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化学镀镍的研究进展
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摘要:综述了化学镀工艺的发展，详细论述了在合金化、复合化、稀土化方面复合化学镀的研究成
果，并探讨了化学镀镍的沉积机理。同时，详细综述了复合化学镀层在耐腐蚀、耐摩擦方面的研究
进展，提出复合化学镀镍-磷合金今后的发展方向，应朝着更实用的方向发展。
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Nickel-phosphorus Alloy
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Abstract: This text summarized the development of electroless composite codeposition． The research re-
sults of electroless composite plating in the aspects of alloying，compounding，rare earth using have been
expounded in detail． The deposition mechanism of electroless nickel plating has been discussed． Mean-
while，a detailed overview of research progress of composite plating in corrosion resistance and abrasion
has been made，and the future development direction of nickel-phosphorus composite plating has been put
forward ，which should develop towards a more practical direction．
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引 言

化学镀是通过溶液中适当的还原剂使金属离

子在金属表面的自催化作用下进行还原的金属沉

积过程，随着航空航天、机械及汽车等领域的发展，
对机械零部件的耐磨性能的要求越来越高，单一化

的化学镀镍越来越不能满足工业发展的需要，因此

具有良好抗磨耐腐蚀的复合化学镀发展起来。复
合化学镀是在原有化学镀的基础上发展而来的一

种表面处理工艺，并兼有基质金属与复合颗粒两类

物质的综合性能。大量研究表明，加入的复合颗粒

有利于改变镀层的组织结构和性能，不同的颗粒种

类对镀层有不同的作用［1］。目前人们对各种单质
金属或非金属，氧化物、碳化物、氮化物、硫化物、金
刚石或石墨等各种颗粒的复合化学镀及其镀层性

能都有了一定的研究［2］。本文主要对复合化学镀
镍-磷合金三大趋势进行了归纳，探究了复合化学镀
的沉积机理，并对镀层的抗磨和耐腐蚀性进行了

总结。

1 复合化学镀

在复合化学镀溶液中，根据加入第二相粒子的
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不同，复合化学镀出现了三大趋势，即复合化、合金
化和稀土化。
1． 1 复合化
复合化是在单一的化学镀溶液中加入 TiC、

Al203、金刚石、Zr02 或 Cr2O 3等复合粒子以得到高

硬度、耐磨、耐蚀的复合镀层。自从 1966 年西德采
用化学沉积的方法获得复合镀层后，对复合化学镀

的研究一直在进行，已经研制出许多不同的复合化

学镀溶液，大部分仍以镍-磷合金化学镀为基础。
Grosjean． A［3］发现复合化学镀层中增加 SiC 的粒径
大小有利于减少膜与钢球的摩擦系数。由于金刚
石具有高的硬度，常被用于抗磨材料，因此加入到

镍-磷合金化学镀溶液中可以提高镀层的耐磨损性。
Hamed Mazaheri等［2］研究了纳米尺寸金刚石在不使
用任何表面活性剂的情况下获得的复合沉积层，结

果镀层表现出较高的耐腐蚀性和硬度。Winowlin
Jappes． J． T［4］研究了多晶金刚石的复合化学镀镍，
实验表明热处理后的镀层耐磨损性大幅增加。Pan
Tao等［5］也研究了另一种镍-磷-ZnX 复合镀，同样发
现镀层表面光亮均匀，具有很强的耐腐蚀性。
1． 2 合金化
合金化是在化学镀 Ni-P 合金镀层中根据需要

加入铜、钴或钨等金属以实现化学共沉积，满足合
金镀层的高硬度、耐热及耐腐蚀等要求。20 世纪 60
年代，Lee等［6］开始研究化学镀 Ni-Co-P 合金镀层，
与传统的 Ni-P合金镀层相比，合金镀层具有更好的
硬度和耐蚀性能，能够广泛的应用于腐蚀防护、信
息存储等多个领域。Pearlstein F 等［7］在 1963 年成
功制取了化学镀 Ni-W-P 三元合金镀层，它能在高
温条件下保持稳定的结构，是一种很好的电触点材

料，可用来制作薄膜电阻，也可以用作热传感器的

测头，近年来已得到大量研究和应用。
目前对镍-磷合金化镀层的研究范围十分广泛。

孙宝珠等［8］采用 SnCl2 敏化和 PdCl2 活化相结合的
化学镀工艺在 p 型单晶硅面制备了 2 种不同的镍-
钴-磷合金镀层，对其晶体结构和显微组织进行表
征，并通过测定其在不同腐蚀介质中的极化曲线分

