
www.sp
m

.co
m

.cn
以纳米材料为基础的表 面机械研磨 工艺集普

遍性、高韧性和界面结合等优点为一身，成为近年

该领域的一大亮点。 为了提升材料 的综合力学 性

能，其充分利用高频率及多方向载荷作用，使金属

材料表面产生塑性变形继而实现纳米量级的细化。
机械研磨在化学镀工艺方面的应用，成功激发了镀

层的多种特性，例如硬度高、抗腐蚀和耐磨损等。

1 实验方法

1.1 机械研磨化学镀 Ni-P 工艺

采用模具合 金 标 准 含 量 为 w (%)：11Zn、8Al，
Cu-Mg 基体材料。 图 1 为实验装置， 将适量 准 0.8
mm～1.2 mm 的玻璃球放入酸性 Ni-P 镀液中，搅拌

液体， 通过玻璃球运动增加容器中的 机械研磨作

用。 采用 15 mm×6 mm×5 mm 的化学镀试样，平均

镀液温度为 85℃， 化学基础配比为：30 g/L 硫酸镍，
30 g/L 次亚硫酸钠，20mL/L 络合剂Ⅰ，18 g/L 络合剂

Ⅱ，5 mL/L 加速剂，20 g/L缓冲剂，适量碘酸钾。
1.2 测试方法

镀层表面的形貌采用型号为 JSM-600F 的扫描

电镜和 CSPM5500 原子力显微镜观察，Ni-P 的含量

由 扫 描 电 镜 的 附 带 能 谱 仪 检 测 ； 利 用 型 号 为

HVS-1000 维氏显微硬度计完成镀层硬度测试，结果

以每 5 组的平均数为基准； 基于镀层耐蚀性的分析

在 CH1660 c 电化学工作站完成，浓度为 5%的 NaCl
作介质，将扫描速度控制在 0.01 V/s；试样设为工作

电极， 铂片设为辅助电极， 饱和甘汞电极为参比电

极，构建出 3 电极体系。

2 实验结果与讨论

2.1 机械研磨对镀层厚度的影响

由表 1 看出， 镍镀层的厚度会随着机械研磨的

参与而较小。 在温度不变的情况下，化学镀 Ni-P 镀

层的厚度为 26.8 μm， 机械研磨后的 Ni-P 镀层厚度

为 20.6 μm。 图 2 为显微镜下镀层截面的金属表象，
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图 1 机械研磨化学镀实验装置
Fig.1 Experimental device of mechanical polishing plating
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同样证明上了上述结论。

