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Cu 基体电镀 Ni 层表面渗 Al 组织及其形成机理 
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摘  要：以纯 Al 粉为渗剂、NHCl4作为活化剂、鸡蛋清为粘结剂、Cu 基体镀 Ni 层表面渗 Al。研究经 800 ℃保

温 12 h 后的渗铝层的表面形貌、组织、厚度和截面元素分布，分析渗铝过程的机理。结果表明：渗铝处理后 Cu-Ni

界面结合良好。渗铝层组织为单一的富 Al 的 Ni2Al3金属间化合物。渗铝层厚度为 200 μm，平均显微硬度 HV 达

到 1 100。Al 的沉积和运输主要依靠 AlCl2完成。 
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Abstract: The surface of the electro-deposited nickel layer on copper matrix was aluminized by a slurry pack 

cementation process. Using aluminum powders as doner, NH4Cl as the activator and albumen (egg white) as the cohesive 

agent. The surface morphology, the thickness，the phases and the elements distribution in the cross-section of aluminized 

layer fabricated at 800 ℃ for 12 h were studied, and the aluminizing mechanism was discussed. The results show that 

the interface of the Cu/Ni is bound excellently after aluminization. The microstructure of the aluminized layer is a 

single-phase Ni-rich Ni2Al3 intermetallic compound. The thickness of aluminized coating was 200 μm. The average micro 

hardness of the aluminized layer is HV 1 100. AlCl2 is responsible for the transportation and deposition of Al in the slurry 

pack. 
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铜材导电性好、导热性好、韧性好，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[1−2]。但其硬度较低，耐

磨性能不高，高温条件下极易氧化，影响使用寿命，

严重限制了其应用[3]。 
为了改善铜的高温抗氧化性和耐磨性，整体合金

法[4]、颗粒弥散强化[5−6]虽可以提高其表面性能，但同

时会削弱铜的高导电、导热性能。在不过多降低铜的

热导率和电导率的前提下，利用表面改性方法来改善

铜表面的耐磨性和高温抗氧化性能，这方面的研究成

果已经有文献报道[7−10]。目前铜表面进行改性的方法

主要有固体粉末包渗法[11−13]和等离子喷涂技术[14−17]。

采用固体粉末包渗法在铜表面渗铝，操作过程简单，

不需要专门的设备，加工成本低，而且适用于处理形

状复杂的零件，涂层和基体呈冶金结合，但是存在漏

渗的现象；而采用等离子体技术强化铜表面，需要专 
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门的设备，处理的零件的形状受到一定的限制，涂层

和基体的物理性能相差太大，界面往往不能形成冶金

结合，导致在使用过程中，由于工作环境的交替改变，

容易使涂层剥离。 
本文作者采用镀−渗相结合的方法，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铝

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、

金属间化合物表面层的复合涂层。浆料包渗法在具有

固体粉末包渗的优点的同时，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。 
 

1  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，用金相砂纸打磨、抛光、

电镀。镀液组成及工艺参数列于表 1。 
 
表 1  镀液组成及工艺参数 

Table 1  Compositions of plating and parameters 

Composition Content/ 
(g·L−1) 

Parameter 

NiSO4·6H2O 300 pH 3.5−4.0 

H3BO3 40 
Current 
density/ 

(mA·cm−2) 
10 

NiCl2·6H2O 50 Plating 
time/h 

72 

 
 

将电镀后的试样清洗、烘干备用。 
采用粒径为 45 μm 工业纯铝粉(78%)为渗剂，以

NH4Cl(质量分数为 22%)作为活化剂，鸡蛋清作为粘结

剂制备浆料。根据试样的大小，分别称取铝粉和

NH4Cl(为铝粉的 30%)放入研钵中，研磨 5 min，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 60 ℃下真空干燥 1 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 3 次，然后通入氩气，升温至 800 ℃下，

保温 12 h，随炉冷却至室温后取出。 
采用扫描电镜(SEM)观察涂层表面形貌；采用 X

射线荧光能谱分析仪(EDX)测定涂层断面元素分布；

采用 X 射线衍射仪(XRD)分析测定涂层表面的相组

成；采用 HVS−1000 显微硬度计测定涂层的显微硬度。 

 

