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航天器用钛合金表面镀覆技术

陈学成 程 德 佟晓波 徐俊杰 白晶莹
（北京卫星制造厂有限公司，北京 100094）

文 摘 介绍了改进的钛合金镀覆前处理工艺，采用二次酸性浸锌的方法对钛合金进行活化，克服了钛

合金表面易氧化造成的镀覆层结合不良的问题，并对比了不同磷含量对化学镀镍层结合性能的影响，在 TC4
及TA1钛合金表面制备得到了结合强度高的化学镀镍、镀金、镀银层。通过热震和划格法测试钛合金表面镀

覆层与基体的结合强度；利用扫描电子显微镜（SEM）、能谱分析（EDS）、3D显微镜、金相显微镜等方法对镀层

微观形貌和组成进行测试；并测试了镀层的电化学性能、镀银层的导电性以及镀金层的热辐射性能。实验结

果表明：采用酸性浸锌溶液对钛合金进行活化，并以中磷镍作为底镀层，能够显著提高钛合金表面镀覆层的结

合强度。化学镀镍层的腐蚀电位相对于钛合金基体提高了 60 mV，镀金层的腐蚀电位则提高了 600 mV。镀层

的导电性、热控性能等都较基体钛合金有明显的提高。
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Abstract A innovative technique named acid zinc dipping method was developed and applied to the pre-
treatment process for electroplating on titanium alloy. The surface was activated and the problem of poor bonding
strength at the interface was solved. For optimal performance of the metal coating，the effect of P contcent on bonding
strength of electroless nickel coating was further investigated. After improved pre-treatment method and optimal
process，electroless nickel，silver，gold coatings with high bonding strength were prepared respectively on the surface
of TC4 and TA1 titanium alloys. The bonding strength of coatings was characterized by thermal shock test and cross
cut test. The microstructure of coating was characterized by scanning electron microscopy（SEM），energy dispersive
spectroscopy（EDS），3D microscopy and metallographic examination. Moreover，electrochemical property，
conductivity and thermal radiation performance of coatings were also measured. Results show that through employing
acid zinc dipping pretreatment method and adding medium phosphorus electroless nickel coating as bottom layer，the
bonding strength，corrosion resistance，conductivity and thermal control performance of coating are significantly
improved. The corrosion potential of electroless nickel coating increases by 60 mV compared to that of titanium alloy
substrate，and increases by 600 mV in case of gold coating.
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0 引言

钛及钛合金具有密度小、比强度高、耐腐蚀性

强、生物相容性好和无磁等优异性能，目前被广泛应

用于空间飞行器中［1-5］。钛合金同时也存在着导电

性、耐磨性及焊接性能较差等问题，需要通过在表面

制备功能性镀覆层而使钛合金具有更好的导电性、

耐磨性、焊接性能和热控性能［6-8］。目前，随着航天技

术的发展，航天器结构机构、姿控、相机等分系统也

对钛合金表面镀覆提出了需求。

钛合金具有较负的电极电位（-1. 63 V），基材表

面在氧化性介质（如空气、含有氧气的水）中会迅速

被氧化［9-10］，形成致密的氧化膜，使其表面直接制备

的镀覆层无法与钛合金基体之间起到良好的连接作

用，导致镀覆层的结合强度较低，这也使钛合金电镀

技术成为表面处理技术领域的一个难题［11-12］。因

此，镀覆前需要通过前处理去除钛合金表面致密的
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氧化膜，露出新鲜的金属基体表面，再通过活化形成

