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[摘要 ]　综述了化学复合镀、复合电沉积法制备金刚石复合镀层的研究现状。阐述了复合镀层制备的机理 ,应用

及制备中存在的主要问题 ,并为今后的研究提出了建议。
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0　引言

工业上应用的材料经常是根据对强度的要求来选

用的 ,但其表面性能 ,例如耐磨损性、抗腐蚀性、耐擦伤

性、导电性不一定能满足要求。因此 ,需要选择不同的

镀层以满足表面性能的要求。镀层的制备可通过机械

镀、摩擦电喷镀、流镀、激光镀、浸镀、电泳涂装、复合电

镀等技术来实现[1 ]。

近年来 ,高速发展起来的复合镀层以其独特的物

理、化学、机械性能成为复合材料的新秀 ,得到广泛的

关注 ,并已经被公认为一种生产技术。复合镀层是通

过金属电沉积或共沉积的方法 ,将一种或数种不溶性

的固体颗粒、纤维均匀地夹杂到金属镀层中所形成的

特殊镀层。以超硬材料作为分散微粒 ,与金属形成的

复合镀层称为超硬材料复合镀层。文中介绍的金刚石

复合镀层就属于这一类[2 ,3 ]。金刚石复合镀层的制备

方法主要有化学复合镀和复合电沉积法。

1　金刚石颗粒与金属离子共沉积机理

在复合镀液中加入的金刚石颗粒具有很强的化学

稳定性 ,施镀过程中它不参与任何化学反应 ,只是与化

学 (电化学)反应产生的金属离子共同沉积在基体的表

面上。故化学镀和电沉积复合镀层都可用相同的机理

来解释。

在研究复合电镀共沉积过程中 ,人们曾提出 3种

共沉积机理 ,即机械共沉积、电泳共沉积和吸附共沉

积。

目前较为公认的是由 N. Guglielmi 在 1972年提出

的两段吸附理论[4 ]。Gugliemi 提出的模型认为 ,镀液

中的微粒表面为离子所包围 ,到达阴极表面后 ,首先松

散地吸附 (弱吸附)于阴极表面 ,这是物理吸附 ,是可逆

过程。其次 ,随着电极反应的进行 ,一部分弱吸附于微

粒表面的离子被还原 ,微粒与阴极发生强吸附 ,此为不

可逆过程 ,微粒逐步进入阴极表面 ,继而被沉积的金属

所埋入。

该模型对弱吸附步骤的数学处理采用Langmuir吸

附等温式的形式。对强吸附步骤 ,则认为微粒的强吸

附速率与弱吸附的覆盖度和电极与溶液界面的电场有

关。王森林等[5 ]研究耐磨性镍2金刚石复合镀层的共

沉积过程 ,结果表面 :镍2金刚石共沉积机理符合

Guglielmi的两步吸附模型 ,其速度控制步骤为强吸附

步骤。

到目前为止 ,复合电沉积和其它新技术、新工艺一
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样 ,实践远远地走在理论的前面 ,其机理的研究正在不

