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铜合金的表面化学镀层制备与摩擦学性能研究

孔 丹 1*，罗志强 2，金胜然 2

（1. 河南农业职业学院，河南 郑州 451450；2. 郑州大学材料科学与工程学院，河南 郑州 450001）

摘要：采用化学复合镀的方法在铜合金表面制备了 Ni-P-TiN-Re化学镀层，考察了 NH4ReO4添加量和镀后热处理温

度对化学镀层物相组成、显微形貌、硬度和摩擦学性能的影响。结果表明，热处理前不同 NH4ReO4添加量的化学镀

层表面主要由基体 CuZn 相和非晶态 Ni 相组成，镀液中加入不同添加量 NH4ReO4后，镀层表面胞状颗粒减少，镀层

致密程度相对有所提高；当 NH4ReO4添加量为 0、1、2、3 和 4 g/L 时，化学镀层的截面厚度分别为 11.9 µm、15.8 µm、

16.2 µm、15.6 µm 和 15.3 µm，磨痕宽度分别为 136 µm、148 µm、128 µm、93 µm 和 125 µm；添加 NH4ReO4后，化学镀

层的硬度都有不同程度提高，且 NH4ReO4添加量越大则镀层硬度越高；NH4ReO4为 3 g/L时，镀层磨痕宽度最小且磨

痕相对更加平整，磨损率相对较低。热处理后，NH4ReO4为 3 g/L 时化学镀层在温度升高至 400 ℃及以上时，化学镀

层中开始出现晶态 Ni3P 相，且随着热处理温度升高，化学镀层的显微硬度呈现先升高后减小特征，在温度为 400 ℃

时取得最大值（1178 HV），此时化学镀层的稳定摩擦系数最小、磨损率最低，具有最佳的耐磨性能，磨损机制为氧化

磨损+黏着磨损。

关键词：铜合金；化学镀层；显微形貌；硬度；摩擦学性能

中图分类号：TB306 文献标识码：A

Preparation and Tribological Properties

of Electroless Plating on Copper Alloy

KONG Dan1*，LUO Zhiqiang2，JIN Shengran2

（1. Henan Vocational College of Agriculture，Zhengzhou 451450，China； 2. School of Material Sci‐

ence and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China）

Abstract：Ni-P-TiN-Re electroless coatings were prepared on copper alloy by electroless composite

plating，the effects of NH4ReO4 addition and heat treatment temperature on the phase composition，mi‐

crostructure，hardness and tribological properties of the electroless coatings were investigated. The re‐

sults show that the surface of electroless coating with different addition of NH4ReO4 before heat treat‐

ment is mainly composed of CuZn phase and amorphous Ni phase. After adding different amount of

NH4ReO4 into the plating bath，the cellular particles on the surface of the coating decrease and the com‐

pactness of the coating is relatively improved. When the addition amount of NH4ReO4 is 0，1，2，3 and

4 g/L，the section thickness of the electroless coating is 11.9，15.8，16.2，15.6 and 15.3 µm，The wear

scar widths were 136，148，128，93 and 125 μm，respectively. The results show that the hardness of

the electroless coating increases with the addition of NH4ReO4 ，and the hardness of the coating increas‐

es with the addition of NH4ReO4 . When the content of NH4ReO4 is 3 g/L，the width of wear scar is the

smallest and the wear scar is relatively smooth and the wear rate is relatively low. After heat treatment，
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when the temperature of NH4ReO4 is 3 g/L，crystalline Ni3P phase begins to appear in the electroless

coating when the temperature rises to 400 ℃. With the increase of heat treatment temperature，the mi‐

crohardness of the electroless coating first increases and then decreases，and reaches the maximum val‐

ue（1178 HV）at 400 ℃. At this time，the electroless coating has the lowest stable friction coefficient

and wear rate，and has the best wear resistance，the wear mechanism is oxidation wear and adhesive

wear.

