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机械研磨对锌合金化学镀 Ni-P镀层结构及性能的影响

李亚敏， 王丽波， 刘洪军
( 兰州理工大学有色金属合金及加工教育部重点实验室，甘肃 兰州 730050 )

摘 要: 在锌合金表面化学镀 Ni-P 过程中，在镀液中加入玻璃球对镀层施加机械研磨作用。随后采用 X 射线衍射、扫描电镜、原

子力显微镜、显微硬度测试、电化学工作站等方法研究了机械研磨对化学镀 Ni-P 镀层结构及性能的影响。结果表明: 机械研磨

化学镀层是非晶态的，与传统化学镀层相比 P 含量有所降低; 镀层致密，表面平整光滑、无孔隙; 机械研磨化学镀工艺提高了 Ni-P

镀层的硬度和耐腐蚀性; 机械研磨虽然降低了化学镀反应的活化能，但宏观化学镀速降低。
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Effect of mechanical attrition on microstructure and properties of
electroless-plated Ni-P coatings on zinc alloy
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Abstract: A mechanically assisted electroless ( MAE ) plating technique was applied in the process of conventional electroless

( CE ) Ni-P plating on a zinc alloy by stirring the plating solution containing glass balls． Then the effect of the mechanical

attrition on microstructure and properties of electroless-plated Ni-P coatings was studied by means of XRD，SEM，AFM，micro-

hardness test and electrochemical experiments． The results show that the amorphous structure is obtained and the content of

phosphorus decreases for the MAE plated coating． And the MAE plated coating shows smooth surface morphology，pores-free and

more compactness． Therefore，the hardness and corrosion resistance of the novel coatings are considerably improved compared

with that of the CE-plated Ni-P coatings． In MAE plating process， the activation energy of reaction is decreased， but the

deposition rate of electroless palting is decreased too．
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表面机械研磨法是近几年发展起来的一种纳米

材料制备方法，有普适性、高韧性、界面结合好且利于
后处理等优点［1］。它通过高频率、多方向载荷作用
使金属材料表面发生强烈的塑性变形而逐渐细化成

纳米量级，从而提高材料的综合力学性能［2-3］。近年
来机械研磨技术被应用于电镀和化学镀工艺，获得的

镀层具有与基体结合紧密、硬度高、耐磨损、抗腐蚀等
优异特性［4-5］。
模具锌合金具有良好的物理、力学性能以及流动

性和超塑性，是一种理想的制模材料，但是它的硬度

低、耐磨性较差，导致锌合金模具的应用受到一定限
制。在锌合金模具表面化学镀镍能有效改善其耐蚀、
耐磨性［6］。但一般情况下 Ni-P 镀层需要进行热处
理，热处理的目的一方面可以提高镀层的硬度和耐磨

性，另一方面可降低镀层的孔隙率、增强耐蚀性。然
而热处理过程中镀层可能会产生裂纹［7-8］，暴露出基

体而增加腐蚀; 同时为了维持镀层的外观，高温热处

理时需加气体保护，增加了镀层后处理的难度和成

本; 对于一些特殊用途的模具，由于精度要求特别高，

不能对其进行热处理，这在很大程度上限制了 Ni-P
镀层优良性能的发挥。因此研究无需后续热处理且
镀层具有高硬度、无孔隙、耐腐蚀的化学镀工艺将具
有重要的现实意义和理论价值。基于此目的，本文实
验将机械研磨与化学镀工艺相结合，以期在模具锌合

金表面制备出不需通过热处理也能获得表面致密、光
滑、硬度高、耐腐蚀的 Ni-P 镀层。
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1 实验材料及方法
1. 1 机械研磨化学镀 Ni-P 工艺
实验用基体材料为自制的 Zn-11% Al-8% Cu-Mg

