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摘要 :　研究无电镀镍镀层加入钻石微粒或 PTFE微粒的均匀分散相 ,所得之复合镀层在 3. 5 %

NaCl水溶液中的电化学分析 ,浸渍试验与临雾试验 ,皆显示复合镀层之耐蚀性低于不含微粒之无

电镀镍镀层.由 SEM ,AES ,XRD , EPMA分析镀层微观组成 ,复合镀层之磷含量分布呈差异性变

化 ,磷量较多区域为微阴极 ,磷量较少区域为微阳极 ,复合镀层存在众多微电池组合 ,容易引起电

化学伽凡尼腐蚀 ,造成复合镀层耐蚀性降低 ,当镀层微粒含量增加时 ,微粒的惰性保护效果超过微

电池效应 ,复合镀层的耐蚀性质才能提高.
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无电镀镍 ( Electroless Nickel Plating ,EN)是以底材表面催化次磷酸钠 ,硼氢化钠或二甲基

胺硼烷 ,联胺等还原剂之水解反应 ,同时引发镍离子的还原析出 ,而析出的镍又继续催化还原

反应之进行 ,依所使用还原剂种类 ,有镍磷、镍硼或近乎纯镍的镀层[1 ] ,其中镍磷镀层的磷含

量高于 7 %时为非晶状态 ,具较佳之抗蚀性[1 ] .在无电镀镍层中 ,分散沉积陶瓷、碳化物 ,PTFE

或钻石等微粒 ,可凭借分散相微粒的硬度或低摩擦系数 ,降低复合镀层磨耗重量损失[2～13 ] ,分

散相粒度愈细 ,则复合的镀层之耐磨耗性愈好[14 ] ,但分散相微粒的添加 ,对复合镀层的抗蚀性

是否造成不良影响 ,乃是本文拟探讨的重点.

1　实　验
低碳钢 (2 cm×5 cm×0. 2 cm)经脱脂、水洗、砂纸研磨、水洗、酸活化后进行复合无电镀 ,

镀液成份及操作条件见表 1.

钻石粉末 (平均粒径 4μm ,纯度 > 87 %) ,添加量为 10 g/ L 与 40 g/ L .钻石粉末先经稀硝

酸 (1 ¬5)清洗 ,再以蒸馏水充分洗涤 ,然后用丙酮水溶液 (3 ¬1)清洗 ; PTFE(0. 4—0. 8μm)添

加量为 3. 5 g/ L 或 14 g/ L ,PTFE需经混合型乳化剂 (阳离子型 ¬非离子型 = 9 ¬1) 3. 6 ml润

湿表面 ,再与镀液充分混合 ,除 PTFE/ EN复合镀层析镀时间为 2. 5 h外 ,钻石复合镀析镀时
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间为 40 min.

　图 1 　低碳钢、无电镀镍、钻石/无电镀镍在 3. 5 %

NaCl水溶液中之极化曲线图

　Fig. 1　Polarization curves of low-carbon steel , electro2
less nickel , diamond/ EN in 3. 5 % NaCl aque2
ous solution

表 1　酸型无电镀镍镀液成份与操作条件

Tab. 1　Acidic electroless nickel plating bath

Composition　　　　　　　g·L - 1

NiSO4·6H2O 20

NaH2 PO2·H2O 27

Na2C4 H4O4·6H2O 16

Pb2 + 0. 5 ppm

p H 4. 8

temperature 88±1 ℃

腐蚀电化学分析以恒电位仪进行动电

位极化及线性极化测试 ,饱和甘汞电极

(SCE)为参考电极 ,白金为辅助电极 ,设定扫

描速率为 2 mV/ s ,扫描区间以腐蚀电位为中

心的±20 mV范围.

浸渍试验系将试片浸渍于含 3. 5wt %中

　图 2　不同 PTFE含量之 PTFE/ EN复合镀层

在 3. 5 % NaCl水溶液中之极化曲线图

　Fig. 2 　Polarization curves in 3. 5 % NaCl aque2
ous solution for PTFE/ EN composite

coatings with different contents of PTFE

性氯化钠溶液的密闭广口玻璃瓶中 ,温度为室温 ,

每隔一段时间取出 ,以 0. 1 wt % thiosinamine 和

10 wt %H3 PO4 溶液在 50 ℃浸渍 30 min ,清除表

面生成物 ,水洗 ,干燥后 ,称重计算重量损失.

监雾试验使用 3. 5 wt %NaCl水溶液 ,温度为

35 ℃.

镀层微结构 ,分别用 EPMA、SEM、EDS 与

XRD分析 ,镀面元素用 AES分析.

