合镀层的显微硬度，用甲基橙为模型反应物对复合镀层进行光催化降解实

验．实验结果表明，纳米TiO：颗粒在复合镀层中分布均匀，在镀态下和经过热处理后复合镀层显微硬度

均高于化学镀镍磷合金。复合镀层催化效果与纳米二氧化钛涂层相当．
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0 引言

将一种或多种不溶性固体微粒均匀夹杂在金

属沉积层中，形成同时具有基质金属和固体微粒

两类物质综合性能的复合镀层．由于纳米粒子具

有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面与界面效应、

宏观量子遂道效应等，它具有特殊的磁性、光学、

力学、电学(超导)、电化学催化性能以及特殊的

机械性能、耐磨、减震、巨弹性模量效应‘11．将纳

米量级的不溶微粒取代微米颗粒形成纳米复合镀

层从而使化学镀层复合了纳米材料的特异功能，

纳米复合镀层是具有广阔应用前景的一类复合镀

层¨1．利用化学镀、电镀、电刷镀等方法制备纳米

复合镀层的研究已有很多报道一。91，这些方法存

在纳米固体颗粒包覆量较低的问题．作者采用在

铜基体上先电泳沉积一层纳米TiO：粉体，再用化

学镀镍的方法沉积镍磷合金，利用镍磷合金填充

TiO：粉体空隙，获得Ni—P／纳米TiO：复合镀层

的方法．

1 实验方法

实验采用的TiO：粉体平均粒径为20 nm，锐

钛矿型．铜基体尺寸为20 mm×30 mm，厚度为

I：5 mm．用SiC砂纸打磨后，在丙酮中超声清洗

5 min，取出在室温下空气中干燥．将铜片放入l％

的SnCI：溶液中浸渍1 min，用水冲洗后，浸入

0．1％的PdCI：溶液中30 s，水洗后晾干备用．电

泳沉积采用EPSl00型电泳仪，用石墨做阳极，采

用夹持装置，使铜试样在实验过程中与石墨电极

保持平行，且二者之间的距离可调．电泳沉积后，

使样品缓慢干燥．

将电泳沉积后的样品置人化学镀镍溶液，镀

液的组成为：硫酸镍25 g／L；次亚磷酸钠20 g／L；

柠檬酸三钠40 g／L；乙酸钠15 g／L．镀液温度为

30℃，pH值5．8．沉积后将样品取出，用水冲洗后

烘干．样品制备后用SN一3400扫描电子显微镜

观察复合镀层的形貌，用金相显微镜观察复合镀

层横截面的组织．用D／max—rB型XRD衍射仪

分析复合镀层的结构，管电压为40 kV，管电流为

100 mA，扫描速度为0．8 o／min．用71型显微硬度

计测定复合镀层显微硬度，试验载荷为0．98 N，

加载时间为10 s．将50 mL质量浓度为10 mg／L

的甲基橙溶液置于培养皿中，分别将Ni—P镀层、

Ni—P—TiO：复合镀层、TiO：涂层及纯粹甲基橙

溶液进行实验，选用紫外光灯(功率为30 W)直

接照射，保持培养皿与灯管的距离为30 cm．辐照

一定时间，将溶液定容为50 mL后，在465 nm波

长下，用721型分光光度计测定溶液的吸光度．利
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用光催化实验前后吸光度的变化率表征光催化

效果．

2实验结果与讨论

2．1 电泳实验

2．1．1 电场强度对沉积层质量的影响

从图1中可以看出，TiO：涂层质量随着电极

问电压的增加而增加．在电极间电压为50～70 V

时，TiO：涂层质量随着电压的增加较稳定，到

80 V就骤然增加．随着极间电压的增高，涂层表面

质量下降，涂层均匀性差，这主要由于在高电压

下，基体的电场分布不均匀，电泳沉积过程中粒子

就更容易集聚到易发生沉积的地方，如基体的尖

端或突出或比较尖锐的地方，造成涂层的不均匀．

圈1 电压对沉积层质量的影响

Fig．1 Effect of voltage on the mass of deposite

2．1．2 电流对沉积层质量的影响

从图2可以看出，二氧化钛涂层的质量随着

电流的增加而增加．虽然电流越低，二氧化钛涂层

量少；电流越高，二氧化钛涂层越厚；但在电流较

高时，涂层表面缺陷也越多．
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圈2 电泳时间对沉积层质■的影响

