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摘要: 采用原位的机械研磨化学镀方法在碳钢上制备出 Ni-P 镀层。原位的机械研磨处理方法是在化学镀溶液中加入试样以及直径为 2 ～

3 mm的玻璃小球，在化学镀的过程中，将小球与试样用搅拌器完全搅起，小球与试样的接触就像撞击的过程。机械研磨化学镀后，镀层由非

晶向晶态发生转变，镀层为 Ni的多晶结构，镀层颗粒细化并且光滑平整。与传统化学镀非晶 Ni-P镀层相比，镀层硬度、耐蚀性都相应提高。

400 ℃进行退火 1 h后，在传统化学镀 Ni-P镀层中有孔洞和裂纹出现，而在机械研磨化学镀 Ni-P镀层中没有出现孔洞和裂纹。在传统的 Ni-

P镀层中发现裂纹，说明在镀层表面形成了拉应力，表明在非晶晶化的过程中体积发生了收缩。由于机械研磨化学镀 Ni-P 镀层已经发生了

晶化，其镀层密度高于传统镀层，在热处理过程中，机械研磨化学镀 Ni-P镀层的体积变化比传统化学镀 Ni-P镀层的体积变化要小，因此没

有裂纹产生。热处理后，机械研磨化学镀 Ni-P镀层中 Ni和 Ni3 P的晶粒尺寸都比传统镀层中的小，因而，经过机械研磨处理，镀层的硬度、

耐蚀性和耐磨性将得到很大提高。机械研磨化学镀 Ni-P镀层性能的提高预示着这项新的技术将会在工业上得到广泛的应用。
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Mechanical Planarization of Ni-P Electroless Plating

Ping Zhaoxia1，He Yedong2，Cheng Guoan1*

( 1． Institute of Nuclear Science and Technology，Beijing Normal University，Beijing 100875，China; 2． Beijing Key Labo-
ratory for Corrosion，Erosion and Surface Technology，University of Science and Technology，Beijing 100083，China)

Abstract: A mechanically assisted electroless ( MAE) -plating technique was developed to deposit Ni-P coatings on carbon steel．

The mechanical in-situ treatment was carried out with glass balls of 2 ～ 3 mm diameter in stirred chemical solution，like a penning

process． The coatings were Ni-polycrystalline and had fine grained structure and smooth surfaces． The hardness and corrosion resist-

ance of the novel coatings were considerably improved compared with the conventional electroless ( CE) -plated Ni-P coatings，which

were amorphous． After heat treatment at 400 ℃ for one hour，cores and cracks were observed in the CE-plated Ni-P coating，while no

holes and cracks appeared in the MAE-plated Ni-P coating． The holes and cracks in traditional coating indicated that tensile stress

formed and the volume contracted． Because of the crystallization，the density is higher than that of traditional coating，in the process

of heat treatment; the volume change in MAE-plated Ni-P coating was smaller than that of traditional coating． After heat treatment，

the grain size was small，so the hardness，corrosion resistance were improved greatly． The improved properties of the MAE-plated Ni-

P coatings demonstrated the advantages of this novel technique．
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化学镀 Ni-P镀层已经在工业上得到了广泛的
应用［1 ～ 3］。化学镀过程以及后面的热处理过程决
定了 Ni-P镀层的组成与结构，并且引起了学术界

以及工业方面的广泛兴趣。当镀层中 P 的含量大
于 8%时，化学镀 Ni-P镀层将形成非晶态［4］。如果
非晶镀层发生晶化，Ni-P 镀层的机械性能将发生
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很大改善［5，6］。通常情况下非晶 Ni-P 镀层晶化是
通过热处理实现的。然而，由于基体对镀层的束
缚，在热处理过程中将会产生裂纹或孔洞，这是由
于非晶态 Ni-P镀层颗粒的密度比晶态的小［7］。裂
纹或孔洞的产生使得镀层的耐蚀性及与裂纹相关
的其他机械性能有所降低。晶化的 Ni-P 镀层表面
没有裂纹产生有望在工业上得到广泛应用。如何
制备理想的 Ni-P 镀层是一个具有挑战性的问题。
目前的研究表明，机械研磨处理技术能够实现这
个目标。