活化膜阻止氧化膜的再次生成，提高镀层结合

力［13-14］。主要有如下几种方法。

（1）转化膜法：以氢化膜、氟化膜为代表，在去除

钛合金表面氧化膜的同时，采用一层与基体结合良

好，具有反应活性的膜层，在此膜层上进行镀覆。例

如：W. Turner等［15］采用了一种含HF和甲酰胺或二甲

替酰胺的溶液进行前处理活化，在钛基表面获得一

层令人满意的氢化膜。经过活化膜处理的钛合金表

面直接进行化学沉积或电沉积，均能得到结合力良

好的镀覆层。但氢化膜在温度较高的化学镀镍溶液

中很容易分解，无法起到阻止氧化膜再次生成的作

用，同时钛合金材料对氢敏感，采用氢化膜容易造成

基体渗氢引起氢脆。

（2）金属底层法：以浸锌层、闪镍层为代表，除去

氧化膜后，在钛合金表面制备一层金属底层，并在金

属底层上进行电镀或化学镀。张柯等［16］采用一种浸

锌活化工艺，在去除氧化膜之后形成新的氧化膜之

前沉积上浸锌层，浸锌层既能阻挡基体被氧化又充

当镀层的过渡层起到活化的作用，该工艺方法制备

的浸锌层在化学镀镍过程中起镀缓慢，需采用触媒

加速，否则浸锌层可能溶解，使基体重新钝化。

（3）表面侵蚀粗化法：采用喷砂、喷丸、酸洗等方

法对钛合金表面进行侵蚀、粗化，增加镀层与基体的

接触面积以及两者的机械咬合力，从而提高镀层结

合强度。李博［17］采用喷砂后在钛合金表面制备活化

膜的方法，研究了不同活化体系和喷砂对镀层结合

力的影响，发现对基体进行喷砂处理能够有效提高

镀层结合力。此类方法对零件尺寸、表面粗糙度等

会造成较大的改变，不适用于装配等对表面尺寸精

度和粗糙度要求较高的零件。

（4）避免氧介质法：包括熔融盐电镀、真空沉积、

离子液体电镀等方法，将钛合金在隔绝氧化介质的

条件下进行处理，避免了基体的再次氧化的问题。

钟华生等［18］采用多弧离子镀的方法在 TC4钛合金表

面沉积了 TiCN薄膜，改善了钛合金在水中的耐磨性

能。该类方法对环境和设备要求较高，能够处理的

零件尺寸受到限制，不利于工程化应用。

综上，钛合金镀覆前处理制备的活化膜应避免

氢的引入，并能够在化学镀镍等溶液中快速起镀，同

时对基体表面的粗糙度、尺寸的影响尽量小，实施方

便，操作简单。本文针对钛合金镀覆开展一系列研

究工作，通过采用酸性浸锌对钛合金活化工艺的改

进，得到能够在化学镀镍溶液中快速起镀的浸锌活

化层，并对不同磷含量的化学镀镍层的结合力进行

比较分析。

1 实验

1. 1 钛合金表面镀覆

选用 TC4及 TA1钛合金，样品为钛合金模拟件

以及 40 mm×40 mm×2 mm的试片。钛合金试样前处