Fig．2 Effect of time on the mass of deposite

2．1．3 电泳时间对沉积层质量的影响

从图3可以看出，随着沉积时间的增加，沉积

量逐渐增加．但随着时间的延长，沉积量增加的速

度趋于缓慢．原因在于，一旦沉积一层粒子后。沉

积物消耗了一定的电压降，致使表面压降降低，电

场强度减小，导致沉积速度逐渐减缓．
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圈3电泳时间对沉积层质量的影响

Fig．3 Effect of time On the mass of deposite

2．2化学镀

化学镀是在具有催化活性的表面上的自催化

反应过程。将电泳沉积获得的样品放入化学镀溶

液中，镀液将从TiO：颗粒空隙进入铜基体表面，

经活化处理的铜表面具有自催化作用．以次亚磷

酸盐为还原剂的化学镀过程中，将发生以下

反应¨引

H：PO；在具有催化性质的基体表面上受到

催化作用，分解释出初生态原子氢：

H2co；+H20--}HPO；一+H++2H (1)

所放出来的初生态原子氢将吸附在具有催化活性

表面上的Ni2+还原成金属镍，并沉积于基体表

面上

Ni2++2H-+Ni+2H+ (2)

将式(1)和式(2)相加得到此氧化还原反应

的总反应式：

Ni2++H2Po；+H20---’．HPO；一+Ni+3H+(3)

由次亚磷酸根分解而产生的磷，与镍共同沉

积而形成镍磷合金：

H2P02一+2H+-*2H20+P (4)

原子态的氢结合成氢气而析出

2H_+H2 (5)

由上述反应可知，在化学镀过程中将产生

H：，化学镀过程如果反应剧烈，生成的气体则会

破坏电泳沉积层．化学镀过程涉及镀液中离子迁

移，化学镀沉积速度与镀液中离子浓度、镀液温

度、镀液PH值等因素有关，在酸性化学镀镍溶液

操作条件下，反应温度越高、镀液PH值越高，反

应速度越快．但镀液温度和镀液PH值过低，则反
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应无法进行．试验表明，在镀液温度为30℃，pH