反 应 速 率 γ 与 活 化 能 Ea 之 间 的 关 系 ， 通 过

Arrhenius 公 式 表 示 为 lg ν=C-Ea / (2.3RT)， 式 中，
R=8.314 J/(mol·k)，T 是温度，C 为常数。

处理表 1 中的数据，通过计算得出 Ea=-2.3 RK，
其中，K 为直线斜率。设定传统化学镀反应的活化能

为 Ea1，加入机械研磨化学镀后的活化能为 Ea2，计算

得出 Ea1=64.3 kJ/mol，Ea2=58.6 kJ/mol，从数据上可以

得出机械研磨的确可以使活化能降低。 活化能降低

能够帮助镀层提高沉积速率， 磨石的运动会磨平镀

层的粗糙面，所以机械研磨会将突起变光滑，同时镀

层的厚度也会随之变薄，因此，传统化学镀的反应速

率自然要比机械研磨的高。
2.2 机械研磨对镀层组织形貌的影响

对加入机械研磨后的镀层表面进行金相显微检

测，平整且无裂纹。 如图 3 所示，为传统化学镀 Ni-P
和机械研磨化学镀 Ni-P 的 SEM 形貌。 分析传统化

学镀表层，多附着细小孔隙，呈单元式细胞结构，且

棱角分明； 机械研磨后的化学镀层屏蔽了表面的孔

隙，使其变得光滑顺畅。 以上说明，机械研磨可以提

高镀层的致密性。
通过原子力显微镜对镀层表面进行观察， 如图

4 的 AFM 的形貌像。图 3 中机械研磨镀层表面并不

呈现细胞状结构， 但从图 4 的 AFM 图中却清楚的

显示出了镀层表面胞体结构， 说明胞体与胞体之间

贴合十分紧密，所以能够呈现平滑状态。

由此看出， 平整的镀层表面可以帮助改变溶液

传质的过程， 而快速的溶液离子传输能够有效的帮

助原子完成均匀性的沉积， 促使镀层表面呈现出高

度紧密性。
2.3 机械研磨对镀层相组成和成分的影响

对传统化学镀和机械研磨化学镀镀层分别作 X
射线衍射，得出图 5 所示的衍射图谱。从非晶结构特

征出发， 得出机械研磨不能百分百完成镀层上的晶

态转化。要使镀层表面的晶体转化为晶态，必须促使

原子发生重组和迁移，激活能垒。实验中由碰撞激发

出来的克服能垒不足以迫使镀层析出 Ni 晶体，但能

够促使镀层表面发生弛豫结构变化， 释放出非晶态

中的高能量。
机械研磨可以降低镀层 Ni-P 中 P 的含量，如表2

的 EDS 分析，传统化学镀层中含有 8.19%的 P，机械

研磨镀层中含有 7.58%的 P。 元素 P 在镀层中含量

的降低与 XRD 实验记过完全相符。
2.4 机械研磨对镀层硬度影响

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

plating at different temperatures
温度 /℃ 70 75 80 85 90

反应速度 传统化学镀层 3.69 6.48 9.27 11.38 12.97

/(μm.h-1) 机械研磨镀层 3.58 6.14 8.62 10.29 10.77

图 2 镀层截面金相显微镜照片
Fig.2 The microscope photo of plating section
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图 4 锌合金表面 Ni-P 镀层的 AFM 形貌
Fig.4 AFM micrographs of Ni-P plating on zinc alloy surface
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图 3 锌合金表面 Ni-P 镀层的 SEM 形貌
Fig.3 SEM micrographs of Ni-P plating on zinc alloy surface
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(b) 机械研磨化学镀层 SEM
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如图 6 所示， 为基体与镀层在显微镜下的硬度

数值柱形图，可看出机械研磨后的化学镀 Ni-P 层硬

度要比传统的 Ni-P 镀层硬度高出很多。 原因在于，
机械性的反复碰撞会令镀层表面产生无数凹陷以至

于塑性发生剧烈变化，在经过较长周期的研磨后，材

料的硬度有所提高；从微观角度分析，通过碰撞的能

量改变镀层表面原子的分布与排序情况， 从而形成

P 的偏聚区，镀层表面开始进入晶态转化程序。 综上

所述，机械研磨提高了残余压力和由 P 偏聚点引起

的分布畸变，所以镀层表面的硬度明显升高。 经过 3
次试验， 最后得出机械研磨的硬度与传统化学镀经

过 250℃热处理后的情况相类似。

3 结论

区分于传统镀层机械研磨镀层已经出现明显的

晶化现象，属于非晶态。 其镀层表面致密性强，且平

整、光滑、无空隙，整体呈细胞状，含 P 量极低；化学

镀反应的活化能会因为机械研磨的加 入而变得迟

缓，导致整体的化学镀速率随之下降；机械研磨可以

提高化学镀的表明硬度， 相当于经过 250℃处理过

的传统化学镀表层。
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图 5 传统化学镀与机械研磨化学镀层图谱
Fig.5 The plating spectrum of conventional electroless and

chemical mechanical grinding

表 2 镀层成分的 EDS 分析 w(%)
Tab.2 EDS analysis of the plating composition

元素 P Ni

传统化学镀层(CE) 8.19 92.03

机械研磨镀层(MAE) 7.58 92.55

图 6 基体和镀层的显微硬度
Fig.6 The microhardness of substrate and plating
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