析了两者的耐腐蚀性能。
Takanari Ouchi等［9］利用化学镀镍-磷合金的方

法，在镍-磷-钴合金表面制作高磁性的纳米结构。
为制作理想的纳米结构，他们改进了镍磷钴的结晶

度，利用铜表面的自动催化化学沉积。结果表明，

镍磷钴的沉积选择性发生在纳米孔的底部，因此化

学共沉积过程可以使用高的结晶度用来形成纳米

结构，并且在初始阶段没有异常的沉积。
黄英等［10］通过实验研究了在玻璃纤维上化学

镀 Ni-Co-P合金的工艺，探讨了复合络合剂、还原剂
及主盐的摩尔比对镀层性能的影响。研究了所得
镀层的结构、晶态转变过程以及镀层合金的电、磁
损耗。三元合金除了对镀层性能有一定的改善，在
其他方面也有相当好的作用，如铂合金能够制成 Pt-
Ni催化剂。另外，研究人员还对四元合金进行了研
究，如 Alirezaei． S［11］将银和氧化铝颗粒共同沉积在
镍-磷合金镀层内获得了具有自润滑性、耐磨损性和
最高硬度的 Ni-P-Ag-Al2O3 复合镀层。
1． 3 稀土化
稀土元素由于其电子结构的特点以及其独特

的化学性质，在镀层表面处理中的应用也越来越受

到关注。实践证明，在镀液中加入稀土化合物，有
利于提高耐蚀性，提高镀液稳定性，有效提高晶粒

形核率，细化晶粒，改善提高镀层性能。稀土元素
之所以能够改善镀层性能是由于稀土元素性质活

泼，加入化学镀液后，可优先吸附在试样表面的晶

体缺陷处，降低了表面能，促进了金属配位物离子

和还原剂离子向金属表面的吸附，并为合金的形核

提供了催化活性，使其形核度提高，沉积速度加

快［12］。Shao Guangjie［13］在浸渍实验中发现 Ni-P 合
金镀层的耐蚀性主要决定于镀层的非晶相，而非晶

相的形成受稀土离子的影响，由于稀土离子本身不

与镍和磷复合，所以没有影响镀层中磷的含量。根
据动电位扫描，X-射线能量色散谱分析法，原子发
射光谱法等数据的结果可以推断稀土离子可以改

变镍离子沉积的阴极层结构，从而促进非晶相的形

成。Yan． M等［14］考察了 Yb3 +用量对镀层耐蚀性和

沉积速率的影响，由于 Yb3 +的加入，Ni-P 合金的成
核速率加速，形成微细晶粒和较低的孔隙度，所以

显著地改善了涂层的耐腐蚀性能，盐雾试验出现腐

蚀时间大大延长。贾瑛等［15］通过 X-射线衍射对比
添加和未添加硝酸铈的镀层结构，发现添加硝酸铈

后镀层开始有微晶化趋势，硝酸铈不但可以改善镀

液的稳定性、提高镀层的沉积速率，而且可使镀层
更加致密、光滑、均匀。

2 复合化学镀机理

研究认为，复合化学镀层中的基质金属是通过
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氧化还原反应得到的，镀液中加入的微细颗粒一般

具有很强的化学稳定性，在镀覆过程中不参与化学

反应，所以不影响镍的沉积机理，只是与基质金属

共同沉积在镀层中，因此复合化学镀沉积可以分成

基质金属沉积以及伴随的微细颗粒沉积两部分。
化学镀 Ni-P合金目前的沉积机理有原子氢、氢化物
传输、电化学及羧基-镍离子配位这四种理论。
Gutzeit． G［16］在前人研究的基础上提出的原子氢理
论较好的解释了 Ni-P合金的沉积过程，普遍被人所
接受，下面重点归纳微细颗粒的沉积原理。
复合化学镀形成良好复合镀层的关键是基质