断的发展之中。

2　金刚石复合镀层的制备及应用

2. 1　化学复合镀金刚石

化学镀是不外加电流 ,在金属表面的催化作用下

经控制化学还原法进行的金属沉积过程。在镀液中加

入不溶性微粒 ,使之与金属共沉积 ,即可得到复合镀

层。化学复合镀不需电源和辅助阳极 ,不受基体材料

形状的影响 ,可在材料的各部位均匀沉积 ,镀层致密硬

度高 ,以及自润滑性、耐热性、耐腐蚀性和特殊的装饰

性。在航空、机械、化工、冶金及核工业等方面有广泛

的应用。

复合化学镀镍镀层的性质随着选用微粒种类不同

而异。金刚石有多种类型 ,大致可分为两类 :单晶和多

晶。制备复合材料所选用的金刚石类型取决于复合材

料的最终用途。单晶金刚石适用于研磨和磨削 ,因其

表面特征是具有尖锐的边角。金刚石锉和砂轮等是用

复合镀层作为功能面 ,易采用天然单晶金刚石。耐磨

的复合材料不能含有单晶金刚石 ,因其粗糙的表面易

磨损配对面 ,一般采用爆炸法人造多晶金刚石。

化学镀镍 - 多晶金刚石复合材料具有良好的表面

防护和抗擦伤性能。薄层的化学镀镍 - 金刚石作为中

间层可以提高镍P铬电镀沉积物的抗腐性 ,是最早镀制

的化学镀复合材料之一 ,现在此种镀层则主要用于抗

磨。表 1 是 Taber 实验机测定金刚石镀层耐磨性结

果[6 ] ,较对比试样硬铬高 4倍 ,也优于工具钢及硬质合

金。
表 1　化学镀镍P金刚石耐磨性

材 料
磨损率 104 ×

(25. 4μm) 3P1000r

相对于

金刚石

化学镀镍 (3μm)多晶

金刚石 (20 %～30 %)

电镀硬铬

工具钢 (RC60)

硬质合金 (88WC ,12Co)

1. 159

4. 699

12. 815

2. 746

1. 00

4. 05

13. 25

2. 37

　　国内有不少学者都研究过化学镀金刚石复合镀

层。吴玉程等[7 ]研究表明在镍磷合金沉积溶液中加入

金刚石颗粒 (平均尺寸 14μm) ,可以明显的强化镀层 ,

提高耐磨性能。王正等[8 ]研究表明金刚石复合镀层除

了硬度高 ,耐磨性好之外 ,还具有优良的导热性和耐腐

性 ,因此可以大幅度提高铸塑模具和冷加工模具的使

用寿命。张信义等[9 ]研究表明热处理工艺对 Ni2P2金

刚石 ( < 1μm)化学复合镀层结构及性能的影响 ,研究

表明复合镀层在镀态具有非晶态特征 ,镀层在 300℃

开始晶化 ,在 200℃～400℃镀层有良好的耐磨性能。

2. 2　复合电镀金刚石

用电镀的方法将金刚石固结在金属镀层中得到金

刚石复合镀层。在实际工作中 ,金属镀层起结合剂的

作用 ,金刚石起主要作用。

我国金刚石电镀制品是与树脂结合剂和青铜结合

剂金刚石磨具一起 ,于 60年代发展起来的。后来逐渐

开发了各种非磨削工具。现已形成了比较成熟的工

艺。金刚石电镀制品现已广泛的应用在机械加工业、

电器电子工业、光学玻璃工业、地质钻探工业、建筑工

业、工艺美术及日用品工业。起着不可替代的作用。

电镀金刚石复合镀层在新领域的应用也是现在研

究的热点。于金库等[10 ]研究表明复合电刷镀金刚石

制造工艺简单 ,得到的镀层硬度耐磨性良好 ,具有广泛

的工业应用前景。余火昆等[11 ]对银基金刚石复合镀层

的性能进行了研究 ,其研究表明复合镀层中金刚石含

量越高 ,粒径越小 ,其磨损率越小 ,接触电流较大时效

果更明显 ,从而提高了接触头的使用寿命及其耐大接

触电流的能力。李云东等[12 ]提出了一种能很好的适

应电镀金刚石工具要求的新型镀层镍钴锰三元合金镀

层。研究结果表明 ,镍钴锰三元合金镀层具有比镍钴

或镍锰镀层更高的综合机械性能和低得多的钴含量 ,

更适用于制造电镀金刚石工具 ,是一种有发展前途的

更新替代镀层。王维等[13 ]针对硬齿面齿轮加工中的

刮削 ,磨削等加工方法中存在的问题 ,提出了在滚齿机

上用金刚石镀层蜗杆珩轮强制珩磨硬齿面的新方法。

结果表明工具加工表面质量好 ,加工效率高。周振君

等[14 ]将金刚石复合镀应用到柔性磨具上 ,结果表明复

合镀层提高了磨具寿命及磨削效率。此外 ,用复合镀

法制造的高硬度的梯度功能材料 ,如 Ni2金刚石、Co2金

刚石已经成功的在航空航天领域得到了应用。

2. 3　复合镀纳米金刚石

复合镀早期添加的金刚石大多是微米级的。随着

纳米材料与纳米技术研究的不断深入 ,把纳米级的金

刚石微粒引入到复合镀层中已成为复合镀发展的新趋

势。

纳米金刚石具有超微粒子的一般性质 ,如体积效

应、表面效应以及小尺寸量子效应等。同时它还具有
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金刚石的一般性质 ,如高硬度、高导热性、高弹性模量、

