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摘 要:
 

电沉积法是目前制备镍基复合镀层的重要方法。介绍了不同电沉积法的特点,综述了

电流密度、镀液pH、表面活性剂、第二相颗粒含量和尺寸等工艺参数对镍基复合镀层质量的影响,
总结了镍基复合镀层的种类及应用现状,最后对电沉积镍基复合镀层的未来发展方向进行了展望。
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Abstract:
 

Electrodeposition
 

is
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

method
 

for
 

preparing
 

nickel-based
 

composite
 

coatings
 

at
 

present.
 

The
 

characteristics
 

of
 

different
 

electrodeposition
 

methods
 

are
 

introduced.
 

The
 

effects
 

of
 

current
 

density,
 

bath
 

pH,
 

surfactant,
 

content
 

and
 

size
 

of
 

second
 

phase
 

particles
 

on
 

the
 

quality
 

of
 

nickel-based
 

composite
 

coatings
 

are
 

reviewed.
 

The
 

types
 

and
 

application
 

status
 

of
 

nickel-based
 

composite
 

coatings
 

are
 

summarized.
 

In
 

the
 

end,
 

the
 

future
 

development
 

of
 

electrodeposited
 

nickel-based
 

composite
 

coatings
 

is
 

prospected.
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0 引 言

随着工业的发展,对镀层性能的要求逐渐提高,
镍基复合镀层以其较好的致密性和优异的综合性能

而获得研究者普遍的关注,并成为研究的热点[1-3]。
目前,电沉积技术作为一种有效的金属表面处理方

法,是国内外研究人员公认的制备镍基复合镀层的

主要方法。电沉积是金属或者合金从其化合物水溶

液、非水溶液或熔盐中电化学沉积的过程,所得镀层

的附着性好,性能优异,广泛应用于金属防护、纳米

材料和催化材料的制备方面[4-5]。随着电沉积技术

的不断进步,镍基复合镀层的成本降低,性能变好,
应用领域更广泛,受到研究人员更加广泛的关注。

作者针对近几十年电沉积法制备镍基复合镀层的研

究现状,从不同电沉积制备方法、工艺条件对镍基复

合镀层质量的影响及添加不同粒子的镍基复合镀层

性能3个方面进行了综述。

1 镍基复合镀层的制备方法

1.1 直流电沉积法

直流电沉积法是最普遍也是最早用来制备镍基

复合镀层的方法,该方法具有仪器设备简单、试验操

作简单、成本低廉等优点,且所制备的镍基复合镀层

表面光亮、结构均匀、性能较好[6-8]。曹静等[9]研究

发现,随着电流密度的升高,直流电沉积法制备得到

的镍基复合镀层中SiC微粒的质量分数增加,这是

由于增大电流密度一方面可以增大微粒与金属粒子

的共沉积速率,另一方面可以增强极间电场力,促使

吸附于金属阴离子周围的微粒随着金属离子向阴极

移动,从而提高镀层中微粒的含量。但是采用直流
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电沉积法制备的镍基复合镀层的晶粒粗大,且会产