2　结果与讨论

2 . 1　腐蚀电化学分析

图 1为低碳钢、无电镀镍、高含量钻石无电镀

镍与低含量无电镀镍复合镀层的极化曲线 ,相关

之腐蚀电位 ( Ecorr)与腐蚀电流 ( Icorr)数据如表 2

所示.低碳钢表面有无电镀镍或钻石无电镀镍复合镀层时 ,皆较低碳钢底材有较高之腐蚀电位

和较低之腐蚀电流 ,比较无电镀镍与有钻石微粒分散之无电镀镍复合镀层 ,则无电镀镍之腐蚀

电流较小 ;复合镀层中钻石微粒增加时 ,腐蚀电流降低.
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　图 3　钻石/无电镀镍复合镀层切面电子显微镜图

　Fig. 3　Scanning electron micrograph for the corss sec2
tion of diamond/ EN composite coating

表 2　电化学分析数据

Tab. 2　Electrochemical analytical data

Sample Ecorr/ V (vs SCE) Icorr/μA·cm - 2

Diamond/ EN/ 14 % v/ v - 0. 799 0. 5

Diamond/ EN/ 4 % v/ v - 0. 780 1. 6

EN - 0. 808 0. 2

Low - carbon steel (S15C) - 0. 861 8. 4

图 2 是含不同添加量 PTEE的无电镀

镍复合镀层的极化曲线 ,相关之腐蚀电位与

腐蚀电流数据列于表 3 ,大致符合前述之趋

势 ,即镀层因为微粒的添加 ,腐蚀电位略往

正值方向移动 ,但是腐蚀电流则以复合镀层

　图 4　钻石/无电镀镍复合镀层表面 Auger光谱元素分析

　Fig. 4 　Surface elemental analysis of diamond/ EN composite

coating by AES

较大 ,因此无电镀镀层如有第二相陶

瓷或高分子惰性微粒分散时 ,镀层之

抗蚀性会降低.

2 . 2　浸渍试验与监雾试验

按下列公式计算由每升 40 g微粒

添加量所得之复合镀层试片在 3. 5 %

NaCl溶液浸渍 (失重)的腐蚀速率 :

Corrsion rate (mpy) = KW / DA T

mpy = milli-inch/ year

K = 1. 44×10 - 5

W :浸渍失重/ g

D :镀层密度 (以 7. 2020 g/ cm3

计)

A :曝露表面积/ cm2

t :浸渍时间/ day

以重量损失百分比说明由以每升

14 g PTFE添加量所得之 PTFE/ EN复合镀层在 3. 5 %NaCl溶液中浸渍 (失重)的腐蚀情形.

钻石/无电镀镍复合镀层浸渍 20 d之平均腐蚀速率为 3. 70 mpy ,相对于无电镀镍之0. 20

mpy腐蚀速率 ,确实增加甚多 ,而 PTFE/ EN 复合镀层浸渍实验之重量损失比例由第 1 周

0. 28 %之平均值逐渐迁升至第 7周的 2. 87 % ,每周以近乎 0. 4 %的速率增加.

Diamond/ EN复合镀层经 396 h监雾试验 ,表面腐蚀面积比例为 5. 12 % ,对应之等级号码
(Rating number)为 3～6 ,而相同膜厚无电镀镍面积比例为 2. 5 % ,等级号码为 5～3 ,此试验结

果与浸渍试验 ,腐蚀电流测试数值有相同趋势 ,即复合镀层之耐蚀性较无电镀镍之耐蚀性差.
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　图 5　钻石/无电镀镍复合镀层 X光绕射图