( 质量分数，% ) 模具合金。机械研磨化学镀试验装
置如图 1 所示，在酸性 Ni-P 化学镀液中加入一定量
的 0. 8 ～ 1. 2 mm 的玻璃球，通过搅拌使玻璃球运
动，在化学镀镍的同时向试样表面施加机械研磨作

用。化学镀试样尺寸为 15 mm × 6 mm × 5 mm。机械
研磨 Ni-P 镀层制备流程为: 打磨试样 ( 水砂纸 2000
号) →超声清洗→水洗→碱洗( 除油) →水洗→酸洗
( 侵蚀) →水洗→活化→水洗→碱性预镀→水洗→化
学镀( 酸性镀液，加入玻璃球机械研磨) →水洗→超
声清洗→热风吹干。酸性化学镀液基础配方为: 硫酸
镍 30 g /L，次亚磷酸钠 30 g /L，络合剂Ⅰ20 ml /L，络
合剂Ⅱ18 g /L，加速剂 5 ml /L，缓冲剂 20 g /L，碘酸钾
适量; 施镀工艺条件: 镀液温度 85 ℃，pH 值 4. 5，施
镀时间为 2 h。

图 1 机械研磨化学镀试验装置
Fig． 1 Schematic diagram of electroless plating device with

mechanical attrition treatment

1. 2 测试方法
采用 JSM-6700F 型扫描电镜和 CSPM5500 原子

力显微镜观察镀层表面形貌，并用扫描电镜自带的能

谱仪测试镀层 Ni、P 含量; 镀层的相结构分析采用
D /max-2004型 X 射线衍射仪; 镀层的显微硬度测试
采用 HVS-1000 型维氏显微硬度计，每个试样取 5 组
数据的平均值( 载荷 100 g，时间 5 s) ; 利用 CHI660c
电化学工作站对镀层的耐蚀性进行分析，采用三电极

体系，工作电极为试样，辅助电极为铂片，参比电极为

饱和甘汞电极( SCE) ，腐蚀介质为 5% NaCl 溶液，扫
描速度为 0. 01 V / s。

2 实验结果与讨论
2. 1 机械研磨对镀层厚度的影响
不同温度下化学镀镍的反应速度采用测厚仪测

定，结果如表 1 所示。从表 1 可以看出，机械研磨的
加入减小了镀层的厚度。同一温度下镀层截面的金
相显微镜照片也反映了相同的实验结果( 如图 2 所
示) ，同一温度下传统化学镀 Ni-P 镀层和机械研磨化
学镀 Ni-P 镀层厚度分别为 26. 8 μm 和 20. 6 μm，机
械研磨作用使 Ni-P 镀层厚度减少了 6. 2 μm。

表 1 不同温度下化学镀镍的反应速度
Table 1 The reaction rate of electroless nickel plating at

different temperatures

Temperature /℃ 70 75 80 85 90
Reaction

rate / ( μm·h － 1 )

CE-plated coating 3. 7 6. 5 9. 3 11. 45 13. 1
MAE-plated coating 3. 6 6. 2 8. 65 10. 3 10. 8

图 2 镀层截面金相显微镜照片
( a) 传统化学镀; ( b) 机械研磨化学镀

Fig． 2 Metallographs of cross-section of the coatings without ( a)

and with mechanical attrition ( b)

根据 Arrhenius 公式，化学反应速率 v 与反应活
化能 E a存在如下关系

［9］:

lgv = C － Ea / ( 2. 3RT)
式中 C 为常数，R 取 8. 314 J / ( mol·k) ，T 为施镀

温度。
对表 1 中的实验数据进行处理，以 lgv 对 l /T 作

图( 如 图 3 所示 ) ，可求出反应的活化能 E a =
－ 2. 3RK ( K 为直线斜率) 。据此可测定传统化学镀
和机械研磨化学镀的反应活化能 E a1和 E a2。从图 3
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可以得出传统化学镀的活化能 E a1为 64. 3 kJ /mol，加
入机械研磨后反应活化能 E a2降为 58. 6 kJ /mol，即加
入机械研磨后降低了反应的活化能。在镀液中加入
玻璃球后，撞击作用能够在镀件表面增加活性中心的