理及化学镀镍的工艺流程为：有机溶剂除油→超声

波除油→混酸洗→活化→化学镀镍（各步之间进行

水洗）。完成化学镀镍之后进行镀金处理的工艺流

程为：硫酸洗→镀金→后处理→烘干（各步之间进行

水洗）。完成化学镀镍之后进行镀银处理的工艺流

程为：硫酸洗→预镀银→镀银→防变色处理→烘干

（各步之间进行水洗）钛合金混酸洗。采用氢氟酸+
硝酸体系；活化采用的体系及处理条件如表1所示。

1. 2 镀层性能检测

通过热震法和划格法测试钛合金表面镀覆层与

基体的结合强度。

采用 ZEISS SUPER 55VP 型扫描电子显微镜

（SEM）观察化学镀镍层微观形貌，并采用 INCA能谱

仪半定量分析镀层元素含量。

采用OLYMPUS GX51金相显微镜观察化学镀镍

层截面的微观形貌。

表1 钛合金处理过程条件

Tab. 1 Plating processes of titanium alloy

镀层

氢化膜

氟化膜

浸锌层1

浸锌层2

浸锌层3

化学镀

低磷镍

化学镀

中磷镍

化学镀

高磷镍

体系 1）

HCl、H2SO4体系

NaCr2O4 、HF体系

K2Cr2O7、HF、ZnSO4体系

NaOH、ZnO、FeCl3体系

ZnSO4、HF体系

硫酸镍18~28 g/L，次亚磷酸钠20~30 g/L，
络合剂A 20 ml/L，络合剂B 16 ml/L，

添加剂 1 g/L，硫脲0.5 mg/L，pH=7.0±0.2
硫酸镍30～35 g/L，次亚磷酸钠12～15 g/L，
络合剂C 8～10 g/L，络合剂D 16～20 g/L，

缓冲剂A 8～10 g/L，pH=4.2～4.6
硫酸镍20～25 g/L，次亚磷酸钠32～37 g/L，
络合剂E 6～1 0 g/L，络合剂F 15～20 g/L，
缓冲剂B 18～25 g/L，碘酸钾1.0 mg/L，

硫脲0.5 mg/L，pH=4.6～4.8

处理工艺

处理温度室

温，处理时间

60~90 min
处理温度

50~70 ℃，

处理时间

10~20 min
处理温度

90~95 ℃，

处理时间

3~4 min
处理温度

70~80 ℃，

处理时间

15~30 s
处理温度室

温，处理时间

30~90 s
施镀温度

80～95 ℃

施镀温度

80～95 ℃

施镀温度

（88±2）℃

注：1）镀金、预镀银、镀银均为氰化物体系。
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采用CHI660电化学工作站，在三电极体系中测