生裂纹、孔隙等缺陷。
1.2 脉冲电沉积法

为了改善直流电沉积镍基复合镀层的质量,研
究者采用脉冲电源进行施镀。与直流电沉积法只能

调节电极参数相比,脉冲电沉积法可调节多样波形,
使得沉积速率提高,制备得到镍基复合镀层的晶粒

较细小,表面更致密,缺陷数量较少,同时镀层性能

得到较大提高[10-11]。
在用脉冲电沉积法制备Ni-W镀层时,随着脉冲

频率的增加,镀层晶粒尺寸先减小后增大。这是因为

随着脉冲频率的增加,单位脉冲时间减少,放电周期

变短,原子核在阴极生长的时间变短,晶核生长受抑

制,晶粒尺寸减小,此时镀层的硬度及耐腐蚀性能提

高;但当脉冲频率过高时,钨来不及扩散到阴极表面,
造成镀层中的钨含量降低,从而导致镀层中镍晶粒粗

大,进而影响镀层质量,使得镀层性能降低[12-13]。
1.3 超声波脉冲电沉积法

随着科技的发展,研究者尝试将具有高比表面

积、小尺寸效应的纳米颗粒与镍基体结合以制备出

性能优异的复合镀层,但纳米颗粒易团聚而影响镀

层质量。为解决这一问题,在施镀过程中引入超声

波,利用超声波空化效应产生的高压激波协同强力

的随机振荡将团聚的纳米颗粒粉碎,使纳米颗粒均

匀镶嵌在沉积层中[14-15]。与脉冲电沉积法相比,超
声波脉冲电沉积法制备得到的Ni-TiN复合镀层中

含有较高含量的镍和钛,TiN颗粒均匀分散在镀层

中,镀层结构较致密,镀层的硬度较高,耐腐蚀和耐

磨性能较好[16]。
1.4 喷射电沉积法

喷射电沉积法是将含有高浓度金属离子的电解

液以高速射流的方式喷向阴极表面,以实现金属离

子共沉积的技术。该技术以快速稳定流动的镀液作

为连通阴阳极的导体,在有镀液流动的范围内进行

电沉积。镀液流动造成镀层表面产生机械活化,从
而降低扩散层厚度,提高极限电流密度,最终提高其

沉积速率。喷射电沉积法可实现机械化操作,适用

于大型工件表面、盲孔、深孔等部位的施镀[17-18]。
采用喷射电沉积法制备Ni-SiC镀层时,喷射速度会

影响SiC颗粒在镀层中的含量和分布,进而影响镀

层质量;当喷射速度为3
 

m·s-1时,镀层的硬度可达

886.65
 

HV,磨损后其表面仅存在轻微的划痕和小

坑,其耐磨性能优异[19]。

1.5 其他电沉积法

电刷镀法广泛用于表面修复方面,具有经济成

本低、流程简单、基体与镀层结合强度高、镀层形貌

佳以及可根据要求选择合适的镀液作为打底层等优

点,应用前景广阔。在电刷镀过程中阴阳极直接接

触,从而增大接触电流,提高金属沉积速率[20]。采

用电刷镀法制备Ni-Co镀层时,镀层生长模式为断

续结晶,这有利于形成高密度位错并细化晶粒,使得

镀层表面平整致密,从而提高镀层硬度[21]。与电极

垂直放置于电解液中的常规电沉积法不同,沉降共

沉积法的电极水平放置于电解液中,在沉积过程中

重力和电泳力的叠加作用下,微粒的沉积速率增大,
与镀层结合更加紧密,镀层的质量提高。BAKHIT
等[22]利用沉降共沉积法制备得到Ni-Co/SiC复合

镀层,SiC粒子均匀且牢固地镶嵌在镀层中,其镀覆

率较高,镍晶粒尺寸较小,镀层的硬度较高,耐腐蚀

性能优异。目前,研究人员主要从更替输出电流的

电源、增加超声波辅助分散、改变电极放置方向等方

面来改善镀层的质量,并提高镀层性能。

2 工艺条件对镍基复合镀层质量的影响

2.1 电流密度

在用电沉积法制备镍基复合镀层时,电流密度

是决定镀层质量的关键工艺参数之一。随着电流密

度的增加,镍离子和第二相粒子不断沉积形成镀层,
镀层厚度增加,镀层中的粒子数量也增加,镶嵌到镍

基体中的第二相粒子起到弥散强化和细晶强化作

用,镀层的致密性较好。但过大的电流密度会造成

镀层表面粒子团聚,镀层表面粗糙不平,致密性较

差[23]。采用电沉积法制备Ni-W/ZrO2 复合镀层时,
当电流密度为5

 

A·dm-2时,镀层的沉积速率最大,镀
层中ZrO2含量最高;而随着电流密度进一步增加,沉
积速率变小,同时ZrO2含量降低[24]。
2.2 镀液pH

采用电沉积法制备镍基复合镀层时,镀液pH
是影响镀层质量的重要因素,会影响第二相粒子对

H+的吸附能力。在电场力作用下,粒子吸附H+后

带正电并向阴极移动。当pH 较低时,大量携带

H+的粒子聚集在阴极附近,H+脱附还原成H2 阻

碍粒子沉积到阴极,导致粒子在镀层中的沉积量降

低,同时阴极表面发生析氢腐蚀,从而造成镀层的沉

积效率降低。增加镀液pH后,H+浓度降低,析氢

腐蚀程度减弱,沉积效率提高,沉积速率增大,镀层
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质量变好。若镀液pH过高,在电场力作用下纳米