金属与复合粒子的共沉积。镀液中的复合粒子进
入镀层，经过的阶段，首先是粒子向金属表面输送，

其次是粒子在阴极镀件表面附着，最后是粒子被阴

极上析出的基质金属嵌入，其中颗粒在阴极表面吸

附是粒子进入镀层的关键。研究人员认为实现强
吸附的粒子才能保证进入镀层，并被析出的金属包

裹，而弱吸附的粒子在搅拌的过程中，很可能重新

回到镀液中。
复合镀沉积机理主要有: 吸附机理、力学机理

及电化学机理。吸附机理认为，微粒在阴极上吸附
是微粒与金属间发生共沉积的首要条件，而微粒与

阴极间的范德华力是主要影响因素。力学机理认
为，在外力作用下，微粒运动到阴极表面后会被生

长的金属俘获，在共沉积过程中流体力学因素很重

要。电化学机理认为，微粒有选择地吸附正离子，
然后在电场作用下发生共沉积，电泳迁移是微粒进

入镀层的主要因素。研究中发现不同的粒子在镀
层中沉积情况不同，依靠的作用力也不同。谢华［1］

研究了镍-磷-金刚石的沉积机理，金刚石表面电位
为负值，表明金刚石没有吸附镀液中的正离子，其

沉积不是依靠电场力作用，而主要是依靠机械力的

作用。任晨星等［17］采用金相显微镜、扫描电子显微
镜和能谱等方法研究了在镁合金基体上复合化学

镀( Ni-P) -TiO2 纳米粒子复合镀层，TiO2 纳米粒子

的沉积主要由于电化学吸引沉积在基体上，所以复

合镀沉积过程常常存在电化学作用和吸附作用并

存的情况。
王憨鹰等［18］对沉积时间不同的镀层进行了研

究，发现化学镀 Ni-Cu-P 合金镀层的初期沉积是聚
集成原子团后在晶界、边界及某些特殊取向处优先
沉积，在施镀时，镍、铜和磷三种原子优先在金属表

面附着、沉积，随后迅速铺展、长大、相互接触形成
第一层。第一层元素的自催化作用为镀层的形成
提供了能量的保证，所以在析出的元素间继续沉积

并形成新的基元，而后这些基元铺展长大，最终成

为平整光滑的镀层。
目前人们对复合化学镀中微细颗粒的共沉积

机理还处在探索阶段，没有统一的定论。

3 耐磨损性和耐腐蚀性

目前在工业应用中主要关注的是金属镀层的

耐磨损性和耐腐蚀性，多数研究都是从这两方面

入手。
耐磨性是材料在一定摩擦条件下表现出的抗

磨损能力，是一个系统特性的表征。大量研究表
明，复合化学镀层的耐磨性和加入的颗粒硬度有很

大关系，即颗粒硬度越高，复合镀层的硬度越高，耐

磨性能也越好。人们对一些高硬耐磨颗粒进行了
研究，如 SiC、Al2O3、SiO2 及 WC 等。Ni-P 合金镀层
经不同温度热处理后，镀层结构出现变化，从而影

响 Ni-P合金的耐磨性。显微硬度的提高有利于耐
磨性的增加，而非晶态结构的镀层虽然均匀，但在

干摩擦滑动磨损情况下，由于表面硬度不高，强度

低发生塑性变形。高温热处理后，基体表面分布细
小的 Ni3P 颗粒，而 Ni3P 颗粒具有高硬度、高耐磨
性，可以抵抗干摩擦磨损，故而提高了镀层的耐磨

性［19］。周广宏等［20］利用摩擦磨损试验机和扫描电
镜分析( Ni-P) -NanoAl2O3 复合镀层中的 Al2O3 纳米

微粒，认为 Al2O3 纳米微粒能够有效地降低摩擦副

之间的犁沟效应和粘着效应，从而提高复合镀层的

磨损性能。
影响化学镀镍-磷合金层耐蚀性的因素很多，例

如镀层中磷的质量分数、复合镀层的组织结构等。
复合镀层优良的耐蚀性与镀层的组织结构密切相

关，由 X-射线衍射图谱可知，Ni-P 合金复合镀层是
非晶态结构，结构成分高度均匀，不存在晶态结构

中的晶界、亚晶界、相界、位错及层错之类的结构不
完整性，所以在腐蚀介质中比较稳定、耐蚀性好，易
于形成钝化膜。在腐蚀过程中，Ni-P 合金镀层表面
的磷由于氧化而形成了起钝化膜作用的磷化物膜，

阻挡了腐蚀的进行。磷化物膜的保护能力比纯镍
钝化膜强，从而提高了镀层的耐蚀性，对基体起到

很好的保护作用［21］。所以，热处理后的 Ni-P 合金
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镀层由非晶态向晶态转化，导致镀层亚稳态中间相

增多，使镀层耐腐蚀性能有所降低［22］。而李丽波
等［21］利用电化学方法测试了镀液中的磷含量对镀

层耐蚀性的影响。结果发现，随着镀液温度及 pH
的降低，镀层中磷质量分数随之升高，进而提高了

镀层的耐蚀性。又探讨了碳化硅颗粒增强铝基复
合材料表面化学镀镍-磷合金层耐腐蚀机理。结果
表明，在腐蚀过程中，镀层中磷元素在表面富集形

成具有良好耐蚀性的钝化膜，从而提高镀层的自钝

化能力和耐蚀性。

4 缺陷与展望

复合化学镀层比单一的化学镀层有更优良的

性能，更能适应当今社会的发展，但是镍-磷合金化
学镀也存在着许多缺陷。

1) 目前化学镀镍-磷合金的形成机理并没有获
得定论，对今后的研究工作造成了很大的阻碍，所

以对复合化学镀的形成机理的研究是重点。
2) 虽然加入镀液中的第二相颗粒种类很多，但
是真正研究深入的极少，研究成果主要是运用于实

验室，在实际生产生活中较少。
3) 复合化学镀得到的镀层虽然比单纯的化学
镀的镀层性能更好，但是也存在些许问题，如镀层

耐蚀性、耐磨性不是很理想，加入的颗粒不能均匀
的附着在镀层中等问题。今后的研究应朝着更实
用的方向发展。
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