量镀层动电位极化曲线，其中参比电极为饱和甘汞

电极（SCE），辅助电极为铂片，动电位极化曲线测试

扫描速度为 10 mV/min，扫描电位范围为-0. 5~+0. 5
V（vs. ocp），测试介质0. 1 mol/L NaCl溶液。

采用 XGH-100型回路接触电阻测试仪对镀银

样品的接触电阻进行测试。

采用量热计法测定镀金层的太阳吸收比，采用

辐射计法测定镀金层的半球发射率。

2 结果与讨论

2. 1 活化溶液体系效果分析

活化处理前，首先采用超声波清洗去除钛合金

表面油污，再采用混酸洗（氢氟酸、硝酸体系）去除钛

合金表面氧化层。在酸洗溶液中，中氢氟酸起到腐

蚀去除氧化膜的作用，HNO3在钛合金基体露出新鲜

金属后，会与其发生反应，在金属表面形成一层较薄

的氧化膜层，防止基体进一步与氢氟酸反应，从而起

到防止过腐蚀的作用［15-16］。通过实验对不同的活化

溶液体系的活化效果进行了评价。

采用氢化膜进行活化，化学镀镍入槽后，其表面

产生大量气泡，发生剧烈反应，镀层出现明显起皮现

象，表明氢化膜在入槽时可能发生了分解，未能起到

在基体和化学镀镍层之间中间层的作用。

采用氟化膜进行活化，试片在化学镀镍入槽后，

反应十分缓慢，化学镀镍层发生起泡情况。

采用K2Cr2O7 、HF、ZnSO4体系进行活化时，经过

3~4 min反应后，试片表面呈现光亮的银色，化学镀

镍入槽后，试片长时间不发生反应，表明浸锌过程未

在钛合金表面形成锌层，无法促发化学镀镍反应。

采用NaOH、ZnO、FeCl3体系进行活化时，试片在

浸锌处理后，表面呈暗灰色，化学镀镍入槽时能够正

常起镀，镀层表面产生起泡现象，表明该浸锌配方不

能在钛合金表面形成结合良好的锌层，从而导致化

学镀镍层起泡。

采用ZnSO4 、HF溶液体系进行活化，钛合金试片

表面呈暗灰色，在化学镀镍入槽后能够正常起镀，镀

层外观良好，未发生起皮起泡等现象，表明采用

ZnSO4 、HF溶液体系进行活化处理，能够有效提高后

续镀层结合强度。在浸锌过程中，HF将钛合金表面

的氧化层溶解，露出的钛金属基体迅速与ZnSO4发生

置换反应生成浸锌层，且锌层致密，阻止了氧化层的

再次生成，从而提高了后续镀层结合强度。

2. 2 化学镀镍层磷含量的影响

酸性浸锌活化后，分别采用低磷、中磷、高磷的

化学镀镍溶液体系对钛合金试样进行化学镀镍处

理。得到的低磷镍、中磷镍、高磷镍层的外观为结晶

均匀、致密、连续的银灰色镀层，根据航天工业标准

QJ479《金属镀覆层结合强度试验方法》中热震法进

行测试。镀层经 220 ℃～冷水的热震试验后，试样表

面镀层未发生起皮、起泡等现象。

热震试验结果表明，采用酸性浸锌制备浸锌层

后，钛合金表面镀覆层有效克服了结合强度较低的

问题。不同磷含量的化学镀镍层的热胀系数与钛合

金基体接近，能够在 220 ℃～冷水的条件下保持镀层

与基体的结合牢固［17］。
按照QJ479《金属镀覆层结合强度试验方法》中

划格法进行测试，使用划刀将镀覆层划破至基体金

属，划线形成 1 mm×1 mm的方格，低磷镍层在交叉处

出现了镀层剥落的现象，中磷镍层和高磷镍层则结

合良好（图1）。

这是由于低磷镍层具有较高的硬度和脆性，故

在划格测试时容易出现镀层崩裂的现象。不同磷含

量的化学镀镍层的性质如表2所示。

基于上述性能分析和划格测试结果，低磷镍层

脆性大，无法满足划格测试要求，而高磷镍层镀速较

慢，时间成本较高，而中磷镍层的硬度、耐腐蚀性、耐

磨性均较好，且镀速快，能够适应生产需求，因此选

择中磷镍层作为钛合金镀覆的底镀层。

2. 3 镀层外观及结合强度

钛合金模拟件在经过表面镀覆后的外观见图2。

图1 不同磷含量化学镀镍层划格测试

Fig. 1 Cross cut test of electroless nickel coating with
different P contents

表2 不同磷含量化学镀镍层的性能

Tab. 2 Properties of electroless nickel coatings with
different P contents

镀层类别

低磷镍层

中磷镍层

高磷镍层

镀层性能

硬度高，碱性条件下耐腐蚀性强，耐磨性高，镀速慢

硬度适中，酸性条件下耐腐蚀性强，耐磨性高，镀速快

硬度适中，酸性条件下耐腐蚀性强，镀速慢

图2 钛合金模拟件表面镀覆层外观
Fig. 2 Appearance of coating on titanium alloy surface
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从图中可以看出钛合金表面的化学镀镍、镀银