2  结果与分析 
 
2.1  Cu-Ni 界面元素的分布 

图 1 所示为 Cu/Ni 界面的显微组织。从图 1 可以

看出，在铜基体和镍镀层之间存在一个互扩散区域。

由于镍与铜均为面心立方结构，且两者原子半径(分别

为 0.162 nm 和 0.157 nm )和晶格常数(分别为 0.361 5 
nm 和 0.351 6 nm)相近，可无限固溶，经高温扩散后

两者实现了良好的冶金结合。经过渗铝温度的加热后，

在 Cu 基体和 Ni 镀层界面上发生了 Cu-Ni 的互扩散，

形成了 Cu-Ni 固溶体，使两者的界面结合成为一种冶

金结合。图 2 所示为 Cu/Ni 元素的分布。从元素的扩

散情况看，Cu/Ni 界面处，浓度分布存在明显的梯度。 
 

 
图 1  Cu/Ni 镀层界面的显微组织 

Fig.1  Microstructure of Cu/Ni interface 

 

 
图 2  Cu/Ni 镀层界面扩散层浓度分布 

Fig.2  Concentration distribution of diffusion layer at Cu/Ni 

interface 
 
2.2  渗层的表面形貌和结构 

图 3 所示为试样在 800 ℃保温 12 h 渗铝处理后的

涂层表面原始形貌。可以看出，涂层的表面比较平整。



                                           中国有色金属学报                                             2007 年 10 月 1618 

表面没有渗剂粘结的现象，残余的渗剂容易清除。渗

Al 热处理中，只要使浆料中的 Al 粉和 NH4Cl 活化剂

充分反应，就可以减少表面因铝粉烧结而造成表面粗

糙。图 4 所示为渗铝层次的表面形貌。对渗铝涂层表

面和次表面进行 X 射线衍射分析可见， Ni 镀层表面

经过渗铝后，渗铝层成分为单一的 Ni2Al3金属间化合

物，分析结果如图 5 所示。 
 

  
图 3  渗铝层原始的表面形貌 
Fig.3  Original surface morphology of aluminized coating 
 

  
图 4  渗铝层表面抛光后的显微组织 
Fig.4  Microstructure of aluminized coatings surface after 
polishing(V(HNO3)׃V(HCl)=31׃) 
 

  
图 5  渗铝涂层的 X 射线衍射谱 

Fig.5  XRD patterns of aluminized coating: (a) Surface after 

polishing; (b) Original surface 
2.3  涂层截面的元素分布 

图 6 所示为试样截面的照片。可以看出，铜表面

经镀 Ni 渗 Al 后，形成了 Cu/Cu-Ni 扩散区/Ni 镀层

/Ni-Al 扩散区/Ni2Al3金属间化合物的多层结构。渗层

厚度达到 200 μm 左右。对试样截面进行显微硬度测

试，测试位置与显微硬度压痕见图 6。可以看出，渗

Al层的显微硬度压痕明显小于Ni镀层和Cu基体的显

微硬度压痕。经测定，经渗 Al 温度保温后的 Cu 基体

和 Ni 镀层显微硬度 HV 平均值分别 70 和 120，而经

渗 Al 后的 Ni 镀层的显微硬度 HV 平均值为 1 100，其
硬度为未渗 A l 的 Ni 镀层的 9 倍多，为 Cu 基体的硬

度的近 15.7 倍，大大提高了硬度。 
 

 
图 6  试样截面的照片 

Fig.6  Optical image of cross-section of specimen 

 

图 7 所示为渗铝层截面 Ni、Al 元素的浓度分布。

从图 7 看出，Ni、Al 元素的浓度在 Ni/Ni2Al3 界面处

发生突变，扩散区很窄；同时，在渗铝层内，Ni、Al
元素的浓度变化呈相对平衡的趋势。对渗铝层表面到

内部的 Ni、Al 元素进行 EDX 分析，在渗铝层内，距

离表面附近处的 Ni、Al 元素含量分别为 34.32%、

65.68%(摩尔分数)，在 Ni/Ni2Al3界面处，渗铝层一侧 
 

 

图 7  渗铝层截面 Ni、Al 元素的分布 

Fig.7  Distribution of Ni, Al in cross-section of aluminized 

coating 

的 Ni、Al 元素含量分别为 36.13%、63.87%(摩尔分数)，
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说明在渗铝层内部 Ni 和 Al 元素分别存在一定的浓度

