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摘　要：通过一种简单而经济的电镀方法在３０４不锈钢表面制备镍 膨胀石墨复合材料，并对其导热性能进行研究。

通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和能谱仪（ＥＤＳ）对镀层的显微形貌及结构进行表

征，通过激光粒度分布仪对膨胀石墨的粒径进行测定，通过激光导热仪测定复合镀层的导热系数。结果表明：膨胀石墨

呈片状结构，缺陷少且复合镀前后缺陷基本不变。复合镀层中膨胀石墨的原子数分数为５．９８％，且均匀分布。镍 膨胀

石墨／３０４不锈钢的导热系数为１６．０２Ｗ／（ｍ·Ｋ），相比于镍／３０４不锈钢和３０４不锈钢，其导热系数分别提高了９．７％

和２３．８％。膨胀石墨与３０４不锈钢表面及镍镀层接触良好，构成了良好的导热通道，提高了镍镀层的导热性能。
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　第６期 蔡敏，等：３０４不锈钢复合电镀镍 膨胀石墨导热性能

０　引　言

　　金属银、铜、金、铝等因具有良好的热导率而

常涂覆在精密仪器的表面以作为散热片［１２］。但

是随着社会科技的发展，人们对散热片的要求越

来越高，常规的金属膜很难满足其要求。

石墨烯和碳纳米管因超高的热导率而被广

泛应用于复合镀层，其加入复合镀层中就可显著

提高材料的热导率［３６］。然而，石墨烯和碳纳米管

价格昂贵，限制了其产业化应用。高度取向的石

墨，其导热系数可高达８８０Ｗ／（ｍ·Ｋ）
［７］，为石

墨烯和碳纳米管的１／４～１／６
［８１０］，但其价格仅为

石墨烯和碳纳米管的１／１００～１／１０００。另外，高

度取向的石墨导热系数明显高于金属材料，为银

的２倍，铜的２．２倍，金的２．８倍，铝的３．７倍以

及镍的９．８倍
［１１］。而镍相比于其他金属具有较

低廉的价格和更良好的抗腐蚀性能［１２１３］，因此以

金属镍负载石墨作为一种新型的导热材料复合

物，将具有价格低廉、导热性能优良的特点。

文中以３０４不锈钢为基材，以电镀镍为载

体，以膨胀石墨为分散相，在３０４不锈钢上进行

复合电镀镍 膨胀石墨。通过ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａ

ｍａｎ、ＥＤＳ等手段研究膨胀石墨与镍、不锈钢不

同相之间的结合情况，测定镍 膨胀石墨／３０４不

锈钢复合材料的导热系数，研究复合材料的结构

对其导热性能的影响。

１　材料与方法

１．１　复合电镀镍

复合电镀镍的工艺流程如图１所示。其中，

化学除油液、酸洗液以及活化和预镀液分别示于

表１中。

图１　复合电镀镍的工艺流程图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅＮｉｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｉｎｇ

化学除油是将样品浸泡于９０℃的碱液中

１０ｍｉｎ。酸洗是将样品浸泡于室温（２５℃）的酸液

中３０ｍｉｎ。活化和预镀是将样品浸泡于室温的预

镀液中１０ｍｉｎ，而后在电流密度为２Ａ／ｄｍ２ 下电

镀５ｍｉｎ。

膨胀石墨悬浮液由膨胀石墨（２ｇ／Ｌ）和ＣＭＣ

（羧甲基纤维素钠）（０．５ｇ／Ｌ）组成，先将ＣＭＣ溶

解于水中，搅拌２ｈ，然后加入膨胀石墨搅拌１２ｈ，

之后按表２的成分加入。复合电镀采用纯镍

（９９．９９％）板作为阳极和３０４不锈钢片（尺寸为

７０ｍｍ×６０ｍｍ×３ｍｍ）作为阴极。瓦特液的具

体工艺条件和工艺配方见表２。

表１　复合电镀镍的前处理工艺配方
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表２　复合电镀镍的配方与工艺条件
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Ｓｔｉｒｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄ Ｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒ

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ３０
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１．２　表征

采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥ ＳＥＭ，ＦＥＩ

Ｑｕａｎｔａ２００ＦＥＧ，荷兰飞利浦）、Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００，日本理学）、拉曼光谱

