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刷镀镍 2磷镀层的生长模型研究

罗建东 1
,曾德长 1

,张弢 2

(1. 华南理工大学机械与汽车工程学院 ,广东 广州 510640;

2. 怀集登云汽车配件股份有限公司 ,广东 怀集 526400)

　　[摘 　要 ]　以目前应用最广泛的刷镀镀层之一 ———镍 2磷镀层为对象 ,利用自制多功能刷镀电源、原子力显微镜等设备 ,测得了

刷镀时间与刷镀电流之间的关系 ,通过数据处理求得了二者之间的函数关系 ,在此基础上进一步求得了电流密度 (刷镀电流 /刷镀

面积 )与刷镀时间之间的函数关系 ;利用原子力显微镜测得镀层界面处、接近界面处和远离界面处的镀层颗粒形貌 ,结合刷镀电流

密度与刷镀时间之间的关系 ,建立了刷镀镀层生长的模型。模型具有重要的指导意义 :根据所建立的模型可以控制镀层颗粒的大

小 ,改善镀层质量 ,为实际生产提供参考和指导。
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[ Abstract] 　The most widely used N i2P coating by brush p lating was researched. In the experiment, a self2made

multi2purpose brush power, atom ic force m icroscope (AFM ) and other equipment were used, the correlation of p lating

time and p lating current was measured, and the function was also obtained. According to the function, the correlation of

current density that p lating current devide by p lating area and p lating time was obtained. The particle morphologies in

coating interface, close to the interface and away from the interface were measured by the AFM. Combined with the rela2
tionship between p lating current density and p lating time, the mechanism of coating growth model was established. The

model is significance to control the coating structure. The purpose of the paper is p roviding reference for p roduction ap2
p lacation by the model to control p lating layer quality.
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0　引 　言

　　电刷镀是一种无镀槽的电镀 ,它应用非常灵活 ,可以方便地

获得多种镀层 [ 1 ] ;同时 ,电刷镀又是一种高电流密度下的电镀 ,

所得镀层的性能与低电流密度下的电镀镀层有着明显的不

同 [ 223 ] ,主要体现是 ,同样成分的刷镀镀层 ,其硬度和结合力一

般不如电镀镀层。镀层的性能由结构决定 ,研究刷镀镀层的生

长模型 ,以便采取合适的措施控制镀层的结构 ,具有重要的理论

意义和实际意义。镍 2磷刷镀液镀速很快 ,刷镀效率高 ,其镀层

可以通过热处理发生相变 [ 426 ]来提高硬度 ,是目前应用最广泛

的刷镀镀层之一 ,因此 ,以镍 2磷镀层为对象 ,研究其镀层生长的

模型有着重要的实际意义。目前 ,国内外对电刷镀的研究主要

集中在刷镀液配方的研制 ,重点是如何改善镀层的某些性能及

如何提高镀速 ,如添加耐磨颗粒提高镀层的耐磨性能 ,添加促进

剂提高镀速等。本文主要研究镀层的生长 ,建立了镀层生长模

型 ,明确了如何根据镀层生长模型控制镀层颗粒大小 ,改善镀层

质量 ;尤其是刷镀起始阶段 ,镀层是一种平行于界面的粗大“树

枝状 ”镀层 ,如果不加以控制 ,会直接影响整个镀层与基体的结

合力。镀层与基体的结合力是刷镀层性能的一个关键指标 ,有

些镀层尽管本身很耐磨 ,但由于镀层容易脱落 ,并不具有实用

性。本文提出的控制镀层颗粒大小、改善镀层质量的方法可以

为生产实际提供重要的参考和指导。

1　实验方法

刷镀工艺为 :电净 →活化 →电刷镀。电净、活化的溶液配方

和操作规范参见文献 [ 7 ]。刷镀液成分为 : 320g/L N iSO4·6H2O

(99. 5% ) , 10. 4g/L NaH2 PO2·H2O (99. 5% ) , 12. 1g/L EDTA22Na

(99. 5% ) , 38. 5 g/L C6 H8O7·H2O ( 99% ) , 74. 2 mL /L C3 H6O3

(88% ) , 6g/L N iCl2·6H2O ( 99% ) , 35mL /L CH3 COOH ( 98% ) ,

5g/L NH4 HF (99. 5% ) [ 8 ]。用 NH3·H2O调至 pH = 4. 5。电源为
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直流正接 ,电压 12V。