目前，已经有很多学者对机械研磨镀进行了
研究［8 ～ 13］。早期的研究主要集中在通过机械手段
改变阻挡层［8 ～ 10］，然而，目前的研究主要集中在
对镀层进行原位机械处理［8 ～ 10］。如果原位机械研
磨处理能够使 Ni-P镀层晶化并且产生预期的压应
力，Ni-P镀层的机械性能将会得到相当大的改善。
何业东等［14］在镁合金上机械研磨镀 Ni-P 镀层为
多晶态的，平均颗粒尺寸为 27 nm，没有裂纹，硬
度高达 563 HV，并且耐蚀性有所提高。本文采用
机械研磨电沉积技术研究了碳钢上化学镀 Ni-P 体
系的结构及性能。

1 实 验

机械研磨化学镀的实验装置如图 1 所示，镀
液成分和化学镀参数如表 1 所示。将碳钢加工成
20 mm ×10 mm ×2 mm的片状试样，表面用 1200#

砂纸磨光，作为化学镀 Ni-P 镀层的基体。基体材
料准备好后，经过下列工艺流程制备 Ni-P 镀层:
碱洗除油—水洗—酸洗活化—水洗—化学镀—水
洗—干燥备用。

对沉积后镀层以及热处理后镀层晶体结构的
分析在 XRD ( PW3710，Philips ) 上进行。采用
ZEISS SUPRA55 型场发射扫描电镜进行表面形貌
观察。采用 HVS-1000 型显微硬度测试仪进行镀层
的显微硬度测量，加载 2． 94 N 的力，加载时间为
20 s，每个试样至少测量 10 次后取平均值。

采用 PS-168 电化学测试系统进行镀层耐蚀性
测定，测量系统采用三电极体系，铂电极为辅助电
极，饱和甘汞电极为参比电极，镀层为工作电极。
腐蚀溶液为 3． 5% NaCl，电位扫描速度为 0． 1 mV·
s －1，试验温度为室温。

交流阻抗测试: 实验用 Ni-P 镀层是在厚度为
2 mm 的碳钢基体上沉积获得，镀层厚度约为
20 μm。将镀层切成 1 cm ×1 cm的方块试样，在试
样一面焊接铜导线，另一面用砂纸打磨然后抛光，
用 704 胶将焊接导线的表面和侧面涂封，试样暴
露的工作面积为 1 cm2。实验前试样经丙酮除油，
去离子水清洗，电吹风吹干。

采用三电极体系，工作电极为试样，参比电极
为饱和甘汞电极( SCE) ，辅助电极为铂电极，所用
仪器为上海辰华 CHI660C 电化学工作站，实验在
室温下进行。腐蚀介质为 3． 5% NaCl 溶液。测量
Ni-P镀层在腐蚀溶液中的交流阻抗谱。动电位极
化曲线激励信号幅值为 10 mV，测量在开路电位
下进行，实验结果用 Zsimpwin 软件进行拟合。电
化学阻抗谱测试测量频率范围为 100 kHz ～ 10
MHz，扫描速率为 2 mV·s － 1，交流正弦激励信号幅
值为 10 mV。

采用 WykoNT3300，Vecco 型干涉显微镜测量
试样平均表面粗糙度 Ra 值，采用垂直扫描干涉测
量模式( VSI) ，其扫描面积为 155 μm ×204 μm，垂
直分辨率为 1 nm，金刚石探头尖端半径为 2 μm。表
面粗糙度 Ra 值测量 5个或更多位置后取平均值。

图 1 机械研磨化学镀实验装置图

Fig． 1 Schematic diagram of mechanical assisted electroless

plating set-up

表 1 镀液成分和化学镀参数
Table 1 Composition of the plating solution and plating

parameters

Plating solution composition Electroless parameters

NiSO4·6H2O / ( g·L －1 ) 25 pH 5． 5
NaH2PO2·H2O / ( g·L －1 ) 20 Temperature /℃ 80
NaCH3COO·H2O / ( g·L －1 ) 5 Time /h 1
C6H5Na3O7·2H2O / ( g·L －1 ) 5
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2 结 果