Keywords：copper alloy；electroless coating；microstructure；hardness；tribological properties

铜及其合金由于具有耐蚀性好、导电导热性能

优良以及兼具良好的加工性能等特性而被广泛应用

于汽车、交通运输和电子电气等领域。作为目前需

要与摩擦副材料具有稳定较高的摩擦系数以及较高

的耐磨性［1］的同步环中应用最为广泛的材料，铜合

金相较钢基喷钼、新型碳纤维材料等具有可加工性

能和导热性更加优越等特性［2］，但是其较差的耐磨

性和较低的摩擦系数的问题在很大程度上影响了同

步器的稳定性、安全性和使用寿命，如何采用有效的

方法改善同步环用铜合金的摩擦学性能是亟需解决

的技术难题［3-4］。

化学镀 Ni-P 作为目前较为常见的表面改性方

法，可通过在镀液中加入不同微粒等方法制得复合

镀层，结合相应的镀后热处理来改善镀层的致密性、

硬度和耐磨性能等，而目前关于 Ni-P 镀层中加入

TiN 和引入 Re 元素的研究鲜有报道［5-7］。在此基础

上，本文通过在同步环用 ZCuZn20Mn8Al5Si1.5 铜

合金表面制备Ni-P-TiN-Re化学复合镀层的方法，考

察了NH4ReO4添加量和镀后热处理温度对复合镀层

物相组织、显微形貌和摩擦学性能的影响，结果将有

助于解决同步环用铜合金耐磨性差、摩擦系数较低

等问题，推动Ni-P-TiN-Re化学复合镀层在相关领域

的应用。

1 试验材料与方法

1.1 试验材料

试验基材为 ZCuZn20Mn8Al5Si1.5 铜合金，采

用电感耦合等离子发射光谱法测得主要元素化学成

分 如 表 1 。 采 用 线 切 割 方 法 将 铜 合 金 加 工

成 25 mm×25 mm×4 mm，采用砂纸打磨和抛光后进

行清水和酒精超声冲洗，吹干后置于干燥皿中

备用。

1.2 化学镀层制备

铜合金的表面化学镀层制备主要分为前期表面

预处理和化学镀两部分，（1）预处理：碱性化学水溶

液（WX-脱脂剂）脱脂 4 min、CY-25型活化剂进行活

化 2 min、清水冲洗、A0311 型氧化剂氧化 2 min、清

水冲洗、HY-701 型褪膜剂褪膜 2 min、去离子水冲

洗和吹干；（2）化学镀：Ni-P 合金打底层（纯 Ni-P 镀

液中镀 30 min）、化学复合镀 120 min（在镀液中加入

直径约 40 nm的TiN微粒和纯度 99.99%的NH4ReO4

粉末）、清水冲洗和酒精超声波清洗、吹干。制备化

学镀层，其中TiN添加量都为 7.5 g/L，NH4ReO4添加

量分别为 0、1、2、3 和 4 g/L，制得镀层分别为 A、B、

C、D 和 E。 镀 液 成 分 为 ：28 g/L NiSO4、32 g/L

NaH2PO4、18 g/L C3H6O3、7 g/L C2H3NaO2、9 g/L

CH3CH2COOH、4 g/L C12H25SO4Na、2 g/L CN2H4S，制

备过程中镀液 pH值控制在 4.7附近，并保持恒温均

速搅拌，镀液温度为 80 ℃。为了进一步提升化学镀

层的性能，将化学镀后的试件置于真空加热炉中进

行200~600 ℃保温1 h的热处理，随炉冷却至室温。

1.3 测试与表征

采用帕纳科 Empyrean 锐影 X 射线衍射仪对镀

层物相组成进行分析，Cu 靶 Kɑ 辐射，扫描速度

5 °/min；化学镀层的表面形貌和截面形貌采用日立

S-4800型扫描电镜观察，并用牛津X-max 50能谱仪

表1 ZCuZn20Mn8Al5Si1.5铜合金的化学成分

Tab.1 Chemical composition of ZCuZn20Mn8Al5Si1.5 copper alloy

元素

质量分数/ %

Mn

8.23

Al

5.02

Si

1.27

Fe

0.60

Pb

0.41

Sn

0.38

Ni

0.42

Zn

11.17

Cu

余量
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分析微区成分；显微硬度测试在 HV-1000型数显维