试样规格为 100mm ×50mm ×10mm,材料为 Q235。

刷镀电源为自制 ,电极正反向可调 ,电压 0～30V可调 ,电

流和时间可数字显示。刷镀头的移动速度 6m /m in,刷镀头上刷

镀面的尺寸为 70mm ×30mm。

试件微观形貌用原子力显微镜进行观察。原子力显微镜型

号为 CSPM4000,分辩率 0. 1nm,由本原纳米仪器制造公司生产。

2　实验结果及分析

2. 1　施镀时电流随时间的变化
刷镀 3m in的电流与时间关系见表 1。

表 1　电流与时间的关系

Table 1 Rela tion sh ip between curren t and tim e

刷镀次数
电流 /A

1 s 3 s 6 s 12 s 30 s 60 s 120 s 180 s

第 1次 61. 3 59. 5 57. 0 55. 3 54. 0 53. 5 53. 0 53. 1

第 2次 62. 1 60. 3 57. 2 55. 8 54. 2 53. 0 53. 2 52. 8

第 3次 61. 5 58. 9 57. 4 55. 0 53. 8 53. 2 52. 7 52. 7

第 4次 60. 8 60. 1 58. 1 55. 3 54. 2 53. 3 53. 0 53. 1

　　通过处理表 1中的数据可求得电流 I
^
(估计值 ,数理统计概

念 ,下述如 i0̂ 等亦表示估计值 )与时间 t的回归方程为 :

I
^

= 54. 2e0. 146 4 / t (1)