　Fig. 5　X- ray diffraction spectrum relevant to the diamond/

EN composite coating

表 3　PTFE/无电镀镍复合镀层电化学分析数据

Tab. 3　Electrochemical analytical data of

PTFE/ EN composite coatings

Sample Ecorr/ V (vs SCE) Icorr/μA·cm - 2

PTFE/ EN/ 5. 3 % v/ v - 0. 625 0. 96

PTFE/ EN/ 1. 9 % v/ v - 0. 830 3. 8

2 . 3　微观构造分析

由电子显微镜观察 Diamond/ EN 复

　图 6　钻石/无电镀镍复合镀层磷元素线性扫描分

析

　Fig. 6 　Electron microprobe line analysis of P along

diamond/ EN composite coating

合镀层切面 (图 3) ,可知钻石微粒均匀分散于

无电镀镍层中 ,体积百分率约为 14 % ,由

Auger光谱分析 (图 4) ,镀层表面有甚强的碳

元素讯号 ,除了部分是由于镀层夹杂有机物

外 ,主要应是钻石微粒所致 ,图 5 为钻石微粒

复合镀层之 X光线射分析图 ,镀层之无电镀镍

为非晶状态 ,但也有镍的晶体析出 ,依照

Hamid与 El-Adly的说法[12 ] ,陶瓷微粒在复合

镀析镀过程 ,会在微粒表面吸附 Ni + 2与有机

物 ,因此本实验推论当微粒附着在底材或镀层

表面时 ,镍离子会被还原成金属镍 ,继续催化

无电镀镍反应的进行 ,并与微粒周围的无电镀

镍形成包覆膜 ,将微粒镶埋在镀层内 ,而形成

复合镀层 ,由 EPMA分析结果 ,无电镀镍层磷

含量为 7. 8 % ,因此无电镀镍为镍磷固溶体的

非晶结构 ,微粒周围为镍与无电镀镍的混合

物 ,而且微粒为惰性物质 ,不会催化无电镀镍

反应 ,由于微粒在镀层中的分散 ,会造成磷的

不均匀分布 ,图 6为 Diamond/ EN复合镀层磷元素的线性扫描 ,在钻石微粒扫描前后区域的含

量有明显的变化 ,无电镀镍层的耐蚀性与镀层中磷含量有关[15 ] ,磷含量在 7wt %以下时 ,镍磷

合金是磷过饱和固溶于镍结晶中 ,在盐水溶液中的耐蚀性较差 ,所以在复合镀层中 ,每一个微

粒若造成磷含量分布不均 ,且有差异性变化时 ,就相当于一个引起伽凡尼腐蚀 (galvanic corro2
sion)的微电池 (micro cell) ,使得镀层抗蚀性降低.钻石微粒为具有抗蚀性的惰性物质 ,当微粒

数增加时 ,惰性保护效果若超过微电池加速腐蚀效果 ,则复合镀层腐蚀将受到抑制 ,腐蚀电流

降低.

图 7为 PTFE/ EN复合镀层的切面电子显微镜照片 ,PTFE体积百分率为 5. 27 % ,进行线

性扫描时 ,电子束尽量避开 PTFE微粒 ,则镀层之磷元素分布均匀 (图 8) ,但是线性扫描经过
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图 7　PTFE/ EN复合镀层切面电子显微镜图

Fig. 7 　Scanning electron micrograph of PTFE/ EN

composite coating

图 8　PTFE/ EN复合镀层镍磷元素线性扫描

Fig. 8 　Electron microprobe line analyses of Ni and P

along PTFE/ EN composite coating

　图 9　PTFE/ EN复合镀层微粒对磷元素分布

的影响

　Fig. 9　Electron microprobe line analysis of P el2
ement as line passes through PTFE par2
ticles

微粒时 ,仍有磷量的差异变化 (图 9) ,由于 PTFE

微粒较钻石微粒小 ,所以变化情形较不显著 ,惟微

粒分散无电镀镍镀层 ,使磷含量分布不均匀或呈

不连续变化 ,在镀层中形成为数众多的微电池 ,磷

含量较多区域 ,腐蚀电位较高 ,为微阴极 ( micro-

cathode) ,磷含量较低区域 ,腐蚀电位较低 ,为微阳

极 (micro-anode) ,容易引发伽凡尼电化学腐蚀.

3　结　论
无电镀镍复合镀层的耐蚀性研究结果 ,可获

得以下主要结论 :

1)当复合镀层属于金属基复合镀层时 ,随着

微粒含量增加 ,镀层耐蚀性降低.

2)由于微粒分散镀层 ,使得镀层磷含量分布

不均匀 ,或呈不连续变化 ,磷含量较多区域为微阴

极 ,含量较少区域为微阳极 ,镀层中存在众多微电

池 ,容易引发电化学伽凡尼腐蚀.

3)复合镀层中的微粒 ,具有惰性保护防蚀与

形成微电池加速腐蚀效果 ,预期少量微粒添加时 ,

复合镀层耐蚀性较差 ,而添加量增加至某一程度时 ,耐蚀性才会改善.

4)刚析镀 (as-plated)时 ,复合镀层除非晶状态的镍磷固溶体 ,还有晶体状态的镍存在.
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Study on Corrosion Resistance of
Electroless Nickel Composite Coatings

YAN G Tsong-jen 3 , JOU Meng-feng
( Dept . of M aterials Science , Feng Chia U niv , Taichung)

Hsieh Sue- hwei

( Dept . of M aterials Sci . and Engi n , Hu Wei Inst . of Tech , Y uenli n)

Abstract : The eletroless nickel composite coating was prepared by uniform dispersion of dia2
mond (or PTFE) particles throughout electroless nickel deposition. Corrosion resistance of com2
posite coating in 3. 5 % NaCl aqueous solution was investigated by electrochemical analysis , dip2
ping test and salt spray test . The results showed that the corrosion resistance of composite coating

was inferior to that of electroless nickel coating if small amount of particles was added to the com2
posite coating. Microsturctural analysis by SEM ,AES ,XRD ,and EPMA indicated that the dist ri2
bution of phosphorus is not homogeneous in the composite coating. The phosphorus- rich region

acts as microcathode , however , the phosphorus-lean region acts as microanode. The decrease in

corrosion resisthnce may result f rom the presence of numerous microcells presented in the compos2
ite coating. Only when enough amount of particles is included in the composite coating ,the protec2
tive effect due to inertness of particl is observed.

Key words : Electroless composite coating , Diamond , PTFE , Corrosion resistance
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