（Ｒａｍａｎ，Ｉｎｖｉａ，英国雷尼绍）和能谱仪（ＥＤＳ）对

膨胀石墨、镍 膨胀石墨／３０４不锈钢和镍／３０４不

锈钢的微观形貌和晶体结构进行研究。采用激

光粒度分布仪（ＬＳ－ＰＯＰ（ＶＩ），珠海欧美克）对膨

胀石墨的粒度分布进行测定。采用激光导热仪

（ＬＦＡ４４７，德国耐驰）对镍 膨胀石墨／３０４不锈

钢、镍／３０４不锈钢以及３０４不锈钢的热扩散系数

进行测定。

３０４不锈钢、镍／３０４不锈钢和镍 膨胀石墨／

３０４不锈钢的热扩散系数由激光导热仪测出。

α＝０．１３８８×犱
２／狋１

２
（１）

其中：α为热扩散系数，ｍｍ
２／ｓ；犱为样品厚

度，ｍｍ；狋１
２
为半升温时间，ｓ。

由于在传热过程中，热扩散率α是热导率λ

与比热容犮和密度ρ的乘积之比，

α＝λ／（ρ·犮） （２）

其中：λ，热导率，Ｗ／（ｍ·Ｋ）；犮，比热容，Ｊ／

（ｋｇ·Ｋ）；ρ，密度，ｋｇ／ｍ
３。

由于３０４不锈钢的厚度（约为３ｍｍ）远远大

于镍镀层和镍 膨胀石墨复合镀层的厚度，故可

以依据３０４不锈钢的比热容犮为４５０Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）

和密度ρ为７．９３×１０
３ｋｇ／ｍ

３，估算出镍／３０４不

锈钢和镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的导热系数。

２　结果与讨论

２．１　粒度分布分析

图２为膨胀石墨的粒度分布图。从图中可

以看出，该膨胀石墨的粒径主要分布在５～２０μｍ

之间，这样的粒径尺寸有利于进入镍的镀层。

２．２　形貌和元素分析

图３为膨胀石墨、镍／３０４不锈钢和镍 膨胀石

墨／３０４不锈钢的形貌。其中图３（ａ１）和图３（ａ２）分

别为膨胀石墨的表面和截面形貌，从图中可以看

出该膨胀石墨呈片状结构。图３（ｂ１）和图３（ｂ２）

分别是镍／３０４不锈钢表面和横截面形貌，图３（ｂ１）

中可知该镍镀层表面呈颗粒状，而图３（ｂ２）中明

显可以看出该横截面有一界面，且镀层厚度约为

图２　膨胀石墨的粒度分布

Ｆｉｇ．２ 　 Ｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ

ｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ

７．３μｍ。图３（ｃ１）为镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的

表面形貌，从图中可以看出该镍 膨胀石墨／３０４

不锈钢表面呈片状结构，且片状结构上面有金属

镍颗粒，这是由于膨胀石墨具有良好的导电性，

当膨胀石墨进入镀层时，又会在膨胀石墨上形成

新的活性位点导致镍的沉积。而图３（ｃ２）为镍

膨胀石墨／３０４不锈钢横截面形貌，从图中可以看

出该镍 膨胀石墨／３０４不锈钢横截面有一明显的

界面，且片状结构的物质直接与基材接触，镀层

厚度约为２２．２μｍ。

为了确定镍 膨胀石墨复合镀层中膨胀石墨

的含量，对镍 膨胀石墨／３０４不锈钢表面进行面扫

描分析，其ＥＤＳ能谱面扫描结果以及主要元素的

原子数分数示于图４（ａ）。从图４（ａ）中可以看出，

镍 膨胀石墨／３０４不锈钢表面主要有镍、碳、氧、硫

和铁等元素组成，其原子数分数分别为７９．２９％、

５．９８％、１２．１９％、１．０４％和１．５０％。碳来源于膨

胀石墨，氧主要来源于镍的氧化，而硫来源于糖

精的电化学还原［１４１５］。

同时，为了检测镍 膨胀石墨／３０４不锈钢横

截面上片状结构物质的组成，对其进行ＥＤＳ能谱

点扫描（图３（ｃ２）点１处）分析，结果示于图４（ｂ）。

从图４（ｂ）中发现该片状结构物质由镍、碳、铁和铬

等４种元素组成，其原子数分数分别为９１．２３％、

３．２７％、４．３４％和１．１６％。碳含量较低源于膨胀

石墨良好的导电性，使镍容易在膨胀石墨上沉

积，而铁和铬元素是３０４不锈钢的两种最主要的

组成元素，其出现是由于截面抛光过程中，作为

杂质元素吸附在复合镀层中。
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图３　膨胀石墨，镍／３０４不锈钢和镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的表面和横截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ，Ｎｉ／３０４ＳＳａｎｄＮｉｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ

　　为了进一步说明膨胀石墨与３０４不锈钢基

材有良好的接触，因而对膨胀石墨正下方的基材

进行ＥＤＳ能谱点扫描（图３（ｃ２）点２处）分析，其结

果示于图４（ｃ）。从图４（ｃ）中发现，该基材由镍、

碳、铁、铬和锰等５种元素组成，其原子数分数分别

为７．３４％、０．６４％、６９．９３％、２０．５１％和１．５８％，由

５６
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此可以判断该点２对应的是３０４不锈钢。膨胀石

墨具有良好的导热性能，故其分布的均匀程度将

对镍 膨胀石墨／３０４不锈钢复合材料的导热性能

产生重大的影响。因而将面扫描测得的镍元素和

碳元素分布图示于图５。从图５中可知，镍元素和

碳元素均匀的分布在镍 膨胀石墨复合镀层中。

图４　镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的ＥＤＳ结果

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｏｆｔｈｅＮｉｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ

图５　镍 膨胀石墨／３０４不锈钢表面镍和碳元素分布

Ｆｉｇ．５　ＥｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒＮｉａｎｄＣｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＮｉｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ

２．３　犡犚犇分析

图６为膨胀石墨、镍／３０４不锈钢和镍 膨胀

石墨／３０４不锈钢的ＸＲＤ衍射图谱。从膨胀石墨

的ＸＲＤ衍射图谱可知，主要呈现Ｃ（００２）晶面，这

就说明（００２）晶面是膨胀石墨的择优取向，其有

很高的规整度，意味着其拥有高的导热系数［７］。

镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的ＸＲＤ衍射图谱可以

看出，与镍／３０４不锈钢和膨胀石墨相比，镍 膨胀

石墨／３０４不锈钢表面的复合镀层中含有膨胀石

墨，且膨胀石墨的晶体结构没有改变，即电沉积

并没有影响膨胀石墨的择优取向。

但是膨胀石墨的存在却改变了镍的择优取

向，加入膨胀石墨前，镍以（２００）晶面为择优取向；

图６　膨胀石墨，镍／３０４不锈钢和镍 膨胀石墨／３０４不

锈钢的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ，Ｎｉ／３０４

ＳＳａｎｄＮｉｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ
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加入膨胀石墨后，镍以（１１１）晶面为择优取向，