根据式 (1) ,可以作出电流与时间的关系曲线 ,见图 1。

图 1　电流与时间的关系

Fig. 1 Relationship between current and time

从图 1中可以看出 ,起始时施镀电流大 ,然后逐步下降到一

个稳定值 ,这一稳定值基本不随时间再发生变化。其可能的原

因是 :刚开始时 ,镀层是在金属基体上开始沉积的 ,基体的成分

与镀层的成分完全不同 ,由于刷镀时 ,刷镀头 (阳极 )与被镀金

属 (阴极 )之间的距离极短 ,金属基体的电阻较小 ,开始施镀时

接近于短路 ,因此 ,电流非常大 ;随着施镀的进行 ,金属基体逐步

被镀层覆盖 ,而镍 2磷镀层是一种合金镀层 ,其导电性能比纯金

属的基体要差 ,使得阳极与阴极之间的电阻增大 ,电流下降 ;当

金属基体完全被镀层覆盖后 ,继续施镀时是在镀层上沉积镀层 ,

它们之间的成分一致 ,在其它工艺参数不变时 ,阴极与阳极之间

的电阻趋于不变 ,从而电流基本不变。刷镀电流随时间呈倒指

数关系变化 ,说明镀层的生长并不是一个平稳的过程 ,具体的生

长可以通过镀层的微观形貌来分析。

2. 2　刷镀层微观形貌与镀层生长机理分析
图 2为采用原子力显微镜 (AFM )观察所得的镀层截面形

貌 ,从图 2a可以看出 ,镀层具有“颗粒状 ”结构 ,镀层与基体界

面处的“颗粒 ”最大 ,远离界面 ,“颗粒 ”逐步变小。这与施镀电

流的变化是相对应的 ,起始时施镀电流较大 ,沉积速度较快 ,

“颗粒 ”较粗大 ,施镀一段时间后 ,施镀电流变小且趋于一稳定

值 ,“颗粒 ”随电流的变小而变小。

图 2　镀层截面形貌 AFM图

Fig. 2 Morphology of p lating section by AFM

从图 2b—d可以看出 ,靠近界面的“颗粒 ”的形状与远离界

面的“颗粒 ”具有明显的不同 :靠近界面的“颗粒 ”有一定的方向

性 ,呈“树枝状 ”,镀层的生长以平行于界面方向优先于垂直于

界面的方向 ,这就说明起始时 ,镀层是以平行于界面的方向呈

“树枝状 ”优先生长的。随着施镀的进行 ,“颗粒 ”逐步变小 (图

2d) ,同时从图 2d中可以看出 ,“颗粒 ”生长的方向发生了变化 ,

垂直于界面的方向要略优于平行于界面的方向。因此可以合理

地推断 :在金属基体电沉积的开始阶段 ,电沉积层有按基体原晶

格生长并维持原有取向的趋势 ,基体对沉积层有定向的影

响 [ 9 ] ,但这种影响只会延伸到一定程度 ,然后沉积层会转为无

定向的小一些的“颗粒 ”,这时镀层的生长就完全摆脱了基体的

影响 ,进入了稳定施镀的阶段。

根据上述镀层生长分析 ,可建立镀层生长的模型 ,见图 3。

2. 3　刷镀层生长模型的指导意义
因为在电刷镀中 ,电刷镀头与镀件相接触部分的表面尺寸

是一定的 ,因此 ,式 (1)中电流与时间的关系 I
^

= 54. 2e0. 146 4 / t可

以转化为电流密度与时间的关系。本实验中所用的刷镀头上刷

镀面的表面尺寸为 0. 7dm ×0. 3dm,即刷镀头与镀件相接触部

分的表面积为 S = 0. 21dm2。因为刷镀时 ,刷镀头与镀件是近距

离接触 ,那么获得镀层的工件的瞬间表面积就近似于刷镀头与

镀件相接触的那一部分的表面积 ,即 0. 21dm2 ;又电镀时的电流

效率一般为 0. 5[ 10 ] ,假设电刷镀时的刷镀效率与电镀效率相

同 ,即η= 0. 5,那么可求得刷镀时的阴极电流密度 :

　i
0̂ =η I

^

S
= 0. 5 ×54. 2

0. 21
e0. 146 4 / t = 129e0. 146 4 / t (2)
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图 3　刷镀镀层的生长模型

Fig. 3 Plating growth model of brush p lating

由式 (2)对应的电流密度与时间关系可求得稳定施镀时的

电流密度值 i
0
稳 = 129A /dm2 ,它对应的时间是 ∞。实际施镀时间

不可能达到 ∞,可以以稳定阶段的电流密度值为基准 ,认为施镀

过程中 ,当实际电流密度与电流密度稳定值的误差小于 5%时 ,

电流密度即达到稳定 ,于是可求得电流密度稳定时的估计值 i
0̂
稳

为 :

i0̂稳 - i0稳

i0稳
≤5% (3)

即有 : i0̂稳 ≤1. 05 i0稳 = 1. 05 ×129A /dm2 = 135. 5A /dm2

将 i0̂稳 = 135. 5A /dm2代入式 ( 2)可求得达到稳定施镀时的

时间 t
^

稳 = 2. 98 s。

设施镀过程中 ,当实际电流密度与电流密度稳定值的误差

大于 30%时视为施镀处于完全非稳定阶段 ,则当实际电流密度

与电流密度稳定值的误差介于 30% ～5%时 ,施镀就处于从非

稳定阶段向稳定阶段转化的阶段 ,也即过渡阶段。于是可求得

电流密度在过渡点处的估计值 i0̂过 为 :

i0̂过 - i0稳

i0稳
≥30% (4)

即有 : i0̂过 ≥1. 3 i0稳 = 1. 3 ×129A /dm2 = 167. 7A /dm2 ,将 i0̂过 =

167. 7A /dm2代入式 (2)可求得达到过渡阶段的时间 t
^

过 = 0. 56 s。

于是对应的镀层生长模型为 :平行于界面镀层呈“树枝状 ”

