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摘 要：先采用电泳沉积工艺在Ni基体上均匀沉积 Fe2O3
膜，然后采用电镀技术在 Fe2O3

膜中沉积金属Ni，
得到含 Fe2O3

质量分数较高的Ni-Fe2O3
复合镀层。分析了沉积电压对电泳沉积 Fe2O3

膜厚度的影响，研究了镀层

的高温氧化性能，并对其氧化机理进行了探讨。使用傅里叶红外光谱、扫描电镜、能谱仪、X射线衍射仪对镀
层的截面形貌、成分等进行了研究。结果表明：通过改变阴阳两极之间的电场强度或调整两极之间的距离，电

泳沉积 Fe2O3
的厚度会发生很大的变化；经过一定温度热处理后，电泳沉积层中的有机物去除干净；使用电泳 -

电沉积法制备的Ni-Fe2O3
镀层与基体之间的结合界面紧密、完整；复合沉积层在 1 000 ℃高温条件下氧化后可

以得到镍铁尖晶石结构的物质。
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Ni-Fe2O3 Composite Coatings Prepared by Electrophoresis-Electrodeposition
 Method and Its Sintering Performance

Chang Tong
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Abstract：Electrophoretic deposition (EPD) technique is employed for fabricating Fe2O3 film on the Ni substrate, electro-
plating technology is used to deposite Ni from the Fe2O3 film, and Ni-Fe2O3 composite coating with high mass fraction of Fe2O3

is obtained. The impact of deposition voltage on the thickness of Fe2O3 film is investigated, Ni-Fe2O3 film sintering performance
at high temperature and its oxidation mechanism are also studied. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), EDS and X-ray diffraction(XRD) are used to characterize the deposited films. The results show that
by changing the electric field or the distanc between the anode and cathode, Fe2O3 electrophoretic deposition thickness will
change a lot. After heat processing at a certain temperature, the organic matter in the deposition layer is removed clean. The
binding interface between the Ni-Fe2O3 coating and the substrate is closely and completely. After the oxidation of composite
deposition layer at 1 000 ℃ high temperature, the material of nickel-iron spinel structure is obtained.
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0 引言

复合镀是近年来发展较快的一项表面镀覆技术，

已引起各国工作者的广泛关注[1 ]。已有研究表明，复

合镀层的性能与镀层中的微粒复合量密切相关[2 ]，P.
Wu等人通过提高镀液中的碳化钨WC的浓度来改善

Ni-WC复合镀层的性能[3]；Nabeen K. Shresthaa等人为
提高复合镀层中的微粒含量，提出了电泳 - 电沉积制

备复合镀层的新方法，并制备了Al2O3
体积分数达 50%

的Ni-P-Al2O3
复合镀层[4]。田海燕等人首先用电泳沉积

工艺在基体上均匀沉积出粒径为 20 nm的Al2O3
涂层，

然后在Al2O3
涂层中电沉积金属镍，得到了Al2O3

体积

分数高达 55.6%的纳米复合镀层[5]。

电泳 - 电沉积法是首先在金属部件基体表面电泳

沉积均匀的陶瓷薄膜，再将已覆盖陶瓷薄膜的金属部

件放入镀液中进行电镀，用电沉积的金属镶嵌入陶瓷

微粒中，当达到一定的镀层厚度时结束电镀，得到微

粒体积分数较高的复合镀层[6]。

尽管电泳 - 电沉积法能够显著提高微粒的体积分

数，但对沉积后的复合涂层高温氧化过程很少有研究

报导，且该方法在制备Ni-Fe2O3
复合涂层中的电泳工

艺对其沉积层性能并未见研究。本实验采用电泳 - 电

沉积法在镍基体上制备了Ni-Fe2O3
复合镀层，并使用

红外光谱、扫描电子显微镜（s c a n n i n g  e l e c t r on
microscope，简称SEM）、X射线衍射（X-ray diffraction，
简称XRD）等检测手段对电泳 -电沉积法制备的复合