这是由于膨胀石墨的存在抑制了镍在（２００）晶

面的生长。而在２１．５°附近（ＸＲＤ插图）有一个

硫化镍［１４１５］的峰，这是由于糖精的电化学还原

所引起的。

２．４　犚犪犿犪狀分析

图７为膨胀石墨和镍 膨胀石墨／３０４不锈钢

的Ｒａｍａｎ光谱，从膨胀石墨的Ｒａｍａｎ光谱图中可

以看出１５８０ｃｍ１附近的Ｇ峰和位于２７００ｃｍ１左

右的２Ｄ峰是碳材料的典型特征峰，但是由于缺

陷的存在，在１３５０ｃｍ１附近出现Ｄ峰，Ｄ峰与Ｇ

峰的强度之比代表其缺陷程度，该膨胀石墨的

犐Ｄ／犐Ｇ≈０。这就证明了膨胀石墨的规整度很高，

排列有序。而从镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的Ｒａ

ｍａｎ光谱图中可以看出，膨胀石墨的犐Ｄ／犐Ｇ≈０，

这就说明膨胀石墨与镍进行复合电沉积时，膨胀

石墨的规整度基本没有变化。

图７　膨胀石墨和镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的 Ｒａｍａｎ

光谱

Ｆｉｇ．７　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄＮｉ

ｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ

２．５　导热系数的测定

３０４不锈钢、镍／３０４不锈钢和镍 膨胀石墨／

３０４不锈钢的热扩散系数和导热系数的结果示于

表３中。

从表３中可以看出，镍 膨胀石墨／３０４不锈

钢、镍／３０４不锈钢和３０４不锈钢的导热系数分别

为１６．０２０、１２．９４４和１４．６１０Ｗ／（ｍ·Ｋ）。镍

膨胀石墨／３０４不锈钢的导热系数相比于３０４不锈

钢和镍／３０４不锈钢，分别提高了９．７％和２３．８％，

这是由于复合镍镀层中膨胀石墨的存在，有利于

电子传输通道的构建，同时高度结晶的膨胀石墨

具有较高的热导率。而镍／３０４不锈钢的导热系

数低于３０４不锈钢的导热系数，这是由于镍／３０４

不锈钢界面的存在，大大减弱了热量的传输［１６］。

同时，从图７中可以看出镍／３０４不锈钢表面并非

是单一的织构组成，其主要以镍（２００）晶面为择

优取向。热量的传递可能导致原子的偏移使晶

型点阵受损，另外因镀液中添加了糖精，故在电

镀的过程中因糖精的电化学还原使镀层中含有

硫化镍［１３１４］，从而使镀层产生缺陷，电子的自由

程受到影响，最终降低导热性能。

表３　在２５℃下，３０４不锈钢、镍／３０４不锈钢和镍 膨胀

石墨／３０４不锈钢的热扩散系数和导热系数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

３０４ＳＳ，Ｎｉ／３０４ＳＳａｎｄＮｉｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳａｔ

２５℃

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ３０４ＳＳ
Ｎｉ／３０４

ＳＳ

Ｎｉｅｘｐａｎｄｅｄ

ｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ

α／（ｍｍ２·ｓ１） ４．０９４ ３．６２７ ４．４８９

λ／（Ｗ·ｍ１·Ｋ１）１４．６１０ １２．９４４ １６．０２０

基于以上结果，提出膨胀石墨的存在对３０４

不锈钢电镀镍层导热性能的影响机理。膨胀石

墨在表面活性剂（十二烷基磺酸钠）和分散剂

ＣＭＣ以及磁石搅拌的作用下，易均匀分散在水

溶液中。在电镀过程中，膨胀石墨吸附在阴极的

表面，随着镍离子的电沉积，膨胀石墨被沉积在

复合镀层中。图８为导热示意图。从图８（ａ）中

可知，由于３０４不锈钢没有生成新的界面，故其

有较好的导热性能。３０４不锈钢表面镀上一层镍

后（图８（ｂ）），原来的３０４不锈钢表面就形成了两

个界面，这是由于３０４不锈钢比较活泼，表面极

易形成一层钝化膜，导致了镍在３０４不锈钢表面

很难有良好的结合力。虽然镍的导热系数高于

３０４不锈钢，但是由于这层界面的存在，导致热传

导的速度减慢，最终导致镍／３０４不锈钢的导热系

数降低。在镀镍层中负载膨胀石墨后（图８（ｃ）），

原来的３０４不锈钢表面也形成了两个界面。尽

管镍 膨胀石墨复合镀层较为疏松，但是膨胀石

墨具有良好的导热性能，且复合镀层中的膨胀石

墨与３０４不锈钢表面有接触（图３（ｃ２）），为热量

传导构成了通道，也就导致了镍 膨胀石墨／３０４

不锈钢的导热系数优于３０４不锈钢。

７６
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图８　３０４不锈钢、镍／３０４不锈钢和镍 膨胀石墨／３０４不锈钢的导热示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆ３０４ＳＳ，Ｎｉ／３０４ＳＳａｎｄＮｉｅｘｐａｒｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ／３０４ＳＳ

３　结　论

（１）以膨胀石墨为分散相，在３０４不锈钢基

材上，电镀制备镍 膨胀石墨／３０４不锈钢导热材

料。镍 膨胀石墨／３０４不锈钢、镍／３０４不锈钢和

３０４不锈钢的导热系数分别为１６．０２、１２．９４４和

１４．６１Ｗ／（ｍ·Ｋ）。

（２）镍 膨胀石墨／３０４不锈钢导热系数最

高，源于膨胀石墨规整度高以及复合镀前后规整

度几乎不变，且膨胀石墨与３０４不锈钢表面接

触，为热量传导构成了通道。
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本刊讯

《中国表面工程》正式进入ＥＩ检索系统

２０１５年１２月４日，《中国表面工程》收到ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ通知，从２０１６年１月起被正式列入ＥＩ

Ｃｏｍｐｅｎｄｅｘ检索刊源。

ＥＩ是主要收录工程技术期刊文献和会议文献的大型检索系统，与《科学引文索引（ＳＣＩ）》和《科技

会议录索引（ＩＳＴＰ）》并列为国际最著名的三大数据库。２０１５年ＥＩ在全球范围内共收录期刊４８５９种，

其中中国大陆出版的中文期刊１６０种。《中国表面工程》此次成为ＥＩ检索源核心刊，标志着我刊的学

术质量和编校质量达到国内领先水平。

近年来，《中国表面工程》影响因子逐年提升，稿件质量和期刊水平有明显提升，综合实力以明显优

势居于表面处理类榜首。期刊自１９８８年创刊，１９９８年公开发行，２００８年成为中文核心期刊；目前已发

展成为中国期刊方阵“双效”期刊、中国科技核心期刊、ＲＣＣＳＥ中国核心学术期刊、中国精品科技期刊

和百种中国杰出学术期刊；被美国《化学文摘》、俄罗斯《文摘杂志》等重要国际数据库收录；并授权中国

科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）进行全文开放获取。期刊于２００８、２０１３、２０１５年获得三期“中国科协精

品科技期刊工程项目”资助；近３年共３８篇文章入选“领跑者５０００———中国精品科技期刊顶尖论文

（Ｆ５０００）”。

优良的成绩得益于各位编委、专家和作者对本刊长期以来的关注与支持，本刊编辑部在此表示诚

挚的谢意。《中国表面工程》下一步将开放视野，重点加强专题组稿，紧跟学科前沿及热点，请大家一如

既往地关注和支持期刊发展，使期刊更上新的台阶！

（本刊编辑部 供稿）
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