生长的时间是 0～0. 56 s,此阶段电流密度的变化是 ∞～167. 7

A /dm2 ;镀层由“树枝状 ”生长向无定向“颗粒 ”转化的时间是

0. 56 s～2. 98 s,电流密度的变化是 167. 7A /dm2 ～135. 5A /dm2。

前 2. 98 s以内都是镀层非稳定生长阶段 , 2. 98 s以后 ,镀层进入

稳定生长阶段。

这样可以将电刷镀镀层的生长模型变换一下 ,得出时间、阴

极电流密度与镀层结构的对应关系模型 ,如图 4。

按照图 4,镀层“颗粒 ”的大小与电流密度及施镀时间是密

切相关的 ,通过改变阴极电流密度 ,可以改变镀层的微观结构。

作为有实际应用价值的镀层 ,希望其“颗粒 ”越小越好。因为粗

大的“颗粒 ”使得镀层不仅脆性大 ,与基体材料的结合力差 ;而

且硬度低 ,耐磨性也差 ,尤其是粗大的“树枝状 ”镀层更不是我

们所希望的 ,应尽可能地避免或减少它的形成。按照图 4,要得

图 4　体现时间、电流密度与镀层结构对应关系的生长模型

Fig. 4 Plating growth model p resentaing the corresponding

relation of time, current density and p lating structure

到较细的“颗粒 ”必须在较低的电流密度下进行施镀 ,如在

135A /dm2 以下进行。降低电流密度可以通过降低刷镀时的电

压来实现。因为在刷镀头及刷镀液等参数不变的情况下 ,刷镀

时的电阻不会有太大的变化 ,电压与刷镀电流之间如果不是严

格的线性关系 ,也是正相关的。因此 ,降低刷镀电压可以降低刷

镀电流 ,从而降低其阴极电流密度。

然而 ,在整个施镀过程中 ,通过降低刷镀电压来降低其电流

密度的做法并不可取。因为刷镀是局部施镀 ,它是通过局部逐

渐向整体扩展的 ,如果采用低的电流密度 ,那么镀层的沉积速度

也会低 ,刷镀效率就会降低。

要解决刷镀效率与镀层质量的矛盾 ,从图 4中看 ,必须重点

改善镀层前 2个阶段 (即镀层“呈树枝状生长 ”和“从树枝状向

无定向颗粒转化 ”阶段 )的镀层质量。其有效的方法就是降低

这 2个阶段的刷镀电压 ,通过降低刷镀电压来降低阴极电流密

度 ,从而改变“颗粒 ”的大小。且根据图 4可知 ,镀层生长的前 2

个阶段所需的时间并不长 ,大致在 3 s以内。为兼顾电刷镀的效

率 ,可以采用阶梯电压法 :如前 3 s采用低的刷镀电压 , 3 s以后回

到正常电压 (如 12V) ,这样就可以在基本不降低刷镀效率的情

况下改善镀层质量。

3　结 　论

刷镀镍 2磷镀液时 ,刷镀时间与刷镀电流 (电流密度 )呈倒指

数关系。起始施镀时 ,由于基体对沉积镀层有定向的影响 ,镀层

是以平行于基体界面的方向呈“树枝状 ”优先生长的 ;但基体对

沉积层的影响只会延伸到一定程度 ,随着施镀的进行 ,沉积“颗

粒”的生长方向会发生变化 ,垂直于界面的方向要略优于平行于

界面的方向 ;之后 ,沉积层会转为无定向的小一些的“颗粒”,这时

镀层的生长就完全摆脱了基体的影响 ,进入了稳定施镀的阶段。

根据镀层生长建立起来的模型具有重要的指导意义 :

(下转第 75页 )
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2. 4　镀层的微结构
图 5为施镀 45m in所得镀层的 XRD衍射图谱 ,图上没有明

显的衍射峰出现 ,仅在 40°～50°出现了漫散射的宽化峰 ,晶化

特征不明显 ,表明 AZ31镁合金表面的化学镀镍磷合金镀层的

微结构与钢铁基体表面的化学镀镍磷合金镀层类似 ,由非晶态

及部分微晶态的镍磷合金组成。

图 5　施镀 45m in试样的 XRD谱

Fig. 5 XRD spectrum of the samp le

2. 5　镀层的耐蚀性
图 6为 AZ31镁合金化学镀前与施镀 45m in后的极化曲线 ,

可见化学镀镍磷合金镀层后 , AZ31镁合金的腐蚀电位大幅正

移 ,耐腐蚀性能得到了明显的提高。

图 6　AZ31镁合金化学镀镍磷合金前后的极化曲线

Fig. 6 Anodic polarization curves of the p lated laye before and after deposited

3　结 　论

1) AZ31镁合金表面化学镀镍磷合金施镀时间对沉积速率

和镀层质量的影响显著 ,沉积速率与施镀时间成反比 ,镀层硬度

随施镀时间延长呈现先增后降的趋势。

2) 在化学镀温度与镀液 pH值等工艺参数均保持相同的条

件下 ,化学镀沉积时间为 45m in时 ,沉积时间足够长 ,镀速合适 ,

且不至于使镀液成分变化而影响到镀层质量。该条件下所得镀

层光亮 ,胞状组织均匀细密 ,由非晶态及部分微晶态的镍磷合金

组成 ,具有较高的硬度 ,耐腐蚀性比基体明显有所提高。因此 ,

45m in为最佳施镀时间。

3) 镀层硬度与镀层形貌的关系非常密切 ,镀层胞状组织颗

粒尺寸越细小 ,分布越均匀 ,排列越紧密 ,硬度也就越高。
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(上接第 8页 )

1) 根据刷镀镀层的生长模型可知 ,镀层结构及“颗粒 ”的

大小与电流密度是密切相关的 ,通过控制阴极电流密度 ,可以获

得所需要的镀层。

2) 根据刷镀镀层生长模型 ,起始施镀时 ,电流密度特别

高 ,镀层“颗粒 ”特别粗大 ,要改善这部分镀层的质量 ,有效的方

法是采用阶梯电压 ,如刷镀的前 3 s采用低的电压进行施镀 , 3 s

以后回到正常电压施镀。
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