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合金电镀的理论发展

及镍合金电镀的最新进展

李 明 冯 辉

�河南省能源研究所� �郑州轻工业学院�

提
·

要

近几年来
，
合金电镀的发展牛分迅速

，
在镀种不断增加

，
工艺配方不断改进的同时

，
也注重了对合金电镀的

共沉积机理的研究
。
本文主要对多元合金共沉积的数学模型及脉冲电流对合金电镀的影响作了综述

，
同时对新

近发展较快的镍合金电镀的性能及配方进行了讨论
。

关键词
�
合金电镀理论

，
镍合金电镀

一
、

前 言

目前
，
世界上合金电镀的发展十分迅速

，
它虽然只有一百多年的历史

，
但到 自前为止

，

品种已达���种之多
，
其中二元合金为���种 �’ �。 由于合金电镀与单金属电镀相比

，
具有许多

特殊的优点
，
如何得到平衡相图中没有的金属相

，
可用某些金属将另一些难以沉积的金属诱

导析出
，
而镀层性能也决非单金属性能的简单加和

。

因此
，
无论是在防护装饰性方面

，
还是

在其它一些用途
，
如抗高温性能

，
减摩

、

耐磨
，
半导体以及磁性镀层等方面

，
都有着十分重

要的意义
。

二
、

合金电镀的理论进展

由于合金电镀是用电化学方法将两种以上的金属和非金属共沉积
，
因此除了在沉积时应

使两种物质的还原电位相等外
，
还受诸如电流密度

，
温度

，
搅拌

， ��值以及金属离子之 间

的相互作用等许多因素的制约
，
反应机理十分复杂

，
一般难以得到成分稳定的合金镀层

。

以

往的大多数文献都往重对合金 电镀的工艺条件及限制因素进行探讨
，
对沉积机理的研究离实

际应用相差甚远
，
因此

，
人们都希望能够在沉积机理的研究方面有所突破

，
以便找出规律性

的东西
，
并用它来指导生产

。

美国加利福尼亚大学的�
��������和�����

“
在前人对合金电镀机理所作的大量研究的基

础上
，

以数学分析为手段
，

应用巴特勒一伏尔摩动力学方程及旋转园盘 电极在暂态条件下的对

流传质过程的公式
，
建立了多元合金间歇电沉积的数学模型���

。

他们把沉积体系分成三个相

关的部分
，
分别利用各自的公式进行了推导

�

合金镀层 �镀层与溶液界面 �溶液

�
。

含放电金属离子的液相

本文����年朋��日收到
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由于离子表面浓度对电镀层的成分及形态影响很大
，
因此在忽略电遇传质及不考虑双层

