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摘　要：空心玻璃微珠表面镀覆金属合金层（如铁、镍、钴）能大大改善其电磁损耗性能。采用钯活化和化

学镀镍工艺制备了空心玻璃微珠表面镀镍层，并对其进行了４５０℃热处理。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）及其附带能谱仪（ＥＤＳ）对镀镍和热处理过程中的空心玻璃微珠镀层结构、表面形貌和成

分进行分析，采用矢量网络分析仪对镀镍及热处理空心玻璃微珠的吸波性能进行研究。结果表明：采用化学

镀技术在空心玻璃微珠表面包覆了一层均匀致密的镍镀层，镍含量高于９５．４８％，其晶体结构为面心立方，镀

层结合力良好；经４５０℃热处理后，镀层粗糙度变大，增强了ＮｉＰ镀层的晶化，并使晶粒长大，降低镀镍空心

玻璃微珠的反射率，在１５ＧＨｚ处，４５０℃热处理的镀镍微珠反射率最低为 ３．８ｄＢ，与热处理前相比，反射率

降低差值为１．１ｄＢ。
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０　引　言

　　空心玻璃微珠是一种常见的非金属轻质材

料，具有比重小、比表面积大及价格低廉等优点，

空心玻璃微珠表面改性是目前研究的热点，特别

是其表面镀镍、铁、钴、银等金属后，电磁性能得

到改善，使其可用于电磁屏蔽和隐身材料［１］。采

用钯活化、化学镀是获得非金属材料表面镍镀层

的常用方法，化学镀所获涂层的均匀性较好，镀
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层厚度便于控制［１６］；鉴于空心玻璃微珠的熔融温

度的特点，一般热处理温度选择在４００℃左右，

热处理后，镀层结晶化和粗糙程度提高，其电磁

损耗性能明显增强［７８］。

文中以化学镀的方法获得了均匀致密的空

心玻璃微珠镀镍层，对镀层进行热处理，并以聚

氯乙烯材料为粘结剂制备吸波涂层，对镀层形貌

和成分变化进行分析，并对热处理镀镍空心玻璃

微珠的吸波机制进行研究。

１　试验过程

１．１　试验材料

空心玻璃微珠（马鞍山矿业研究院提供）密

度为０．１０～０．２５ｇ／ｃｍ
３，粒径为８～１００μｍ；镀

镍试验中所用试剂主要有：硫酸镍、次亚磷酸钠、

焦磷酸钠、氯化氨、氯化钠、氯化钯、氯化亚锡、硅

烷偶联剂、聚氯乙烯等，各试剂皆为分析纯（北京

化学试剂厂）。

１．２　空心玻璃微珠镀镍及热处理

空心玻璃微珠镀镍的前处理工艺分为：除油

粗化 偶联 敏化 活化。具体流程如下：

称取１０ｇ空心玻璃微珠放入除油液中（３０ｇ／Ｌ

ＮａＯＨ、４０ｇ／ＬＮａ２ＣＯ３），磁力搅拌（３００ｒ／ｓ）１ｈ，

洗涤之后，放入粗化液 （１ ｍｏｌ／Ｌ 氢 氟 酸 和

０．０５ｍｏｌ／Ｌ氟化钠混合溶液）中反应６ｍｉｎ，洗

涤、干燥。

将偶联液（ＫＨ ５５０与去离子水按照１∶１体

积比混合的溶液）与粗化后的空心玻璃微珠以

１∶５（质量比）充分混合，４０℃干燥１２ｈ。

将０．２ｍｏｌ盐酸滴加到０．５ｇＰｄＣｌ２ 中组成

活化液，将２０ｇＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ与１５ｇＮａＣｌ溶于

去离子水中组成敏化液，将敏化液与活化液充分

混合，组成敏化活化液，并缓慢升温至７０℃。

将偶联后的空心玻璃微珠按照５ｇ／Ｌ的加载

量加入敏化活化液中，室温下磁力搅拌（３００ｒ／ｓ）

反应５ｍｉｎ，过滤、洗涤、干燥。

将已前处理的空心玻璃微珠以５ｇ／Ｌ的加载

量加到镀液（表１）中，调整ｐＨ 值为４．５～６．０，

８０℃保温反应３ｈ，反应过程中磁力搅拌，搅拌速

度前１ｈ为４５０ｒ／ｓ，之后１ｈ为１５０ｒ／ｓ，最后，静

置１ｈ，过滤、洗涤、干燥。

将干燥后的镀镍空心玻璃微珠放入马弗炉

中，以５０℃／ｈ的升温速率升温至４５０℃，在氮气

氛围中保温１ｈ，自然冷却。

表１镀液的配方

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｒｅａｇｅｎｔ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｇ·Ｌ
－１）

ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ ３０

ＮａＣ２Ｈ３Ｏ２·３Ｈ２Ｏ ２０

ＮａＨ２ＰＯ２ ３０

Ｃ６Ｈ１５ＮＯ３ ２５

ＮＨ４Ｃｌ ３０

Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·２Ｈ２Ｏ ６

１．３　表征方法

采用扫描电子显微镜 （ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ

４５０）及其附带能谱仪（ＥＤＳ）对镀镍及热处理前后

的空心玻璃微珠进行表征；采用Ｘ Ｒａｙ衍射仪

（Ｄ／ｍａｘｒＢ）对镀层晶型结构进行表征；采用矢

量网络分析仪（ＨＰ８７２２ＥＳ）对镀镍微珠的反射率

进行检测。

镀层结合力的测试采用研磨法与冷热循环

相结合的方法，将热处理前后镀镍空心玻璃微珠

分别放入研钵中研磨３０ｓ，并在扫描电镜下观察

研磨后微观形貌；将热处理镀镍微珠置于沸水中

煮沸２５ｍｉｎ，然后在冰水（０～５℃）中放置５ｍｉｎ

后取出，重复３次，观察滤液中沉淀物及有无悬

浮颗粒。

为研究空心玻璃微珠在镀镍和热处理后的

反射率变化，以聚氯乙烯材料（聚氯乙烯、增塑剂

和抗氧化剂按照５０∶２５∶１质量比混配而成）为

粘结剂，分别以空心玻璃微珠、镀镍空心玻璃微

珠和热处理后镀镍空心玻璃微珠为吸收剂，吸收

剂添加量为１６％（质量分数），组成吸波乳液，涂

覆在反射率检测铝板（１８０ ｍｍ×１８０ ｍｍ×

５ｍｍ）上，１７０℃固化成厚度为（１．６±０．２）ｍｍ

的涂层，采用矢量网络分析仪对涂层反射率进行

检测。

２　试验结果与分析

２．１　镀镍空心玻璃微珠的形貌及成分

镀镍前后空心玻璃微珠的表面形貌及成分

分析如图１所示。由图１可知，空心玻璃微珠表

面较为光滑，局部有小突起，主要成分是ＳｉＯ２；镀

镍后，微珠表面形成了一层致密、包覆完整的Ｎｉ

Ｐ镀层，镀层基本光滑，镍含量达到８６．０５％，但

１５
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（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＢｓ　（ｂ）ＥＤＳｏｆＧＢｓ　（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＢｓａｆｔｅｒｃｏａｔｅｄ　（ｄ）ＥＤＳｏｆＧＢｓａｆｔｅｒｃｏａｔｅｄ

图１空心玻璃微珠镀镍前后的扫描电镜图及能谱分析图

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｏｆＧＢｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏａｔｅｄ

还出现了Ｓｉ、Ｏ的小峰，这是由于有些地方镀层

较薄，电子束射入的深度为镀层１μｍ以下的微

珠表面。镀层的主要成分是镍，还含有少量的

磷，其含量约为６％（质量分数）。

２．２　热处理镀镍层的形貌及成分

图２为热处理镀镍微珠的表面微观形貌及

成分分析。

图２热处理镀镍微珠扫描电镜图（ａ）及能谱分析图（ｂ）

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ａ）ａｎｄＥＤＳ（ｂ）ｏｆＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２５
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　　由图２可知，经４５０℃热处理后，镀镍空心

玻璃微珠表层粗糙度大大提升，ＥＤＳ图中Ｓｉ、Ｏ

峰消失，镀层中Ｎｉ、Ｐ含量大大增加，镍元素含量

达到９５．４８％，磷元素含量低于５％，其主要原因

是热处理后，晶粒尺寸不断增大，晶相不断析出，

镀层厚度增加，能谱图中的元素分析结果完全为

镀层成分。

２．３　热处理对镀镍层结构的影响

图３为空心玻璃微珠化学镀镍及热处理前

后的ＸＲＤ谱，曲线１和曲线２分别为化学镀前

和化学镀后样品的ＸＲＤ谱，曲线３为镀镍玻璃

微珠４５０℃热处理后的ＸＲＤ谱。曲线１显示出

非晶衍射特征，说明空心玻璃微珠是非晶结构，

曲线２在４４．８２°、５１．０１°和７６．６１°出现三个衍射

峰，但峰较宽，对照ＰＦＤ标准谱图，分析可知三个

衍射峰分别是Ｎｉ（１１１），Ｎｉ（２００）和Ｎｉ（２２０）面的

特征衍射，镀层具有面心立方结构。综上所述，

化学镀后，镀层均匀，且具有一定厚度，为面心立

方结构。通过曲线３，可以看出，经热处理后，金

属镍的衍射峰变得越来越尖锐，说明热处理温度

提高，镍晶化增强，此外，衍射图中还出现了Ｎｉ３Ｐ

的衍射峰，这说明热处理可以使Ｎｉ Ｐ合金镀层

晶化，使镍及Ｎｉ３Ｐ晶化程度增强，Ｎｉ３Ｐ呈现出铁

磁性，镀层向铁磁性转变，利于提高镀层的磁

性能。

图３空心玻璃微珠镀镍及热处理前后的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏａｔｅｄＧＢｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．４　镍镀层结合力