2． 1 机械研磨对 Ni-P镀层宏观表面的影响
图 2 为扫描电镜下镀层的表面形貌，镀层表

面呈现出很多菜花状结构，为非晶态 Ni-P 合金表
面形貌特征。与传统化学镀 Ni-P 镀层相比，机械
研磨化学镀 Ni-P 镀层具有光滑平整的表面结构。
虽然两种 Ni-P 镀层都表现为典型的“菜花状”形
貌，但是机械研磨化学镀 Ni-P镀层的“菜花状”团
簇尺寸小于 200 nm，而传统化学镀 Ni-P 镀层上
“菜花状”团簇尺寸为 5 ～ 20 μm。

X射线能谱分析表明，两种工艺获得的镀层
由 Ni，P构成，其中 P 量分别约为 12%和 10． 3%
( 质量分数) 。机械研磨化学镀 Ni-P 镀层的表面粗
糙度 Ra 值为 83． 88 nm，而传统化学镀 Ni-P 镀层
的表面粗糙度 Ra 值为 317． 89 nm，可以看出传统
化学镀层的表面比机械研磨化学镀层的表面粗糙，
机械研磨化学镀使镀层表面细化，并且表面粗糙

度对镀层厚度也有一定影响。
图 3 是传统化学镀与机械研磨化学镀 Ni-P 经

过 400 ℃退火 1 h后表面形貌。退火后传统化学镀
Ni-P镀层表面出现明显的裂纹，而机械研磨化学
镀 Ni-P镀层表面仍然完整，高倍下传统化学镀 Ni-
P镀层表面出现小的孔洞，而高倍下机械研磨化学
镀 Ni-P镀层仍为菜花状且团簇仍然很小，因而机
械研磨解决了退火后镀层裂纹和孔洞问题。

图 4 分别为传统化学镀 Ni-P 镀层和机械研磨
化学镀 Ni-P镀层截面扫描电镜照片，从图中可以
看出传统化学镀 Ni-P镀层和机械研磨化学镀 Ni-P
镀层厚度分别约为 20 和 15 μm。机械研磨作用使
Ni-P镀层厚度约减少 5 μm。这一结果表明在化学
镀过程中球的机械研磨原位地光饰了镀层表面。
化学镀过程中的一些突起被球机械研磨掉，因而
获得了更加平整和光滑的界面和表面并且减少了
镀层厚度。
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2． 2 机械研磨对晶体结构的影响
图 5( a) 和( b) 为在碳钢上传统化学镀、机械

研磨化学镀 Ni-P镀层退火前后的 XRD结果。从结
果可以看出，传统的 Ni-P 化学镀层为非晶态的而
机械研磨 Ni-P化学镀层为晶态的，如图中明显的
Ni峰所示。这一结果表明，机械研磨促进了 Ni-P
镀层的晶化。EDS 分析结果表明，传统 Ni-P 化学
镀层的 P含量为 12%，而在机械研磨 Ni-P化学镀
层中 P含量为 10． 3%，机械研磨使 Ni-P 化学镀
层中 P含量降低 1． 7%。热处理后，传统化学镀
与机械研磨化学镀 Ni-P 镀层都完全晶化成 Ni
和 Ni3P。
2． 3 机械研磨对镀层宏观性能的影响
2． 3． 1 显微硬度 硬度的测试结果表明，在传
统 Ni-P化学镀层和机械研磨 Ni-P化学镀层中，两
种 Ni-P化学镀层平均硬度值分别为 320 ± 10 HV
和 456 ± 12 HV。机械研磨作用使镀层硬度提高了

约 136 HV，这样 Ni-P 镀层的耐磨性也将大大提
高。热处理后，传统化学镀 Ni-P镀层硬度为 560 ±
10 HV，机械研磨 Ni-P化学镀层硬度提高到 755 ±
10 HV。Ni和 Ni3P的平均晶粒尺寸可通过 XRD结