数量，活性中心的能量较高，沉积时的激活能较低，从

而降低了反应的活化能; 另外由于撞击作用所提供的

能量使反应物分子能量增加，也会减小反应的活化

能。反应活化能的降低有利于镀层的沉积，但实验结
果却表明机械研磨的加入降低了镀层的厚度，这与机

械研磨能降低反应的活化能并不矛盾。虽然机械研
磨能降低反应的活化能，有利于镀层沉积速率的提

高，但是由于磨球不断撞击镀层表面，导致镀层更加

致密光滑，同时镀层的一些突起会被磨球机械研磨

掉，因此镀层的厚度会减小，致使机械研磨化学镀的

宏观镀速反而低于传统化学镀的。

图 3 沉积速率与温度的关系
Fig． 3 Relationship between growth rate of

coating and temperature

2. 2 机械研磨对镀层组织形貌的影响
从宏观上看，传统化学镀 Ni-P 镀层的外观颜色光

亮并稍微发黄; 机械研磨后镀层撞击面微微泛白，光亮

度增加，有镜面效果，但表面均匀分布着细小麻点。随
着玻璃球直径的增加，镀层亮度降低，麻点更明显，并

且边角易漏镀。考虑到镀层的表面形貌及施镀效果，

实验中选择了直径为 0. 8 ～ 1. 2 mm 的玻璃球。

利用金相显微镜观察，发现镀层外观平整、致密、

无裂纹。传统化学镀和机械研磨化学镀 Ni-P 镀层表
面的 SEM 形貌如图 4 所示。从图 4 可以看出，传统
化学镀 Ni-P 镀层表面呈现出很多单元式的胞状结
构，边界清楚，表面有细小的孔隙; 机械研磨化学镀镀

层表面非常光滑、没有孔隙。实验结果表明机械研磨
能使镀层表面细化、平整光滑，并能提高镀层的致
密性。

图 4 锌合金表面 Ni-P 镀层的 SEM 形貌像
( a) 传统化学镀; ( b) 机械研磨化学镀

Fig． 4 SEM micrographs showing morphology of Ni-P

coatings on zinc alloy electroplated without ( a)

and with mechanical attrition ( b)

为了更细致地反映镀层的表面形貌，采用了原子

力显微镜进行观察。镀层的 AFM 形貌像如图 5 所
示。从图 4 和图 5 可以看出，虽然机械研磨镀层在
SEM 图上没有显示出胞状结构，但在 AFM 图片上却
可以明显看出其表面也是胞状结构，只是胞体比较

小，胞体之间结合更紧密。
化学镀的沉积过程是催化活性表面不断形核和

沉积颗粒不断长大的过程，首先在催化表面上的活性

点不断形核，镍原子和磷原子则围绕着基体上的形核

中心进行沉积，为了减小表面张力，镀层中两种原子

便以球状形式沉积，随着球状颗粒的长大和接触，在

球的表面或交界处再形成新的核心，镍原子和磷原子

继续以球状形式生长，一个胞状物即为一个形核核心

生长起来的镍磷合金颗粒［10-11］。因此传统化学镀和
机械研磨化学镀的镀层表面均有很多的单元式胞状

结构。但机械研磨化学镀的镀层表面光滑致密，胞状
结构更细小，这是因为机械研磨改变了镀层的生长方

式和溶液的传质过程。在机械研磨的作用下，镀层的
形核与长大均会受到影响，首先撞击作用会使镀层表

面缺陷增多并将能量传递到镀层表面，会使活性中心
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图 5 锌合金表面 Ni-P 镀层的 AFM 形貌像
( a) 传统化学镀; ( b) 机械研磨化学镀

Fig． 5 AFM images of Ni-P coatings on zinc alloy electroplated

without ( a) and with mechanical attrition ( b)