梯度，Al 元素浓度随渗铝层厚度的增加而降低，Ni
元素则随渗铝层厚度的增加而增加。渗铝层内部的这

种浓度梯度，有利于原子通过扩散而使涂层增厚。 

 

3  热力学分析 
 

图 8 所示为 Ni 镀层渗铝前表面的原始形貌。可以

看出，在镀 Ni 层中存在许多的孔洞。这是因为镀 Ni
溶液偏酸性，在电镀时，溶液中的 H+在阴极得到电子

而还原成 H2，然后形成气泡从镀液溢出，但是，不可

避免的有部分 H2吸附在阴极表面，来不及形成大的 H2

泡离开阴极表面而溢出，被随后的 Ni 层所覆盖，在 Ni
中产生了这样的孔洞。由于在 Ni 层中存在这些孔洞，

在渗铝时能起到一个快速通道的作用，有利于活性 Al
原子快速渗入 Ni 镀层中，从而形成金属间化合物。 
 

 
图 8  Ni 镀层表面的 SEM 像 

Fig.8  SEM image of Ni plating surface 
 

在渗铝升温过程中，当温度超过 340 ℃时[18]，浆

料中的活性剂 NH4Cl 开始分解，生成 HCl、N2和 H2，

见表 2 中反应式(1)~(2)；其中，气态 HCl 中的氯元素

与渗剂中的 Al 粉反应形成气态 AlCl、AlCl2 和 AlCl3

化合物。见表 2 中反应式(3)~(5)。根据吉布斯自由能

最小和质量守恒原理，可以计算出平衡时渗包内的气

体种类及其相应的分压。以 78%铝粉和 22% NH4Cl
为渗剂，假设总压为 10 Pa，800 ℃时的计算结果列于

表 3。 
从表 3 可以看出，AlCl2 的分压较高，因此，Al

的运输和沉积主要依靠 AlCl2。在浓度梯度的驱动下，

气相的 AlClx(1≤x≤3) 向 Ni 镀层表面扩散，在 Ni 层
表面，通过一种或几种反应产生活性 Al 原子[18]，可

能有表 2 中反应(6)~(11)发生，释放出活性 Al 原子，

形成高价气态铝氯化物，活性 Al 原子扩散进入 Ni 镀 
表 2  渗铝过程中可能发生的反应及其吉布斯能的变化 

Table 2  Possible reactions and changes of Gibbs energies 

during aluminizing 

Reaction
No. 

Reaction ΔG/(kJ·mol−1) 

(1) 2NH4Cl(s)→N2(g)+3H2+2HCl(g) 
Decomposition 
above 340℃ 

(2) 2NH3(g)→N2(g)+3H2(g) −296.368 

(3) 2Al+2HCl (g) ↔ 2AlC(g)l+H2(g) −103.419 

(4) Al+2HCl(g)→AlCl2(g)+H2(g) −170.975 

(5) 2Al+6HCl(g) ↔ 2AlCl3(g)+3H2(g) −566.485 

(6) 2AlCl(g)+H2(g)→2[Al]+2HCl 103.489 

(7) AlCl2(g)+H2(g)→[Al]+2HCl 146.634 

(8) 2AlCl3(g)+3H2(g)→2[Al]+6HCl(g) 529.059 

(9) 2AlCl(g)→[Al]+AlCl2(g) 24.585 

(10) 3AlCl2(g)→[Al] + 2AlCl3(g) −62.259 

(11) 3AlCl(g)→2[Al]+AlCl3(g) −114.113 

(12) 2AlCl3(g)+ Al→3AlCl2(g) 15.423 

(13) AlCl3(g)+2Al→3AlCl(g) 108.378 

(14) Ni+Al=NiAl −108.524 

(15) 2Ni+3Al=Ni2Al3 −267.738 

(16) Ni+3Al=NiAl3 −139.967 

 