充电过程的条件下
，
利用阶跃电流法及叠加法得出多组分物质传递的数学模型

。

由�组分一维物质传递的对流扩散方程
�

。 �� ��� � 。 么��

丽
一 十 叽 万

“ 峨 孚尸
�

式中��为�组分的扩散系数
， 。 �

为流体速度在旋转园盘电极上的垂直分量
，
�� 为�组分的浓

度
，
其中

�

” 万

。 为园盘电极的转速
，

在此问题的处理中
，

界条件为
�

� �

二 一 �
�

��������
一 ���

�
为动力学粘度

。

可以略去表面离子的浓度的径向变量
，
对于阶跃电流法

，
初始条件及边

�
�

��
， � �

����
， 、 �

。 ����
，
��

。 �

� ���

� ��

����
����

�� “
为�组分的整体浓度

， ��为�粒子沉积反应的电子数
，

经过进一步推导 ， 可以求出表面离子的浓度分布表达式
。

然后利用叠加法得到离子的物

质传递模型
。

�
�

液体一镀层界面
。

在不考虑特性吸附及化学吸附的条件下
，
对于 �组分的电极反应

�

�
��

��“ � � ���一

二 ��

���

可用 巴特勒一伏尔摩动力学表达式表示
�

��一 �
�

�� ��
。 。

�

， 一 日� ，
��

才扩
二 “ 。 碑 一 “ ‘

计
�

式中���和��二分别为�组分的阴
、

阳极反应速度常数
， �。

为溶剂的质量密度
，
日
�

为�组 分 的对

称系数
。
��

。 、 � 。 、 ��。 �
分别为�组分在时间阶跃

�时的电流密度
，
表面活度及表面 浓 度

。

此

外
， �� ����

�
� 二 � 。 � 〔

飞，

��
一

盗
“ �‘��‘�����

��
〕 一 �。 �

括号内表示参比电极与标准氢电极的开路电位差
。 ，

�
。

为研究电极与参比电极的电位差
，

而�
，�则表示研究电极与参比电极的欧姆电位降

。

因此
， �

。

是在对欧姆电位降进行修正 后 研

究电极与标准氢电极的电位差
。

�
�

电镀层

对于固态合金来说
，
主要应解决以下两个问题

�
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� 、

表面活度对合金组分的依赖性
。

选取一定的标准态
，
用吉布斯摩尔剩余能的表达式

，
将活度系数丫�表出

�

��‘·丫�二

�
“

黔
�

式中�、 、
��
分别为�组分和总的摩尔数

， ��
为摩尔吉布斯剩余能

。

将实验数据与合理选择的活度模型结合起来
，
就可得到合金组分的活度

。

�
、

确定镀层中影响表面活度的单层的实际量
，
即表面活度的相关厚度 ����� �

。

求

出新表面的组成
，
然后确定新表面的活度

。

利用这一模型可以计算沉积 时电流一电位的关系
，
离子浓度的分布及沉积层的组成

。

去年比利时���
��
大学的�

�

�
��������等人 �� �在 高速电镀锌一镍合金的研究工作中又

对合金结晶时的内在影响因素作了研究
，
并提出用交换电流密度�和极限电流密度���的比 率

来说明具有场取向结构��的二维成核与具有非取向结构三维成核转变的数学模型
� ‘

工� � 一竺互
�了

�

� 、
��� 一 ��� 、 ��

��十

夕

式中��为极限扩散电流密度
， ��是�

。 �十

的理想化合数
， ��

� “ �
是可还原的金属离子的体积浓

度
， 乙是扩散层厚度

， �
是在阴极反应释放的电子数

。

根据上式算出的����
�
的比值大小并配合文中所给的曲线图可以近似确定电结晶的取向结

构
，
以判定所要电镀的合金镀层的表面质量

。

因此
， �

�

�
��������等人的研究 结 果 又 使

在高速电镀合金时如何选择工艺规范以获得最佳镀层质量方面
，
进一步发展了多元合金电镀

的理论
。

此外
，
利用脉冲供电法研究合金沉积机理也有较大的进展

。

人们已经观察到脉冲电流波

形的改变会引起合金沉积层的相结构及形态的改变�“ 〕， 德国的�
�
����

��
等人利用脉冲 供 电

法对��种二元合金体系进行研究后发现
，
在合金沉积时

，
由于几种组分同时放电

，
因此不可

能对合金的电结晶过程作出精确描述
。

有些因素
，
如吸附过程对阴极表面的影响常常对共同

放电的组分起决定性的作用
。

有时合金电镀的参数变化十分显著
， 以致掩盖了脉 冲 电 流 对

镀层的影响
。

而在反向脉冲时
，
吸附的素质可 以被解吸

，
也会造成其它的影响�‘ ��

三
、

镍合金电镀的发展

近几年来
，
在合金电镀领域里研究最多

、

发展最快的要属镍合金电镀
。

仅在����年一年

内
，
研究镍合金的有关文献或专利就达��多篇