果由 Scherrer［15］公式得到:

dXRD = Kλ
β( θ) cosθ

( 1)

这里 λ为 X射线波长，β为衍射峰的半高宽，θ为
衍射角，常数 k≈1。由图 5( a) 和( b) 的 XRD 结果
和公式( 1) ，估算了机械研磨化学镀中 Ni 和 Ni3P
的晶粒尺寸分别为 28 和 32 nm，而传统化学镀中
Ni和 Ni3P的平均晶粒尺寸分别为 320 和 210 nm。
这就是相同条件热处理后机械研磨化学镀 Ni-P 镀
层较传统镀层硬度提高的原因。
2． 3． 2 耐蚀性 图 6 为 3． 5% NaCl 溶液中，采
用传统化学镀方法和机械研磨化学镀制备Ni-P镀
层以及相应热处理后镀层的极化曲线。溶液中的腐
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图 6 室温下 Ni-P镀层在 3． 5%NaCl溶液中的极化曲线
Fig． 6 Polarization curves in 3． 5% NaCl solution at

room temperature

( 1) Carbon steel substrate; ( 2) Traditional electroless plated

coating after heat treatment; ( 3) Traditional electroless plated

coating before heat treatment; ( 4) Mechanical assisted electro-

less plated coating after heat treatment; ( 5) Mechanical assis-

ted electroless plated coating before heat treatment

蚀电位 Ecorr和腐蚀电流密度 icorr可以根据极化曲线
获得，所得数据列入表 2 中。腐蚀电位的大小表明
其腐蚀倾向性的大小，腐蚀电流密度越大说明镀
层的腐蚀速度越快。从图中曲线的对比可以看出，
在化学镀过程中施加机械研磨作用，能显著提高
镀层的自腐蚀电位。这说明在机械力的作用下，镀
层表面发生塑性变形，能有效减少裂纹，从而提高
Ni-P镀层的耐蚀性。通过曲线与表中的曲线对比还

表 2 Ni-P镀层在 3． 5%NaCl溶液中极化曲线拟合结果
Table 2 Fitting result of polarization curves in 3． 5%

NaCl solution at room temperature

Sample
Ecorr /

V

icorr /

( A·cm －2 )
Carbon steel －0． 384 2． 80
Traditional electroless plating －0． 327 1． 78
Mechanical assisted electroless plating －0． 097 9． 10
Traditional electroless plating after heat treatment －0． 345 2． 69

Mechanical assisted electroless plating after heat

treatment

－0． 130 14． 8

可以看出热处理后，机械研磨化学镀的耐蚀性高
于传统化学镀镀层的耐蚀性。

图 7( a) 为室温下碳钢基体，化学镀 Ni-P涂层
和机械研磨化学镀 Ni-P 涂层在 3． 5% NaCl 溶液中
的交流阻抗谱。由图可以看出，在 3． 5%NaCl溶液
中，各镀层的 EIS均由单一容抗弧构成，具有一个
时间常数，对应的等效电路如图 7( b) 所示，其中，
Rs 为溶液电阻，Q 为常相位元件，即非理想的金
属 /溶液双层电容，R t 为电化学反应电荷转移电
阻，W为华伯士元件。采用 Zsimpwin 软件进行拟
合，结果如表 3 所示。由阻抗谱图和拟合结果可以
看出，在 3． 5% NaCl 溶液中，传统 Ni-P 镀层电化
学反应电荷转移电阻大大低于机械研磨 Ni-P 镀
层，说明机械研磨后镀层耐蚀性能明显升高。这一
实验结果与极化曲线测试结果一致。

图 7 ( a) 室温下 Ni-P涂层在 3． 5%NaCl溶液中的交流阻抗谱; ( b) 等效电路图: Rs，溶液电阻; Rt，极化电阻; Qdl，代表

双电层电容的常相位元件; W，华伯士元件
Fig． 7 ( a) Nyquist plots for carbon steel substrate，conventional and MAE-plated Ni-P coatings before the heat treatment and after in