图４与图５为研磨前后的镀镍微珠／热处理

镀镍微珠图，由图可以看出，镀镍微珠及热处理

前的大部分镀镍微珠形貌基本良好，完好率在

９０％以上，经研磨，未经热处理的微珠碎裂较为

严重（图４（ｂ）），４０％以上的微珠出现破损，热处

理后微珠经研磨后也有一部分损坏，但９０％以上

的微珠仍然保持完整（图５（ｂ）），这说明，热处理

对镀层强度起到较好的强化作用，镀层耐磨性大

幅提高。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｇｒｉｎｄｉｎｇ　（ｂ）Ａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

图４研磨前后的镀镍微珠形貌图

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

　　由图６可以看出，经冷热循环，热处理镀层

保持完好，且表面附着的微珠碎片及突出的镍点

脱落，镀层更加光滑，滤液中有小部分沉淀，经电

子显微镜观察，发现其为破碎的微珠碎片，并非

脱落的镀层，说明经冷热循环处理镀层无明显脱

落现象，镀层与微珠表面结合力较大。

３５
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（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｇｒｉｎｄｉｎｇ　（ｂ）Ａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

图５研磨前后的热处理镀镍微珠形貌图

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ／ＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

（ａ）Ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ／ＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓｂｅｆｏｒｅｃｏｌｄｈｅａｔｃｙｃｌｉｃｔｒｅａｔｉｎｇ（ｂ）Ｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ／ＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓａｆｔｅｒｃｏｌｄｈｅａｔｃｙ

ｃｌｉｃｔｒｅａｔｉｎｇ（ｃ）Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｉｌｔｒａｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

图６冷热循环前后热处理微珠形貌的变化及滤液沉淀分析

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ／ＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｌｄ ｈｅａｔｃｙｃｌｉｃｔｒｅａｔｉｎｇａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｉｌｔｒａｔｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

２．５　热处理对镀镍空心微珠吸波性能的影响

图７为不同填充材料涂层的反射率。由图

可知，ＰＶＣ板反射率很高，微珠／ＰＶＣ板反射率

稍有降低，主要原因是电磁波受空心玻璃微珠反

射和折射后波能衰减的影响，在２～１８ＧＨｚ范围

内，反射率在 １～１ｄＢ范围内变化。加入镀镍空

心玻璃微珠后，ＰＶＣ板的反射率明显降低，特别

是在１２～１７ＧＨｚ频带内，反射率降低幅度较大，

与镀镍前的空心玻璃微珠相比，反射率平均降低

差值为１．８ｄＢ，原因是镀镍层的形成增强了空心

玻璃微珠的导电性和铁磁性，提升了电磁损耗。

经４５０℃热处理后，镀镍空心玻璃微珠的反射率

最小，在１５ＧＨｚ处，反射率最低值为 ３．８ｄＢ，主

要原因是：一方面，镍是铁磁性金属，热处理提升

图７不同填充材料（微珠／镀镍微珠／热处理镀镍微珠）涂

层的反射率

Ｆｉｇ．７ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＧＢｓ，ＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓａｎｄｈｅａｔｔｒｅａ

ｔｅｄ／ＮｉｐｌａｔｅｄＧＢｓ

４５
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了镀层中镍的晶化程度，饱和磁化强度明显增

强，热处理后的Ｎｉ３Ｐ也呈现出铁磁性，镀层向铁

磁性转变，磁性能增强；另一方面，热处理使晶粒

长大，镀层粗糙度增加，改变了电磁波在镀层的

反射和透射（图８），电磁波在粗糙表面传播时能

量损耗要大于光滑表面，提高了电磁波的损耗。

图８电磁波在光滑及粗糙涂层表面的传播路径

Ｆｉｇ．８Ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｉｎｇｌｏｓｓｙａｎｄｒｏｕｇｈ

ｓｕｒｆａｃｅ

３　结　论

（１）采用钯活化化学镀镍的方法成功制备了

空心玻璃微珠镍镀层，镀层均匀致密。

（２）经４５０℃热处理，镍镀层变厚，粗糙度增

加，能谱显示镀层镍含量可达９５．４８％，镀层晶化

程度增强，为面心立方结构，涂层结合力较大。

（３）经镀镍，空心玻璃微珠的反射率有较大

程度降低，与镀前相比，反射率差值达到１．８ｄＢ；

经热处理，镀镍空心玻璃微珠的反射率降低明

显，反射率最小值达 ３．８ｄＢ。
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