氏硬度计上进行，载荷 100 g，保持载荷时间 15 s，取

5点的平均值作为测试结果；磨损试验在UT-3000型

摩擦磨损试验机上进行，对磨球为 ϕ 5 mm GCr15，

热 处 理 前 和 热 处 理 后 镀 层 的 摩 擦 磨 损 载 荷

分 别 为 2 N 和 4 N、转盘转速分别为 400 r/min 和

200 r/min，磨损时间都为 30 min，磨损前后采用 Sar‐

torius电子天平称量磨损失重并计算磨损率［8］。

2 试验结果与分析

2.1 热处理前的化学镀层组织结构与摩擦学性能

图 1为化学镀层的X射线衍射分析结果。对比

分析可见，不同 NH4ReO4添加量的化学镀层表面都

主要由基体 CuZn 相和非晶态 Ni 相组成，在镀层 A

的基础上添加NH4ReO4不会改变化学镀层的物相组

成，但是CuZn相的衍射峰强度会随着NH4ReO4添加

量增加而逐渐降低，这可能与 NH4ReO4的加入有助

于 提 升 铜 合 金 表 面 镀 层 的 生 长 速 率［9］，添 加

NH4ReO4的镀层厚度相较于未添加NH4ReO4的镀层

A更大，因此X射线穿透至铜合金基体的难度增加，

基体CuZn相的衍射峰强度相应会有所减弱。

图 2为不同NH4ReO4添加量的化学镀层的表面

形貌。对于未添加 NH4ReO4的镀层 A，镀层表面可

见尺寸不等的胞状颗粒，除少量胞状颗粒脱落残留

的凹坑外，未见明显孔洞或者微裂纹等缺陷存在，整

体镀层质量较好 ；在镀液中加入不同添加量

NH4ReO4后，镀层表面胞状颗粒减小，表面平整度增

加，镀层致密程度相对有所提高，这主要与的

NH4ReO4加入有助于 Ni、P和 TiN 的均匀沉积，提高

了镀层表面质量有关［10］。

图1 化学镀层表面的XRD图谱

Fig. 1 XRD pattern of the surface on electro‐

less coating

图2 不同NH4ReO4添加量的化学镀层的表面形貌

Fig. 2 Surface morphology of electroless coatings with different NH4ReO4 contents
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表 2中列出了不同NH4ReO4添加量的化学镀层

表面的能谱分析结果。可见，随着 NH4ReO4添加量

的增大，化学镀层表面P含量从 21.22 at.%逐渐降低

至 14.37 at.%，5种化学镀层表面P含量都较高，表明

化学镀层依旧保持着非晶形态。

图 3为不同NH4ReO4添加量的化学镀层的截面

形貌与相应的Ni、P元素面扫描。可见，当NH4ReO4

添加量为 0、1、2、3和 4 g/L时，化学镀层的截面厚度

分别为11.9 µm、15.8 µm、16.2 µm、15.6 µm和15.3 µm，

可见，镀层厚度随着NH4ReO4添加量增加，呈现出先

增加后减小特征，在NH4ReO4添加量为 2 g/L时取得

最大值；此外，添加NH4ReO4的化学镀层厚度要明显

高于未添加 NH4ReO4的镀层 A，这主要与 NH4ReO4

的加入有助于增加铜合金表面 Ni 和 P 原子的沉积

速率并提升镀层的生长速率有关［11］，这与前述的

XRD图谱分析结果相吻合。从截面镀层质量来看，

镀层与基体界面结合良好，镀层中或者界面处都未

见异常孔洞或者裂纹缺陷，且镀层中Ni元素分布均

匀，而 P 元素存在靠近铜基体一侧的打底层中 P 含

量较高的现象，Ni-P打底层后的约为4.0 µm。

表2 不同NH4ReO4添加量的化学镀层的能谱分析结果

Tab.2 Results of energy spectrum analysis on the electro‐

less coating with different content ofNH4ReO4

NH4ReO4添

加量/（g·L-1）

0

1

2

3

4

Ni/（at.%）

77.78

78.85

79.22

78.24

76.68

P/（at.%）

21.22

18.78

16.30

15.72

14.37

Ti/（at.%）

1.00

0.79

1.03

1.11

1.61

Re/（at.%）

-

1.58

3.45

4.93

7.34

图3 化学镀层的截面形貌与相应的Ni、P元素面扫描（a）镀层A（b）镀层B（c）镀层C（d）镀层D（e）镀层E

Fig. 3 Cross section morphology of electroless coating and scanning of corresponding Ni and P elements

（a）coating A（b）coating B（c）coating C（d）coating D（e）coating E
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图 4为不同NH4ReO4添加量的化学镀层的硬度