，
占合金电镀文献总数的���

，
其品种也不断

增加
，
到 目前为止

，
共有��个镀种

，
其中三元合金�种

。

有些镀种如��一��
，
��一�

，
��一

��合金已在工业中得到了广泛的应用
，
而新近发展较快的�

�
一��

，
��一�及��一�

�
合金等

也 日趋完善
。

下面分而述之
。

�
、

镍一铁合金
。

防护装饰性光亮镍铁合金的应用虽然只有十几年的历史
，
但发展十分迅速

，
它的主要优

点有
�
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���
、

硬度及耐蚀性均比亮镍好
。

���
、

外观光亮
，
介于��

、
��之间

。

���
、

韧性显著
，
态平性能好

。

���
、

节约大量的镍
，
降低电镀成本

。

目前国内使用的重要配方有三个
，
其中比较先进的当属美国的乐思公司的配方

。

其镀液

稳定性
，
寿命及镀层质量均优于国内同类配方丁” 坛

大多数镍一铁合金的镀液配方都是在酸性溶液中获得的
。

最近
，
印度的�

��� ����等人研

究了在硫酸盐一氯化物的微碱性镀液中加入三乙醇胺后对镍一铁合金镀层的影响 〔� ’。 镀层中

的����� 二 �� ���
，
由些得到的镍一铁玻莫合金是一种具有良好的磁性

，
突出的延展 性 和

态平性的均匀固溶体镀层
，
其耐蚀性

，
强度和硬度也很好

。

镀液配方为
�

物质 浓度 �� �

���� ‘ ·
��

�� �
�

�� 电流密度

����
� ·

��
�� �

�

�� �
�

�����
�

��� � �
��� ��� � �

�一

�� �� �
�

�� 温度

三乙醇胺 �
。

�� �� ℃

抗坏血酸 。 。

�� �� 二 �
。
�

� ��� � �
�

��

�� ��� � �
。
��

印度的�����等人研究了电流密度
、

温度
，
镍铁离子的浓度

，
搅拌

，
光亮剂的浓度等因

素对光亮镍铁合金电镀的影响�� ’ 。
并指出

，
其电镀条件与亮镍相比

，
主要在于添加剂的 比例

不同
。

�
、

锡一镍合金

锡一镍合金电镀最早在英国研制成功
，
其含量大约为���锡和�� �镍�吕 ’。

主要特点为
�

���
、

抗蚀防锈能力好
，
优于纯镍或纯锡镀层

。

可长期保持光亮
。

���
、

分散能力及深镀能力好
。

���
、

具有良好的可焊性能
。

���
、

外观呈浅粉红色
。

���
、

延展性好
，
硬度介于��

、
��之间

。

由于这些性质
，
锡一镍合金的用途十分广泛

。

既可在防护装饰性方面代替铬镀层
，
也可

在请如印刷线路板
，
导电接触件等方面代替镀金

。

锡一镍合金可以在钢
、

铜
、

黄铜
、

青铜等金属上直接电镀
，
其镀液由氯化物一氟化物组

成
。

基本配方为
�

非专利配方 专利配方

氯化亚锡 �含二个结晶水 � ����� �����

氯化镍 �含六个结晶水 � ������ ������

氟化氢按 ����� 一一

氢氧化铁 调整��为�����
�

� 调整��为�����
�

�
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专利添加剂
��一 ��� �体积 �

溶液控制
�

亚锡 �������� ��
，
������

镍 ��一����� ��一�����

氟总含量 �������� 一一

游离氢氟酸 ������� 一一

��值 ���
�

� �
�

���
�

�

温度 ���了�℃ �����℃

电压 �� �
‘

��� ���

阴极电流密度 �一�����
， �������

�

搅拌 阴极移动 阴极移动

由于氟化物配方中的氢氟酸有很大的腐蚀性和毒性
，
因此人们正在逐渐采用在低温下和

接近中性��值的焦磷酸盐配方
�

氯化亚锡 ��
�

����

氯化镍 ��
�

����

焦磷酸钾 ���
。
����

氨基乙酸 ��
�

����

温度 沁 ℃

��值 �
。
�一�

�

�

电流密度 。 �

�� �
�

�����
�

使用这一配方可以获得很亮的锡一镍合金镀层
，
但 ��值要求较严格

，
高于 �

�

�或 低 于

了
�

�都是不允许的
。
�。 ，

�
、

锌一镍合金

锌一镍合金的研究最早始于本世纪初
，
由于防护性能好

，
与基体结合力 也很好

，
外观光

亮
，
且综合经济效益高

，
多年来一直受到各国学者的重视

。

国内对锌一镍合金的发展也做了

大量的研究及综述 〔’ 。 � ” ’
最近 日本的一些专刊提到

，
若在基片的一边镀上�

�
一��合 金