3． 5% NaCl solution at room temperature，respectively; ( b) Equivalent circuit for fitting the EIS data: Rs，solution resist-

ance; Rt，polarization resistance; Qdl constant-phase element; W，Warburg component
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表 3 Ni-P镀层 3． 5%NaCl溶液中交流阻抗谱拟合结果
Table 3 Fitting result of EIS of the carbon steel，the electroless-plated Ni-P coating and the mechanical assisted electroless

plated Ni-P coating

Samples Rs / ( Ω·cm2 ) Rct / ( Ω·cm2 ) Qdl / ( F·cm －2 ) ndl W

Carbon steel 3． 389 ±1． 0% 1066 ±2． 0% 7． 244 ×10 －4 ±0． 3% 0． 7852 ±1． 2% 6． 317 ×1019 ±12%
CE-plated Ni-P coating after heat treatment 3． 47 ±1． 3% 1582 ±2． 6% 1． 086 ×10 －4 ±0． 2% 0． 9757 ±1． 4% 1． 256 ×108 ±10%
CE-plated Ni-P coating before heat treatment 3． 50 ±1． 6% 1614 ±3． 0% 1． 106 ×10 －4 ±1． 0% 0． 7514 ±1． 7% 1． 561 ×108 ±11%
MAE-plated Ni-P coating after heat treatment 0． 9136 ±1． 0% 2025 ±2． 1% 1． 742 ×10 －4 ±0． 4% 0． 9782 ±1． 5% 2． 717 ×1011 ±15%
MAE-plated Ni-P coating before heat treatment 1． 088 ±1． 0% 2187 ±2． 0% 0． 2127 ×10 －4 ±1． 0% 0． 9876 ±1． 0% 8． 8884 ×104 ±17%

3 讨 论

非晶态合金在热力学处于亚稳态，经过退火
后可以发生晶化而达到稳定状态。非晶态 Ni-P 合
金在 400 ℃退火 1 h 后能够发生晶化析出 Ni 和
Ni3P相

［16］。机械研磨化学镀 Ni-P 镀层含有 Ni 的
多晶但是没有析出 Ni3P 相，这表明机械研磨的能
量能够促进非晶发生晶化，但是只是部分晶化。当
室温下 Ni和 P原子沉积到基体上时，亚稳的非晶
态将处于最低能量，因此传统的 Ni-P 镀层为非晶
态。此外，Ni 和 P 原子在表面的扩散在非晶镀层
形成的过程中起着重要的作用。在传统化学镀的
情况下，沉积的 Ni和 P原子活动能力很低因而不
能克服能垒而晶化。随着机械研磨原位处理，小球
撞击在镀层表面，这样就在镀层表面施加一个机
械力的作用，在此机械力作用下晶化的能垒大大
减小。详细的热力学分析在前面的研究中已经报
道［17］。机械研磨化学镀 Ni-P 镀层不完全晶化和
Ni3P相的缺少表明这样一个假说: 原位的机械研
磨作用不能大幅度提高 Ni和 P原子的可移动性。

热处理后，在传统的 Ni-P 镀层中发现裂纹，
这说明在镀层表面形成了拉应力。这个事实表明
在非晶晶化的过程中体积发生了收缩。由于机械
研磨化学镀 Ni-P镀层已经发生了晶化，其镀层密
度高于传统镀层，在热处理过程中，机械研磨化学
镀 Ni-P镀层的体积变化比传统化学镀 Ni-P镀层的
体积变化要小，因此没有裂纹产生。如前所述，热
处理后，机械研磨化学镀 Ni-P 镀层中 Ni 和 Ni3P
的晶粒尺寸都比传统镀层中的要小，这样，经过机
械研磨处理，镀层的硬度、耐蚀性和耐磨性将得到
很大提高。

4 结 论

1． 机械研磨化学镀 Ni-P涂层表面光滑，颗粒
明显细化。

2． 施加机械研磨并进行热处理后镀层表面无
气孔或裂纹出现。

3． 施加机械研磨使镀层硬度明显提高，耐蚀
性提高。
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