表 3  Al粉和NHCl4为渗剂 800 ℃时渗包中主要气体的平

衡分压 

Table 3  Partial pressures of gaseous species in pack 

composed of Al and NH4Cl at 800 ℃ 

Gas Partial pressure/Pa Gas Partial pressure/Pa

AlCl 3.858 9×10−6 H2 6.151 4×10−5 

AlCl2 2.164 5×10−5 N2 1.284 2×10−5 

AlCl3 6.303 1×10−6 HCl 3.885 3×10−7 

 
层；高价气态铝氯化物重新回到气氛和 Al 粉继续反

应，生成低价气态铝氯化物，向贫铝区 Ni 镀层表面传

递活性 Al 原子，如此反复，从而在 Ni 镀层表面形成

富 Al 层。运用反应自由焓ΔGT 变化的式(1)~(3)[19]，

可计算温度 T 下各反应生成物的自由焓变化，计算反

应自由焓所需要的一些热力学数据参考文献[19]。各

反应自由焓 ΔG 计算结果见表 2。 
由表 2 看出，Al 的运输主要依靠反应(3)和(4)生

成低价的气态 AlCl、 AlCl2，Al 的沉积主要依靠低价

的气态 AlCl、 AlCl2发生反应(10)和(11)，释放出活性

Al 原子而变成高价的 AlCl3。根据文献[18]报道，高价

的 AlCl3扩散回到渗剂中，与渗剂中的 Al 反应生成新

的低价的铝化物。低价的铝化物又扩散到试样表面，

释放活性 Al 原子、沉积形成 Ni-Al 金属间化合物。 
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由此可见，渗铝过程包括 3 个过程：气相扩散，

表面反应和固态扩散。在这 3 个过程中，表面反应速

度极快，因此，渗铝过程的动力学主要受渗剂中的气

相扩散和渗层中的固态扩散所控制。 
根据 Ni-Al 二元系相图[20]，在 800 ℃时，一般形

成的化合物有 NiAl3、Ni2Al3和 NiAl 3 种物质。从表 2
的计算结果看，以上 3 种金属间化合物的吉布斯均为

负值，其中 Ni2Al3的吉布斯能最小。根据能量最小原

理，Ni2Al3易于 NiAl3和 NiAl 优先生成，而且最为稳

定。 
渗铝属于反应扩散。反应扩散的过程是渗入元素

首先溶入被渗金属，当它超过溶解度时，就形成新相

层，与新相层相邻的为过渡区[21]。Ni 层表面渗铝时，

扩散区中必将存在扩散元素 Al 的浓度梯度，在渗铝的

温度下，Al 原子向 Ni 层心部方向扩散的瞬间，将会

把与其邻近的 Ni 原子推至高能不稳定状态，由于 Al
原子可以在 Ni 中既可以是置换固溶体存在，又可以是

以金属间化合物的形式存在，这无疑有利于 Al 原子和

高能态的 Ni 原子交换位置，使 Al 原子向心部方向进

行置换扩散，也就是说与 Ni 形成金属间化合物。其长

大速度决定于 Al 原子通过 Ni2Al3 相的的扩散速度。

Al 原子扩散通过 Ni2Al3层迁移到 Ni2Al3/Ni 镀层界面，

才能使 Ni2Al3层长大，涂层厚度增厚。 

−×Δ−Δ−=Δ − 23
21 10

2
1ln TATTAG T

φ  

−×Δ−×Δ −− 36
4

15
3 10

6
110

2
1 TATA  

6
*
6

28
5 10

6
1 ATATA ++×Δ                (1) 

式中  为吉布斯自由能变化，kJ/mol；T 为绝对

温度，K；ΔA1~ΔA5 为参与反应各物质热力学常数，
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4  结论 
 
1) 在铜表面纯 Ni 电镀层上，采用浆料包渗铝后，

在铜表面制备了基体 Cu/Ni/Ni2Al3 金属间化合物两层

复合结构。涂层的表面比较平整。 
2) 经过渗铝温度热处理后，Cu-Ni 界面结合良好，

呈冶金结合。 
3) 800 ℃保温 12 h 渗铝处理可以获得 200 μm 渗

层厚度，渗铝层的平均显微硬度达到 HV 1 100 是 Ni
镀层的 9 倍，Cu 基体的 15.7 倍，大大提高了硬度。 

4) Al 沉积和运输主要依靠低价氯化物 AlCl2 完

成。AlCl2 通过与渗包中的气相 HCl 反应以及自身的

歧化反应实现活性 Al 原子的沉积。 
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