，
而

在另一边镀��一�
�合金

，
将会得到极佳的耐腐蚀性及涂饰能力

。

一 些 人 还对 合金 中 添加

少量的其它金属盐类
，
如�。 、

��
、
��及 ��等进行了研究

，
发现可 以改善合金的耐蚀性能

。

另外
， �

。

�
�����

���等人用带型槽作了高速电镀��一��合金的试验
，
使用电 流 密 度 达

�������
“ ，
被镀带钢走速达���

�，
镀液配方为

�

�� �� 、
��������

、
��

�十 、
��������

、
� ��� ‘ ��������

�
、

镍一磷一硼合金

这种合金属于化学镀
，
镀种可以是镍一磷

，
镍一硼以及镍一磷一硼三元合金

。

镍一硼合

金的最大特点是硬度高
，
经热处理后硬度可高达 ���。一������

。

其它如可焊性
，
耐溶性

，

耐蚀性等也都很好
。

此外
，
镀层的熔点

，
导 电率及导磁率也都高于其它化学镀层

。 〔‘ “ �

镍一磷合金的主要特点是 �
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��
厂

�
、

镀层细致
，
合金性能稳定

，

���
、

硬度高
，
为���������

，
若在���℃加热�小时， ��可达���

。

���
、

在磷含量不同时
夕

可分别作为导磁体和抗磁体
。

���
、

耐蚀性
，
耐高温性

夕

耐磨性均较好
。

下表给出了三种合金镀液的配方
� �’ “ �

��一�一� ��一� ��一�

氯化镍 。 。
��� �

。
��� �

。
���

乙醇酸 。 。
��� �

。
��� �

�

���

磷酸二氢钠 。 �

��� �
�

��� 一一

��� � �
�
���玉工� �

�

����
�

��� 一一 �
�

��入工

�� �
。
�士 �

。
� �

�

�土�
。
� �

。
�土�

。

�

温度 �� 土�℃ �� 士 �℃ �� 土 �℃

�����
� �等人川认为��一�合金的硬度取决于溶液的组成

，
因此 在 ����� ℃ 将 镀液中

�� � ” 一的含量从 。增加到�����
，

可增加镀层的显微硬度
。

若进一步增加含量
，

则会引起脱落
。

�
、

铬一镍合金

由于��一�
�
合金具有较高的耐蚀性和耐磨性及高的电阻特性

，
并且在高温下仍具 有 较

高的硬度
，
所以多年来一直为人们所重视

。

但从����年����
��和�� ����在含有磷酸 和 硫 酸

及镍
、

铬盐的电解液中得到这种合金镀层后
，
虽不断有人又在其它类型的镀液中获得了这种

镀层
，
但至今一直没有令人满意的研究结果

。

其原因是不能获得镀层的厚度
，
表面结晶不够

理想
，
如果在水溶液中电镀这种合金

，
阴极电流效率很低并有大量氢气析出

，
镀液的覆盖能

力也很差
，

沉积层也很脆
，

以致在几微米厚时镀层就出现了裂纹 �“ �。

近来�
� ��和��������对

含有二甲基甲酞胶及三价铬的电镀液进行了研究�‘ � ’
发现氯化铬的��值有一定的稳定范围

，

可用于镍的共沉积
，
并在这种电解液中获得了较满意的��一�

�
合金镀层

，
其电解液组成

如下
�

����。 ������ �
�
��

。 �����

����
� ������ ��� ��� �体积 �

�� ��� ����� 甲醇 ��� �体积 �

硫酸钒
·

���� 水 ���

工艺条件
�

�� “ �
�

�� 阳 �阴 � ����面积 �

电镀时间
�
��一��分钟 �不需搅拌

阳极电流密度�
�

������
“ ，
阴极电流密度�����

“

在电流密度为�一 �������
之

及��一��℃的温度下，
可得到铬含量为������的合 金镀

层
，
有趣的是

，
镀层开始是富铬的

，
继续增加厚度时才又转向富镍

，
温度变化也对镀层组成

有较大影响
， 其阴极电流效率达���

。

目前镍一浴合金同三价铬镀铬相同
，

均处于研究阶段
，

但却是很有发展前途的镀种
。
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镍合金电镀层在其杭腐蚀性能方面越来越显示出优越的性能
，
各种镍合金镀层均比单一

镀层有更高的抗腐蚀性和其它性能
，
因此

，
在防护装饰性方面大有取代部分单一金属镀层的

趋势
，
特别是近年来人们对合金沉积理论的研究和发展

，
为指导生产

，
选择最佳工艺和操作

条件以获得最佳质量的镀层提供了理论依据
，
因而合金电镀的前景是远大的

。
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