增加，促进镀层的形核; 再者撞击会抑制沉积颗粒的

长大，即机械研磨在增大形核速率的同时又减小了核

的生长速率; 另外机械研磨使镀层表面发生了塑性变

形，有利于消除镀层颗粒间的缝隙和孔洞，形成光滑

致密的镀层。镀层表面平整性的提高归功于机械研
磨对镀层表面溶液传质过程的改变，镀层表面附面层

溶液中离子传输速度的加快有利于原子沉积的均匀

性，从而提高了镀层的均匀性［12-13］。
2. 3 机械研磨对镀层相组成和成分的影响
图 6 为传统化学镀和机械研磨化学镀 Ni-P 镀层

的 X 射线衍射图谱。从图 6 可以看出，在衍射角
2θ = 45°附近，即镍的( 111 ) 衍射方向有漫散的衍射
峰，呈典型的非晶结构特征，但馒头峰的顶部均有形

成尖峰的趋势，并且机械研磨的趋势更明显，这说明

机械研磨会促使镀层里的非晶向晶态转变。但本文
实验结果与文献［14］的有所不同，机械研磨并没有
使镀层完全转化为晶态。镀层从非晶态转化为晶态
过程中，原子要发生迁移和重排，要获得激活能来克

服转化的能垒［15］，本文实验中撞击能量并没有大到

可以克服能垒使镀层析出 Ni 晶体，但是撞击能量依
然使镀层结构发生了转变，这种变化类似于结构弛

豫，使镀层从能量较高的非晶态转化为能量较低的非

晶态。

图 6 锌合金表面传统化学镀与机械研磨化学镀
Ni-P 镀层的 XRD 衍射图谱

Fig． 6 XRD patterns of Ni-P coatings on zinc alloy electroplated

without and with mechanical attrition

EDS 的实验结果表明( 如表 2 所示) ，机械研磨
使 Ni-P 化学镀层中 P 的含量降低了，传统化学镀镀
层的 P 含量为 8. 25%，机械研磨镀层的 P 含量为
7. 62%。镀层中 P 含量的减少会使镀层由非晶态向
晶态转变，这也与 XRD 实验结果相一致。

表 2 镀层成分的 EDS 分析 ( 质量分数，%)

Table 2 EDS analysis results of Ni-P coatings(mass fraction，%)

Element P Ni
CE-plated coating 8. 25 91. 75
MAE-plated coating 7. 62 92. 38

2. 4 机械研磨对镀层硬度和结合强度的影响
基体和镀层的显微硬度如图 7 所示。从图 7 可以

看出，在镀态下机械研磨化学镀 Ni-P 镀层比传统化学
镀层的硬度要高，达到了 741 HV0. 1，而传统化学镀层
在 250 ℃热处理后才能达到这个硬度值。实验结果表
明机械研磨较大提高了镀层的硬度，一方面由于 Ni-P
镀层在形成过程中表面不断受到玻璃球的反复碰撞而

形成大量凹坑，并产生剧烈塑性变形，经过长时间研磨

后能形成均匀的残余压应力层，进而提高了材料的硬

度; 另一方面镀层的生长是由单个原子的沉积形成的，

所以机械研磨只需要较小的能量就能使一个薄层的沉

积层中原子扩散，不稳定的原子在较高能量下进行自

发调整和重新排列，产生 P 的偏聚区，薄层开始向晶态
过渡，通过镀层沉积的累加过程，使整个镀层向晶态转

变。总之机械研磨化学镀层硬度的提高可归于残余压
应力以及 P 偏聚导致的点阵畸变。

基体和镀层的结合强度采用热震法测试，将施镀

后的试样放入烘箱中加热至 150 ℃，保温 15 min，然
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图 7 基体和镀层的显微硬度
Fig． 7 Microhardness of the substrate and coatings