镀层进行了分析和评价。

1 实验

1.1 阴极预处理

采用切割尺寸为30 mm×25 mm×2 mm的镍板作
为被沉积试样，沉积前进行如下预处理工艺：砂纸打

磨→蒸馏水清洗→丙酮清洗→蒸馏水清洗→体积分数

为 10%的稀硫酸浸泡活化 60 s。
1.2 电泳沉积

以纯镍板作为阳极，质量分数为 99.6%的镍板作
为阴极，两平行电极间距 2 cm，在水 - Fe2O3

粒子悬浮

液中进行电泳沉积。本研究采用日本生产的 -Fe2O3
，

颗粒的平均直径为 351.42 nm；且以十六烷基三甲基溴
化铵（hexadecyl trimethyl ammonium bromide，简称

CTAB）为分散剂，聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，简称

PVA）作为黏结剂制备电泳悬浮液，悬浮液的具体配
方见表 1。
溶液配制好以后，采用超声波振荡 30 min以使各

组分混合均匀，形成稳定的悬浮液。接着用 85-2型数

显恒温磁力搅拌器搅拌，制成微粒质量浓度为 4 g/L的
电泳悬浮液。

1.3 电沉积镍

以覆有 Fe2O 3
膜的镍基体作为阴极，纯镍板作为

阳极。电源采用DF1730SL直流稳压电源，使用恒温水
浴锅对镀液进行加热。镀液为瓦特镀液，其成分为：

（NiSO4
·6H2O） = 125 g/L， （NiCl2

·7H2O） = 45 g/L，
（H3BO3

）=35 g/L，（十二烷基硫酸钠）= 0.1 g/L。由
于H3BO3

在室温下溶解很慢，所以将配好的镀液置于

水浴锅中加热至 65℃后恒温 2 h，并不断搅拌。
电泳沉积后阴极覆盖有导电性较差的 Fe2O3

膜，从

而导致阴极的实际导电面积减少，研究中以电流除以

全部阴极面积近似计算阴极电流密度。实验时电流密

度为 0.5 A/dm2，温度为 45 ℃，沉积时间为 1 h。所用
试剂均为分析纯，用去离子水配制，电镀过程中不对

镀液进行搅拌。

1.4 测试方法
采用 FTIR Nicolet Nexus470型傅里叶红外光谱仪，

利用 K Br 压片法对电泳沉积样品进行红外光谱的表
征；用FEI Quanta-200环境扫描电子显微镜观察镀层截
面形貌；使用日本理学D/MAX-RA型X线衍射仪进行
镀层与氧化层物相分析。

2 结果与讨论

2.1 沉积电压对电泳沉积 Fe2O3
的影响

图 1 为沉积层厚度与电场强度之间的关系曲线。
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表1 悬浮液的配方

  Table 1 The suspension formulation

  图1 电泳沉积的电场强度与沉积厚度之间的关系

  Fig. 1 The relationship between Fe2O3 deposition voltage
and the film thickness
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从图 1中可以看出，在其他条件一定的情况下，通
过改变阴阳两极之间的电场强度或调整两极之间的距