颗粒因H+浓度过低,运动到阴极表面的含量很少,
镀层中第二相粒子沉积量降低,从而影响镀层质

量[25-26]。GOU等[27]研究表明,随着镀液pH增加

到5.2,采用电沉积法制备得到Ni-P-SiC复合镀层

的结构越来越致密,基体晶粒尺寸较小,SiC颗粒分

布均匀,但是当镀液pH超过5.2后,基体晶粒尺寸

增大,镀层质量变差。
2.3 表面活性剂

表面活性剂可以有效分散团聚的第二相粒子,
提高镀层质量。为了获得性能优异的复合镀层,添
加的第二相粒子尺寸大多是纳米级。但纳米粒子因

表面活性高易团聚而沉降,这不仅会影响粒子在复

合镀层中的含量,还会降低粒子的沉积速率。适量

的表面活性剂吸附在纳米粒子表面,可以降低其表

面能,减少团聚现象。在酸性溶液中非离子型、阴离

子型表面活性剂分散效果最佳,而在碱性溶液中则

宜选择阳离子型表面活性剂。目前,研究较广泛的

阳离子型表面活性剂包括十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、聚乙烯亚胺(PEI),阴离子型表面活性剂

包括十二烷基硫酸钠(SDS)及十二烷基苯磺酸钠

(LAS),非离子型表面活性剂包括聚氧乙烯醚类

(OP-10)[28]。SDS能吸附在第二相粒子与电极表

面,其亲水基朝向微粒和电极,疏水基朝向电解质,
从而在电极表面分散出纳米微粒和水;游离Ni2+被

SDS的阴离子吸附,从而大大提高了镍的沉积

量[29]。CTAB可电离出阳离子同时吸附在第二相

粒子外层,在外加电场的作用下粒子更容易运动到

电极的阴极表面,从而提高沉积速率,进而提高镀层

的质量;但添加CTAB后获得的镀层表面疏水,不
易润湿,因此镀层表面较暗淡、粗糙[30]。
2.4 第二相粒子的添加量及尺寸

镀液中第二相粒子的添加量会影响沉积到镀层

中粒 子 的 含 量,从 而 影 响 镀 层 性 能。根 据

GUGLIELMI的两步吸附理论,随着镀液中第二相

粒子浓度的升高,进入镀层中粒子的含量增加;当镀

液中粒子的浓度增加到一定值后,镀层中粒子的含

量随镀液中粒子浓度的升高而减少,这是因为镀液

中粒子的浓度过高时,其中的纳米级尺寸粒子因润

湿性差极易团聚而沉降,同时惰性粒子在镍层中会

形成屏蔽效应,因此沉积到镀层中的粒子含量降

低[31-32]。与微米级尺寸的第二相粒子相比,纳米粒

子细化镍基体晶粒的效果更明显,纳米粒子可以为

基体形核提供更多的位点,而且粒子尺寸越小,越容

易被输送到电极表面,吸附效率提高,沉积时间缩

短,从而有利于提高镀层的质量[33]。

3 镍基复合镀层的分类

制备方法、工艺条件可以影响镍基复合镀层的

质量,同时添加具有不同性能的粒子也会对镀层性

能产生极大的影响。近几年电沉积法制备镍基复合

镀层常用的镍基金属与固体颗粒的组合如表1所

示。按照镍基复合镀层中粒子性能的不同,可将镀

层分为耐磨耐腐蚀镍基复合镀层、电析氢催化镍基

复合镀层、自润滑镍基复合镀层以及其他镍基复合

镀层。
表1 电沉积法制备得到镍基复合镀层所用镍基金属与固体颗粒的组合

Table
 

1 Combination
 

of
 

common
 

nickel-based
 

metals
 

and
 

solid
 

particles
 

for
 

preparing
 

nickel-based
 

composite
coatings

 

by
 

electrodeposition

基体金属 固体颗粒

Ni SiC,Al2O3,SiO2,Fe2O3,TiO2,Cr2O3,B4C,BN,聚四氟乙烯(PTEF),TiC,MoS2,金刚石

Ni-Co Al2O3,SiC,ZrO2,BN,Y2O3,MoS2

Ni-P CeO2,Al2O3,ZrO2,SiO2,TiO2,还原氧化石墨烯(rGO),TiC,碳纳米管(CNTs),SiC,PTEF,B4C,Si3N4,金刚石,BN