值为5．8时，可以在铜基体上发生化学镀反应而

不破坏电泳沉积层．

2．3 复合镀层组织结构分析

图4是Ni—P／纳米TiO：复合镀层表面形貌

照片，可以看出复合镀层颗粒分布均匀．图5是

Ni—P／纳米Ti0，复合镀层横截面的金相照片，复

合镀层厚度约20恤m，在铜基体及镀层表面均可

以观察到Ni—P颗粒．

图4 Ni—P／纳米Ti02复合镀层表面形貌

Fig．4 Surface morphology of Ni—P—nanometer

Ti02 composite coatings

图6 Ni—P／纳米Ti02复合镀层x射线衍射图

Fig．6 XRD partern of Ni—P—nanometer

Ti02 composite coatings

+Ni—P
‘·。Ni—P—Ti02

圈7热处理对Ni—P／纳米Ti02

复合镀层显微硬度的影响

Fig．7 Effect of heat treatment on microhardness of

Ni—P—nanometer Ti02 composite coatings

附近均出现最大硬度峰值(图7)，在相同热处理

温度下，复合镀层的显微硬度均高于镍磷合金

镀层．

2．5复合镀层光催化特性

当紫外光照射在浸入到甲基橙溶液中的

图5复合镀层横截面TiO：上时，n型半导体TiO：光阳极受能量大于带

Fig．5 Section morphology of composite coatings 隙能E=3．2 eV的光激发后，价带上的电子被激

图6是Ni—P／纳米TiO，复合镀层X射线衍
发跃过禁带进入导带，并在价带上留下空穴，移向

射分析，图中出现了TiO：的衍射峰、镍的衍射峰TiO：表面，从而在半导体TiOz中产生光生电子一

和基体铜的衍射峰．在衍射角44。附近，除出现镍 空穴对，空穴和电子与吸附于其表面的H20和0

的(111)面强的衍射峰外，还有漫散射的“馒头” 形成氧化活性很强的OH·自由基0”基团，可以

峰，表明镍磷合金存在结晶态和非晶态两种结构 使甲基橙氧化，并且降解为无机离子和二氧化

形态，因此，镀态下Ni—P／纳米TiO：复合镀层是 碳⋯1．分别测量不同样品经12 h和24 h紫外光

由结晶态和非晶态Ni—P合金及锐钛矿型纳米 照射后，甲基橙溶液的吸光度，用脱色率叼表征

TiO，组成的． 光催化效果．

2．4 复合镀层显微硬度 '，=(Ao—A)／A。×100％ (6)

图7是复合镀层及镍磷合金镀层在镀态下及 式中：A。为未进行光化试验前溶液的吸光度；A

不同温度1 h热处理后镀层显微硬度的变化曲 为光化试验一段时间后溶液的吸光度．表l是不

线．可以看出，镀态下复合镀层的显微硬度高于镍 同涂层对甲基橙溶液光降解效果比较．从表1中

磷合金镀层，经不同温度热处理后，两者在400℃ 可以看出，Ni—P合金镀层对甲基橙的降解几乎

万方数据



42 郑州大学学报(工学版) 2009盔

没有催化作用．Ni—P—TiO：复合镀层对甲基橙有

降解作用，其催化效果与纳米二氧化钛涂层相当．

袭1脱色率与辐照时间的关系

Tab．1 Relationship of absorbance and irradiated time

试验条件
吸光度变化率／％

12 h 24 h

3 结论

采用电泳沉积工艺获得纳米二氧化钛涂层，

经随后进行的化学镀获得Ni—P／纳米TiO：复合

镀层，镀态下Ni—P／纳米TiO：复合镀层是由两

种结晶状态的Ni—P合金和锐钛矿型纳米TiO：

组成，纳米TiO，颗粒在复合镀层中分布均匀，复

合镀层显微硬度高于镍磷合金，用甲基橙溶液进

行的光催化反应表明，复合镀层催化效果与纳米

二氧化钛涂层相当．
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Preparetion and Properties of Ni—P—Nano Ti02 Composite Coatings

ZHU Shao—fen91”，WU Yu—chen91，HUANG Xin—rainl

(1．School of Materials and Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009。China；2．Department of Material and

Chemical Engineering，Anhui Institute A rchiteeture＆Industry，Hefei 230022，China)

Abstract：In this paper，Ni—P—nanometer Ti02 composite coatings were prepared by electrophoretically de—

posite and electroless plating Ni—P alloy．The effect of the applied electric field strength，electric current and

deposition durations on eleetrophoretically depositing were studied．Suitable technological parameters of elec—

troless plating Ni—P solution were obtained．The microstructure of the composite coating was analyzed by XRD

and SEM．The microhardness values of the composite coatings were tested．The methyl orange solution was

used as the reactant to evaluate the photocatalytic activity of the catalyst samples．The results show that，nano·

meter Ti02 particles are distributed uniformly in the composite coating．The microhardness values of the com·

posite coatings are higher than those of Ni—P alloy coatings．The photocatalytic property of the composite

coating is as good as that of nanometer Ti02 coating．

Key words：electrophoretical deposition；electroless plating；composite coating
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