离，电泳沉积 Fe2O3
的厚度会发生很大的变化。其主要

原因是两极间的电场强度或距离的改变能引起电压改

变，而电压是电泳过程中影响沉积层致密度与厚度的

主要物理量。在电泳沉积过程中，电压首先是破坏悬

浮液分散体系的稳定性，颗粒受电场力影响的计算式

为 F=qE，其中 F为电场力，q为颗粒表面所带的电荷
量，E为电场强度[7]。在电场力的作用下，荷电的Fe2O3

亚微粒向阴极移动，在阴极表面越过势垒沉积，并给

沉积层施加一定的压力[8]。

从图 1中还可以看出，当两极之间的距离一定时，
两极间的电压增大，即电场强度增大，沉积层的厚度

也随之增大。这主要是由于电场强度增大时，悬浮液

中能够克服颗粒之间的势垒而在阴极沉积的颗粒数目

也增多，且颗粒运动速率同样增大，相同时间里能沉

积更多的颗粒，沉积层的厚度变大。从图 1中也可以看
出，增大两极间距离时，曲线的斜率明显增大，这是由

于两极之间的间距较大时，在两极间会有更多的 Fe2O3

颗粒存在，这些表面带电荷的Fe2O3
亚微粒在电场力的

驱动下向阴极迁移，最后发生电极反应沉积在阴极，所

得沉积的厚度较大。当两极之间的间距较小时，曲线

的斜率较小，两极间悬浮液中Fe2O3
亚微粒的含量也减

少，剩余的大量的Fe2O3
亚微粒仍游离于悬浮液中，同

样的电场强度下越过势垒沉积的亚微粒数也较少。同

时，实验过程中没有对悬浮液进行搅拌，悬浮液的黏

度较大，因而由于电极边缘尖端放电及对电泳悬浮液

流动产生的阻碍作用也更加明显。两极外侧的Fe2O3
不

能顺利地进入两极之间，沉积层的厚度也自然较薄。

以上研究表明，在沉积过程中，通过连续改变电

压，可以得到具有一定厚度的涂层，但为了增加沉积

率与涂层厚度而一味提高沉积电压是不可取的。沉积

电压越高，导致作为阴极的基体表面放出的氢气量增

大，从而沉积层中气孔率也就越高。此外，当沉积电

压较高时，高的电场强度对悬浮液分散体系稳定性的

破坏也就越厉害，从而使得各粒子还未到达作为电极

的基体表面之前即发生不同程度的团聚，这会使沉积

层较为疏松，在微观上主要表现为大量的颗粒聚集在

一起沉积。这两种作用不可避免地引起镀液的分层，

因而所得到的沉积层的致密度反而有所下降，且不均

匀。当电场强度过大，即电压过高时，在水溶液悬浮

液中，电极上易发生微弧放电，导致试样表面部分出

现烧焦现象。

2.2 电泳沉积层红外分析

图 2为电泳沉积 Fe2O3
层的红外光谱图。从图 2中

的曲线 a可以看出，其波数在3 800 ~ 3 500 cm-1范围内

存在—OH的吸收峰，而在 2 800 ~ 3 000 cm-1范围内存

在—CH3
和—CH2

—的吸收峰，在1 200 ~ 900 cm-1范围

内存在—NH2
的吸收峰，在 550 ~ 400 cm-1范围内存在

N—Br的吸收峰，结合加入的分散剂CTAB和黏结剂

PVA的化学式可知，在电泳沉积层中确实存在残留的
有机物，即使 Fe2O 3

沉积层已经过大量去离子水的清

洗，仍不能去除干净。电泳沉积过程中，悬浮液中添

加的分散剂、黏结剂也会随着颗粒一起附着在阴极

上，经干燥再进行电沉积后，这些有机物夹杂在Ni -
Fe2O3

沉积层之间，再经预氧化时，有机物由于高温体

积膨胀，会对复合镀层施加较大的压力，最后在预氧

化涂层表面出现鼓泡的情况。因此，在电泳沉积后有

必要使用一定的热处理方法去除残留的有机物。红外

光谱在波数为 541.25和470.84 cm-1时，存在Fe2O3
的吸

收峰[9]。而图 2中的曲线 b表明，当沉积物经过 500 ℃
热处理后，已看不到这些基团的吸收峰，证明经热处

理后，沉积层中CTAB和 PVA已经去除干净。

2.3 电泳 -电沉积Ni-Fe2O3

图 3为电泳 -电沉积Ni-Fe2O3
镀层的截面 SEM。

从图 3中可以看出，Ni-Fe2O3
镀层与基体之间的结

  图 2 电泳沉积 Fe2O3
层的红外光谱图

  Fig. 2 Infrared spectra of electrophoretic deposited Fe2O3

图 3 电泳 -电沉积Ni-Fe2O3
涂层的截面 SEM

Fig. 3 Cross-section SEM of Ni-Fe2O3 coating by
electrophoresis-electrodeposition

a—未干燥；b—干燥
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合界面紧密、完整，结合界面处基本是金属Ni与基体
之间的直接结合，只在结合界面的局部区域夹杂有