测试结果。添加NH4ReO4后化学镀层的硬度都有不

同程度提高，且 NH4ReO4添加量越大则镀层硬度越

高。究其原因，这主要与 NH4ReO4加入后镀层厚度

增加和致密度提高的同时，促进了镀层中高硬度

TiN 颗粒的沉积，镀层显微硬度会高于未添加

NH4ReO4的镀层。

图 5为不同NH4ReO4添加量的化学镀层的摩擦

系数曲线和磨损率测试结果。图 6为添加NH4ReO4

的化学镀层的摩擦磨损形貌。摩擦系数曲线中可

见，除 NH4ReO4为 0 g/L 和 1 g/L 时镀层的摩擦系数

曲线有少量波动外，其余化学镀层的摩擦系数曲线

都较为稳定，所有镀层都未出现由于镀层磨穿而产

生的摩擦系数大幅度波动现象，添加 NH4ReO4的化

学镀层的稳定摩擦系数都小于未添加NH4ReO4的化

学镀层。磨损率测试结果可知，相较于未添加

NH4ReO4的镀层，除NH4ReO4为 1 g/L时镀层的磨损

率稍高外，其余镀层的磨损率都有不同程度降低，且

NH4ReO4 为 3 g/L 时磨损率最低。如图 6 所示当

NH4ReO4添加量为 1 g/L、2 g/L、3 g/L 和 4 g/L 时，磨

痕 宽 度 分 别 为 148、128、93 和 125 µm，除

NH4ReO4 为 1 g/L 时镀层的磨痕宽度大于未添加

NH4ReO4镀层的磨痕宽度（136 µm）外，其余镀层的

磨损宽度都相对较小。结合表 4的能谱分析结果可

知，摩擦磨损过程中，化学镀层的磨痕表面都形成了

一层致密氧化膜，NH4ReO4为 1 g/L时镀层中除犁沟

外，还可见氧化膜边缘出现了裂纹和局部脱落；

NH4ReO4为 2 g/L时，磨痕宽度较小但是氧化膜边缘

处仍然存在裂纹和脱落；NH4ReO4为 3 g/L 时，镀层

磨痕宽度最小且磨痕相对更加平整，边缘氧化膜除

少量裂纹外，未出现明显脱落，此时磨损率相对较

低；NH4ReO4为 4 g/L时，镀层磨痕宽度有所增加，氧

化膜边缘出现大面积裂纹，此时磨损率相对较高，这

可能与此时镀层的韧塑性有关［12］，即虽然此时镀层

硬度较高，但是由于韧塑性不好而容易在摩擦磨损

过程中出现开裂，造成磨损率不降反升。

图4 不同NH4ReO4添加量的化学镀层的硬度测试结果

Fig. 4 Hardness test results of electroless coatings with

different NH4ReO4 contents

（a） 摩擦系数曲线

（b） 磨损率

图5 不同NH4ReO4添加量镀层的摩擦系数曲线和磨损率

Fig. 5 Friction coefficient curve and wear rate of electro‐

less coating with different NH4ReO4 content

图6 添加NH4ReO4的化学镀层的摩擦磨损形貌

Fig. 6 Friction and wear morphology of electroless

coating with NH4ReO4 addtion
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2.2 热处理后的化学镀层组织结构与摩擦学性能