Ni-B Al2O3,TiO2,SiC

Ni-Fe TiO2,PTEF,ZrO2,TiO2,SiC

Ni-Cr WC,Cr3C3,Cr2O3,SiC,Al2O3,TiO2

3.1 耐磨耐腐蚀镍基复合镀层

腐蚀和磨损是零件失效的主要原因之一,因此

为延长设备的使用寿命,有必要从提高镍基复合镀

层耐磨耐腐蚀性能方面进行研究。石墨烯具有良好

的导电性能,在镀层中乱序分布并连接微粒而形成

良好电子通道,可将电子输送到金属基体上,从而提

高基体的耐腐蚀性能[34]。rGO具有稳定的结构,受
外力时碳原子面会弯曲而不发生重新排列,使得

rGO具有良好的抵抗摩擦磨损性能,因此加入rGO
的Ni-Zn镀层具有良好的耐磨耐腐蚀性能[35]。

惰性硬质纳米颗粒SiC加入到复合镀层中,可
有效提高镀层的硬度及耐腐蚀性能。SiC作为增强
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相添加到复合镀层中,在沉积过程中可有效抑制晶

粒增长,使晶粒尺寸降低,镀层平滑致密。同时,镀
层中的SiC颗粒具有弥散硬化的作用,在微观层面

可阻碍位错移动而提高镀层的性能[36]。Ni-Co/SiC
复合镀层优异的耐腐蚀性能主要与以下几个方面有

关:SiC在镀层中均匀分布,使暴露在腐蚀介质中的

基体有效面积减少;SiC的电位高于Ni-Co基体,当
镀层浸没在腐蚀介质中时,均匀分布的SiC作为微电

池的阴极,Ni-Co基体作为阳极发生电化学反应,腐
蚀机理为均匀腐蚀;纳米尺寸的SiC可以消除电镀时

产生的裂纹、孔隙等缺陷从而阻止腐蚀的传播[22]。
稀土粒子加入到镍基复合镀层中可以提高镀层

的耐磨耐蚀性能,这是由于稀土原子独特的4f层电

子结构使其具有良好的物理化学性能。李智等[37]

研究发现,纳米稀土粒子CeO2在Ni-TiN电沉积层

晶界处沉积,对晶界起填充作用,从而提高金属层沉

积效率与表面致密性。添加纳米稀土粒子后,镍基

复合镀层晶粒尺寸减小,根据 Hall-Petch公式,屈
服强度提高,因此镀层的耐磨性提高。稀土元素原

子本身电子层结构特殊,对电子吸引力强,稀土粒子

在电沉积过程中会产生明显的阴极极化而提高阴极

过电位,从而延长镍基复合镀层在腐蚀环境中的服

役寿命[38]。
对于应用于汽车发动机、航空航天器等部位的

耐磨耐腐蚀镍基复合镀层,添加的粒子不仅要有较

高的硬度、良好的耐磨损性能,还需要具有良好的耐

高温性能;开发兼备耐磨耐腐蚀耐高温的镍基复合

镀层是研究的难点。
3.2 电析氢催化镍基复合镀层

氢气是化学工业的重要原料,是清洁能源的新

型代表。随着石油、煤等传统制氢原料的枯竭,低成

本、绿色环保的电解水制氢法成为研究热点,而开发

可降低阴极过电位的阴极材料,是提高生产稳定性、
降低成本的有效方式。Ni-Fe合金的制备成本低,电
解稳定性好,但析氢过电位较高,耗能较大。TiO2 颗

粒具有一定的析氢催化能力,将其添加到Ni-Fe合金

镀层中后可增大电极的比表面积,与Ni-Fe合金基体

产生协同析氢效应,从而降低Ni-Fe/TiO2 复合电

极的析氢电位;同时钛原子与氢形成Ti-Hads键,
加快了中间态吸附氢原子Hads的生成,TiO2 颗粒

可与Ni-Fe合金形成Hads的复合脱附效应,从而提

高了电极的析氢催化效应[39]。
MoS2具有很高的催化活性,可以降低析氢电

位,是催化析氢反应的理想催化剂。MoS2 吸附于

电极表面使活性位点增加,成核率上升,结晶成核与

生长所需弛豫时间缩短,析氢反应场所增加。MoS2
弥散分布在Ni-Co合金中,抑制Ni-Co合金的电化

学还原反应。MoS2的添加使复合电极表面出现孔

洞,比表面积增大,电极的析氢性能提高[40]