Fe2O3
粒子。分析其亚微粒在横截面上的分布，可以认

为，金属Ni并不仅仅是在电泳沉积层中亚微粒之间的
孔隙中沉积，而是存在着与亚微粒的再沉积现象。

电泳 -电沉积Ni-Fe2O3
过程中，在悬浮液体系中主

要发生如下反应：

1）阳极表面发生的电化学反应，即

4OH--4e-=O2
↑+2H2O，

Ni-2e-=Ni2+；

2）在阴极表面发生的电化学反应，即

2H+ +2e-=H2
↑；

3）带电的粉末粒子与阳离子向阴极迁移；

4）Fe2O3·nH+由阴极表面向侧表面层迁移；

5）在沉积层表面发生 Fe2O3
粒子电沉积，即

xFe2O3·nH++yNi2++(nx+2y)e-=
        xFe2O3

↓+yNi↓+xn/2H2
↑。

从上面的电极反应式得知，电沉积过程中不可避

免地有氢气逸出，由于电泳沉积层中的 Fe2O3
粒子之间

仅以微弱的范德华力结合，金属Ni在亚微粒之间的孔
隙中沉积时，产生的这些气体会扰动电泳沉积层中的

Fe2O3
粒子[10]。图 4为电泳 -电沉积Ni-Fe2O3

过程示意

图[11]，从该图可清楚地看出，被扰动的 Fe2O3
粒子又会

与基体金属Ni一起沉积，而另一层 Fe2O3
与Ni可在结

合界面的大部分区域内直接结合，不致因 Fe2O3
粒子

嵌入而显著降低外层的Ni镀层与里面的Ni基体之间
的有效结合面积，从而有利于外层与里层之间的良好

结合，且 Fe2O3
粒子被夹杂于其中，电镀Ni包裹住了

Fe2O3
，把 Fe2O3

微粒镶嵌住，结合强度较高。镀层中

大量的 Fe2O 3
复合粒子会提高电镀过程中的晶核形成

速率，阻止晶胞的长大，使镀层的晶粒得到明显细化，

所形成的镀层均匀、致密、平整[12]。

2.4 电泳 -电沉积Ni-Fe2O3
涂层的高温氧化

图5为电泳-电沉积Ni-Fe2O3
后的XRD，可以看出，

沉积层表面主要由Ni与Fe2O32种物质组成。电镀Ni主
要沿（111），（200）方向生长。由于镀Ni层较厚，X射
线入射后主要穿透电镀Ni而发生衍射，可以看到较强
的Ni衍射峰，而Fe2O3

位于底层，其衍射峰比较弱。图

6为电泳 -电沉积样品于 1 000 ℃条件下氧化 4 h后的

XRD，从图中可以看出，沉积层的高温氧化主要由NiO
与NiFe2O4 2种物质组成。尖晶石结构物质NiFe2O4

的

X射线衍射峰与NiO的衍射峰大部分发生重叠，图 5
中大多数是由两者的衍射峰叠加的结果，但由于在图

5中也发现了独立的未与NiO的衍射峰重合的尖晶石
的衍射峰，所以可判定电泳 -电沉积Ni-Fe2O3

涂层在

1 000 ℃高温氧化后得到镍铁尖晶石结构的物质。

从图 6中XRD分析可知，Fe2O3
和Ni在空气氧化

下固相反应生成NiFe2O4
，高温下Ni氧化成NiO，和Fe2O3

接触时，这些新生成的NiO又会与下面的Fe2O3
反应生

成镍铁尖晶石物质，衍射峰强度较弱。说明此温度下

尖晶石的结晶状况还不是很好，含量不是太高，且在

图 4 电泳 -电沉积Ni-Fe2O3
过程示意图

Fig. 4 Process diagram of electrophoresis-electrodeposited
 Ni-Fe2O3

图 5 电泳 -电沉积Ni-Fe2O3
后的XRD

Fig. 5 XRD of Ni-Fe2O3 coating by
electrophoresis-electrodeposition

图 6 电泳 -电沉积样品 1 000 ℃氧化 4 h后的XRD
Fig. 6 XRD of the electrophoresis-electrodeposition sample

oxidated at 1 000 ℃ of 4 h

常 通 电泳 -电沉积法制备Ni-Fe2O3
复合镀层及其氧化性能研究
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XRD图谱中没有发现 Fe2O3
的存在，可以推测有镍铁

尖晶石结构的物质生成。

电泳-电沉积Ni-Fe2O3
经1 000 ℃条件下氧化4 h后，

首先在原Ni与 Fe2O3
接触的界面上形成镍铁晶尖晶石

氧化物，新相的生成进程需要依赖扩散输运物质来维

持，所以新相的生成速度受扩散反应控制。反应是在

产物层与反应物之间的界面上进行的，在界面上进行

如下反应：

2Ni+O2
—→  2NiO，

2Fe3++4NiO —→  NiFe2O4+3Ni2+，

3Ni2++4Fe2O3
—→  3NiFe2O4+2 Fe3+，

总反应：2 Ni +O2+ 2Fe2O3 
—→  2 NiFe2O4

，

即NiO+Fe2O3
—→  NiFe2O4

。

其结果表明，新相生成过程是O2-通过界面近旁的

短程扩散形成 ABCABC……的立方密排，并不断延伸，

Fe3+通过不断扩散以等比例占据氧八面体和氧四面体

的中心，而Ni2+通过不断扩散，全部占据氧八面体，形

成NiFe2O4
新相，并不断长大。

3 结论

1）通过改变阴阳两极之间的电场强度或调整两极
之间的距离，电泳沉积Fe2O3

的厚度会发生很大的变化。

2）使用电泳 -电沉积在Ni基体上可以制备与基体
界面之间结合紧密、完整的Ni-Fe2O3

镀层。

3）经过 500 ℃热处理后，电泳沉积层中的有机物
去除干净；复合沉积层在 1 000 ℃高温条件下氧化后，
可得到镍铁尖晶石结构的物质。
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