由热处理前化学镀层的硬度和摩擦磨损性能测

试结果可知，当 NH4ReO4为 3 g/L 时，化学镀层可以

取得较好的耐磨性能，在此基础上，进一步研究了化

学镀后热处理对镀层物相组成和摩擦学性能的影

响。图 7为不同温度热处理后化学镀层的X射线衍

射分析结果。在较低的热处理温度下（200 ℃），化

学镀层仍然保持着与热处理前相同的非晶态结构；

当温度升高至 300 ℃时，化学镀层物相组成为晶态

Ni和基体 CuZn相，但是 Ni衍射峰底部较宽表明此

时仍然有非晶特征；在温度升高至 400 ℃及以上时，

化学镀层中开始出现晶态Ni3P相，即出现镀层晶化

转变，并在热处理温度为 600 ℃时镀层晶化转变完

成（衍射峰尖锐）［13］，此时Ni衍射峰强度要明显高于

Ni3P相。

表 3为不同温度热处理后化学镀层的显微硬度

测试结果。可见，随着热处理温度升高，化学镀层的

显微硬度呈现先升高后减小特征，在温度为 400 ℃

时取得最大值（1178 HV）；相较于热处理前化学镀

层的硬度（674 HV），不同温度热处理后镀层的硬度

都有不同程度提高，这主要是因为热处理过程中化

学镀层会发生非晶态向晶态的转化，且镀层中晶态

Ni 相和 Ni3P 相的存在会在一定程度提高镀层硬

度［14］，但是当热处理温度超过 400 ℃时，Ni相和Ni3P

相会发生粗化与长大，镀层硬度反而会有所减小。

图 8为不同温度热处理后化学镀层的摩擦系数
曲线和磨损率。除热处理温度为 400 ℃时镀层的稳
定摩擦系数约在 0.2，其余温度下化学镀层的稳定摩
擦系数都在 0.3 附近，整体摩擦系数的波动幅度较
小，摩擦磨损过程中未出现镀层磨穿而产生的摩擦
系数大幅度波动现象；从磨损率测试结果可知，热处
理温度为 200、300、400、500和 600 ℃时化学镀层的
磨 损 率 分 别 为 1.96 g/（r · N）、1.70 g/（r · N）、
1.14 g/（r·N）、2.74 g/（r·N）和 2.35×10-8 g/（r·N）。热
处理温度为 400 ℃时化学镀层的稳定摩擦系数最
小、磨损率最低，具有最佳的耐磨性能。

图7 不同温度热处理后化学镀层的XRD图谱

Fig. 7 XRD patterns of electroless coatings after

heat treatment at different temperatures

表3 不同温度热处理后化学镀层的显微硬度

Tab.3 Microhardness of electroless coating after heat

treatment at different temperatures

温度/℃

显微硬度/ HV

200

724

300

815

400

1178

500

1146

600

1093

（a） 摩擦系数曲线

（b） 磨损率

图8 不同温度热处理后化学镀层的摩擦系数曲线和磨损率

Fig.8 Friction coefficient curve and wear rate of electro‐

less coating after heat treatment at different temper‐

atures
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图 9为不同温度热处理后化学镀层的摩擦磨损

形貌。热处理温度为 200 ℃、300 ℃、400 ℃、500 ℃

和 600 ℃时化学镀层的磨痕宽度分别为 158 µm、

150 µm、125 µm、197 µm 和 175 µm，热处理温度为

400 ℃时化学镀层的磨痕宽度最小。当热处理温度

为 200 ℃时，化学镀层磨痕中可见犁沟和氧化膜破

损现象，且能谱分析结果表明边部区域的氧化磨损

相较磨痕中部更加严重，但是镀层并未穿透至基体；

当热处理温度升高至 300 ℃时，化学镀层发生了非

晶转化，晶态Ni的形成一定程度上提升了镀层硬度

和耐磨性［15］，但是由于此时镀层中并未形成晶态

Ni3P，此时的磨损形貌与 200 ℃时相似，且从磨痕边

缘处能谱分析结果可知此时的氧化磨损进一步加

剧［16］；当热处理温度升高至 400 ℃时，镀层已转变为

晶态结构且镀层中形成了Ni3P相，镀层硬度提高的

同时耐磨性增强，磨损边缘处同时含有较高含量 O

以及少量Fe元素，此时的磨损机制为氧化磨损加粘

着磨损［17-20］；继续升高热处理温度至 500 ℃及以上，

磨损形貌与 400 ℃时相似，但是由于晶体Ni和Ni3P

相在高温下会发生粗化与长大，硬度降低的同时耐

磨性有所降低，磨损机制则与400 ℃相同。

3 结论

1）不同NH4ReO4添加量的化学镀层表面都主要

由基体 CuZn 相和非晶态 Ni相组成；在镀液中加入

NH4ReO4，镀层表面胞状颗粒减小，表面平整度增

加，镀层致密程度相对有所提高。

2）添加NH4ReO4后化学镀层的硬度都有不同程

度提高，且 NH4ReO4添加量越大则镀层硬度越高；

NH4ReO4为 3 g/L时，镀层磨痕宽度最小且磨痕相对

更加平整，边缘氧化膜除少量裂纹外，未出现明显脱

落，此时磨损率相对较低。

3）当NH4ReO4为 3 g/L时，温度升高至 400 ℃及

以上，化学镀层中开始出现晶态 Ni3P 相；随着热处

理温度升高，化学镀层的显微硬度呈现先升高后减

小特征，在温度为 400 ℃时取得最大值（1178 HV）；

热处理温度为 400 ℃时化学镀层的稳定摩擦系数最

小、磨损率最低，具有最佳的耐磨性能，此时的磨损

机制为氧化磨损和黏着磨损。
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