后取出立即浸入冷却水中，实验反复 3 次，最后取出
后观察镀层表面，发现传统化学镀与机械研磨化学镀

层均没有产生裂纹、起皮或剥落，因此推断镀层与基
体结合良好。
2. 5 机械研磨对镀层耐蚀性的影响
锌合金基体、传统 Ni-P 化学镀层和机械研磨 Ni-

P 化学镀层的极化曲线如图 8 所示。根据强极化区
外加电流与电极极化的关系，由 Tafel 直线外推法计
算出材料的自腐蚀电流 icorr和自腐蚀电位 E corr，其中

自腐蚀电流 icorr反映了材料腐蚀速率的快慢，电极电
位则反映了材料腐蚀的难易程度。根据软件拟合结
果，得出各种阳极材料的自腐蚀电流和自腐蚀电位如

表 3 所示。从图 8 可以看出，3 种试样在 5%的 NaCl
溶液中都是阳极极化，结合表 3 比较 3 种试样的自腐
蚀电位和腐蚀电流可知，机械研磨 Ni-P 镀层的自腐
蚀电位最高，腐蚀电流最低，并且极化电阻也最大，说

明其极化阻力最大，电极过程最难进行; 基体的自腐

蚀电位最低，腐蚀电流最大，极化电阻最小。实验结
果表明机械研磨 Ni-P 镀层的耐蚀性优于传统 Ni-P
镀层的，而基体的耐蚀性最差。

图 8 基体和镀层的极化曲线
Fig． 8 Polarization curves of the substrate and coatings

表 3 基体和镀层的腐蚀电位、腐蚀电流、极化电阻
Table 3 Corrosion potential，corrosion current and

polarization resistance of the substrate and coatings

Sample E coor /V icoor /A R p /Ω

Substrate － 1. 41 2. 79 × 10 － 4 186

CE-plated coating － 0. 39 4. 73 × 10 － 5 1236

MAE-plated coating － 0. 35 6. 84 × 10 － 6 5917

一般情况下，化学镀镍层的耐蚀性与 P 含量密切
相关，P 含量越高，耐蚀性越好。但在本实验中机械
研磨所获得的镍磷镀层中磷含量要小于传统化学镀

的，而耐蚀性却更好。机械研磨使镀层耐蚀性提高的
原因有三个: 一是因为机械研磨在镀层形成过程中不

断提供能量，镀层中不稳定的原子在较高能量下能进

行自发调整和重新排列，提高了镀层的致密度; 并且

在撞击作用下能减少镀层表面的氢气残留，减少了镀

层由于气体而导致的孔隙; 二是因为锌合金基体较

软，在镀层刚沉积的时候，由于机械研磨的作用使得

镀层和基体同时产生了很小的压痕或凹陷。由于产
生凹陷，金属表层必定会产生拉伸。表层下压缩的晶
粒试图将表面恢复到原来形状，从而产生一个高度压

缩力作用下的半球，于是无数凹陷重叠形成均匀的残

余压应力层，这种压应力能提高镀层与基体的结合

力，并且在一个压应力区域，裂纹难以形成或延展，这

样就降低了镀层产生裂纹的可能性，提高了基体的耐

腐蚀性能; 三是因为机械研磨的撞击会使镀层的能量

状态发生变化，从能量较高的非晶态转化为能量较低

的非晶态，热力学稳定性提高，减少了非晶态中若干

过剩的自由体积元( 各种缺陷) ，从而提高了镀层的

耐腐蚀性能。

3 结论
1 ) 机械研磨化学镀层是非晶态的，与传统镀层

相比具有明显的晶化倾向，且 P 含量降低; 镀层致密，
表面平整、光滑、无孔隙，胞状颗粒细小;

2 ) 加入机械研磨后降低了化学镀反应的活化
能，但宏观化学镀速却降低了;

3 ) 在机械研磨作用下可以获得高硬度的镀层，
其镀层硬度与传统化学镀层经 250 ℃热处理后的硬
度相当; 且镀层在 5% NaCl 溶液中的耐蚀性也有所
提高。
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