LaNi5在电解水析氢阴极过程可实现储氢功能,
在断电时这些吸附氢在阴极发生放电反应,替代阴极

合金组分析出,从而对电极起保护作用。LaNi5 复合

使镀层表面形成许多孔洞,镀层的比表面积增大,电
催化性能大幅增强。与Ni-S电极相比,Ni-S/LaNi5
多孔复合电极表现出更低的析氢电位,更高的析氢电

催化活性和更优异的抗断电稳定性[41]。
电催化析氢电极的复合镀层表面孔洞越多,镀

层比表面积越大,催化活性越强。因此,在制备优异

电析氢催化镍基复合镀层时,添加的粒子应使镀层

表面形成较多孔洞;过渡族元素化合物是重要的研

究方向。
3.3 自润滑镍基复合镀层

为降低摩擦磨损程度,工业中的常规操作是添

加油脂或液体进行润滑,但此类添加剂具有易流失、
污染环境等缺点。具有自润滑性能的复合镀层为高

摩擦磨损部位零件的防护提供了新的选择。PTFE
是常见的固体润滑剂,具有优异的自润滑性,摩擦因

数较低。当镀层中PTFE含量较高时,该镀层具有

优良的自润滑性[42]。

WS2的晶体结构为具有良好润滑性的层状结

构。WS2与镍基体间具有较强的附着力,使镀层与

基体间结合紧密。Ni-WS2复合镀层中的WS2层状

结构使得磨损时所产生的磨屑在摩擦过程中容易形

成转移膜,从而降低了摩擦因数;Ni-WS2 复合镀层

在25~300
 

℃范围内受到磨损时其表面仅存在小凹

槽、小块剥落坑,主要磨损机理为疲劳脱落,该镀层

表现出良好的耐磨性能[43]。
CNTs管壁的层状石墨烯结构使其具有良好的

自润滑性能。Ni-CNTs/PTFE复合镀层优异的自

润滑性能主要与以下2个方面有关:(1)碳纳米管优

异的导电性使镍离子易得到电子,在碳纳米管表面

形成一层镍包裹层,表面连续、光滑,碳纳米管两端

镶嵌在基体中,形成空间织构,固定效果明显,增强

了碳纳米管与基体间的黏结力,降低了碳纳米管的

磨损量,使CNTs具有更好的支撑作用和润滑作

用;(2)PTFE作为填充材料,填补了复合镀层表面
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孔洞,使镀层表面平整光滑[44-45]。具有自润滑性能

粒子的发掘是丰富自润滑镍基复合镀层的重要途

径。
3.4 自清洁镍基复合镀层

金属基自清洁镀层是国内外研究的热点和难

点。赋予镀层某种特殊的润湿性如超亲液、超疏液

或者双超性能,是实现自清洁的常用方法。含有

TiO2、ZnO、WO3等具有光催化降解功能纳米级颗

粒的镍基复合镀层的超常润湿性表面具有高效自清

洁性能。WO3在可见光条件下有超强的降解有机

物活性能力,且其来源丰富,环保性能优越,同时

WO3具有半导体特征,所制备的镍基复合镀层中可

形成错落有致的微观凸起结构,是构建微观纳米双

重复合结构的主体物质,为低表面能物质修饰制备

超疏水表面创造了必要条件。Ni-WO3 镀层表现出

良好的超亲水性,经氟化处理后转变为超疏水性,是
优异的自清洁复合镀层[46]。将不同性能的颗粒加

入到金属材料中制备增强型复合镀层是表面工程界

重要的研究方向,可为今后制造业的发展提供性能

优异的功能材料。

4 结束语

电沉积方法以其操作简便、成本低廉、受环境条

件影响小等优势,成为制备镍基复合镀层的常规方

法。但是科学技术的进步对镍基复合镀层的性能要

求越来越高,常规电沉积法制备的镀层已不能满足

该需求,这就要求研究人员积极探索出以电沉积为

基础的改良方法,如创新搅拌振荡方式、叠加电场等

方法,以制备出性能更加优异的复合镀层。同时,调
整镀液成分、添加性能优异的粒子,也是制备高质

量、新性能镍基复合镀层的一种方法。在科技不断

发展的同时,环境保护日益得到重视,如何既能有效

回收与利用镀液成分、降低成本,又能绿色环保地处

理废弃镀液,也是值得研究者思考的问题。
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