以及镀金层外观颜色均匀一致，与基体结合良好。

2. 4 镀层微观形貌及组分

化学镀镍，初始阶段为其表面的锌层置换溶液

中的Ni2+离子，实现镍镀层的初始沉积，而后Ni作为

催化活性中心，溶液进行自催化反应［18］，在钛合金表

面生成Ni-P镀层，如图 3所示。采用 SEM及 3D显微

镜对钛合金化学镀镍层的微观形貌和元素组成进行

分析，如图4所示。由图4（a）和（b）可以看出，化学镀

镍层中的晶胞细致紧密，表面平整，存在一定的起

伏，表明经过前处理和化学镀镍后，能够得到质量良

好的Ni-P合金层，且对试样的表面粗糙度会造成一

定的影响［19-20］。由图 4（d）的能谱分析可以看出，化

学镀镍层中的主要成分为Ni和 P两种元素，其中Ni

元素的质量分数为 91. 85%，P元素的质量分数为

8. 15%，镀层为中磷镀层。由图 4（e）的镀层截面金

相照片可以看出，钛合金基体和化学镀镍层的界面

结合紧密，镀层厚度均一性良好，表明采用中磷化学

镀镍溶液体系得到的镀层有望显著提升镀层防腐、

耐磨性能等，并适合作为金、银等镀层的底镀层。

2. 5 镀层电化学性能

动电位极化扫描中，钛合金基体的腐蚀电位为-
0. 38V，腐蚀电流密度为 2. 06×10-7A/cm2；化学镀镍

层 的 腐 蚀 电 位 为 -0. 32 V，腐 蚀 电 流 密 度 为

9. 03×10-8A/cm2；镀金层的腐蚀电位为 0. 22V，腐蚀

电流密度为 4. 43×10-8A/cm2。经过镀覆，化学镀镍层

腐蚀电位相对于基体提高了 60 mV，镀金层腐蚀电位

相对于基体提高了 600 mV，钛合金的耐腐蚀性能得

到了显著的提升。

相对对于钛合金基体，化学镀镍层和镀金层为

阴极，需要完整覆盖基体才能起到腐蚀防护的作用，

否则可能加速电化学腐蚀。经过镀覆后的样件腐蚀

电位提高，表明化学镀镍层和镀金层紧密并完整地

覆盖了钛合金表面（图 5），从而有效阻止了钛合金基

体与腐蚀介质的接触，改善了防护作用。

2. 6 镀层电性能及热辐射性能

按照QJ1827《低阻值金属镀覆层和化学转换层

接触电阻测试方法》，钛合金镀银层样品的接触电阻

测试结果表明：钛合金镀银层的导电性能较基体有

明显的提升，其接触电阻平均值为0. 2 mΩ。

图3 钛合金表面化学镀镍层沉积过程

Fig. 3 Electroless nickel plating process of titanium alloy

（a）SEM分析；（b）3D显微镜分析；（c）EDS分析选区；（d）组分分析；（e）镀层截面金相分析。

图4 钛合金化学镀镍层微观形貌及组分分析

Fig. 4 The micro-morphology of electroless nickel coating on titanium alloy

图5 钛合金镀覆层动电位极化曲线

Fig. 5 The potentiodynamic polarization curve of the coatings
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按照GJB 2502. 2《航天器热控涂层试验方法第 2
部分：太阳吸收比测试》以及GJB 2502. 3《航天器热

控涂层试验方法第 3部分：发射率测试》测量钛合金

镀金层的热辐射性能结果表明：钛合金镀金层的半

球发射率 εH平均值为 0. 05，太阳吸收比 αs平均值为

0. 26，符合镀金层热控使用的需求。

3 结论

（1）采用酸性浸锌活化后能够明显改善钛合金

基体与镀覆层的结合强度，并提高化学镀镍反应的

初始反应活性，对基体表面的粗糙度、尺寸的影响较

小，实施方便。

（2）采用中磷化学镀镍溶液体系制备化学镀镍

层，其中 P质量分数为 8. 15%，相比于低磷和高磷化

学镀镍层，中磷化学镀镍层具有较好的耐蚀性、硬度

和镀速，采用划格及 220 ℃至冷水的热震测试后，镀

覆层未发生起皮、起泡等现象，结合良好。

（3）镀银层表面接触电阻为 0. 2 mΩ，有效提高

了钛合金的表面导电性。

（4）钛合金表面镀层覆盖完整，结合紧密，能够

有效提高镀层的耐蚀性，化学镀镍层的腐蚀电位相

对于基体提高了 60 mV，镀金层的腐蚀电位相对于基

体提高了600 mV。
（5）镀金层的半球发射率εH为0. 05，太阳吸收比αs

为0. 26，满足空间应用对镀金层热控性能的需求，相关

钛合金镀覆技术已应用于部分宇航及武器型号产品中。
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