高耐磨性、低的比热容与极好的化学稳定性。近年来 ,

俄罗斯、西方各国竞相研究开发纳米金刚石工业产品 ,

并在复合镀层、研磨、抛光、润滑、高强度树脂和橡胶等

领域得到了广泛的应用 ,我国也有多家单位从事这方

面的研究[15 ]。

纳米金刚石兼备超硬材料和纳米颗粒的双重特

性。具有减磨耐磨 ,自润滑性 ,在刀具、研磨、复合镀、

润滑、摩擦等方面 ,都会有广泛的应用[16 ]。特别是对

于精密仪器、高光洁度表面精细加工用刀具等方面纳

米金刚石具有其它材料无法比拟的特性[17 ]。表 2 列

出了有铬2纳米金刚石镀层零件的使用期限与普通表

面硬化方法的对比数据。
表 2　铬2纳米金刚石镀层零件与普通表面硬化方法

零件的使用寿命对比

零件 普通硬化法 铬2纳米金刚石镀层对比

锯条

用于深度冷压

延金属的磨具

丝锥

钻头 (用于玻璃钢)

扩孔钻

手术刀

牙钻

内燃机配气缸

摩托车内燃机气缸

锉

淬火

渗铬

淬火

淬火

淬火

淬火

渗铬

渗铬

渗铬

淬火

4～8倍

2. 5～4. 0倍

4～5倍

10～30倍

50倍

11倍

5～12倍

2. 0～2. 5倍

2～3倍

2. 5～4. 0倍

　　此外 ,纳米复合镀在电接触材料中也大有发展前

途。吴元康等[18 ]使用纳米金刚石颗粒来增强银基镀

层 ,降低了电磨损率 ,提高了电触头的使用寿命及耐大

电流强度的能力。国内在该领域的研究尚在探索起步

阶段。加快这方面的研究并尽快将其投入使用 ,不论

对国防和民用都具有重要意义。现在研究中存在的主

要问题有 :

(1) 　纳米金刚石在镀液中的分散。纳米级金刚

石粉现在主要是由爆炸法制备。平均粒径 4～10nm。

复合电镀要求将金刚石粉均匀的分散在镀液中 ,按照

胶体分散体系的定义 (半径为 10
29～10

- 7
m) ,此时镀液

应为胶体分散体系。溶胶中胶团的结构较为复杂 ,从

真溶液到溶胶是从均相到开始具有相界面的超微不均

匀相 ,且由于分散相的颗粒小 ,表面积大 ,其表面能也

高 ,这就使得胶粒处于不稳定状态 ,它们有相互聚结起

来变成较大的粒子而聚沉的趋势。实验表明掺有金刚

石微粉的镀液其团聚情况严重[19 ]
,且得到的镀层中 ,

纳米级金刚石粉团聚情况也很严重 ,这很大程度上影

响了纳米金刚石粉在实际中的应用。

(2) 　分散剂及分散方法的选择。由于纳米金刚

石粉在镀液中极易发生粒子团聚 ,影响其实际应用效

果。因此 ,将粉体分散在介质 (镀液)中制成高稳定性 ,

低粘度的悬浮体显得尤为重要。金刚石在镀液中有些

团聚是由物理上的键合 (如范德华力)引起的 ,称为软

团聚 ;有些是由化学上的键合 (如氢键)引起的团聚 ,称

为硬团聚。打开软团聚的方法有多种 ,如 :机械搅拌、

磁力搅拌、气体搅拌、超声波分散等。对于硬团聚 ,除

使用上述方法外 ,还必须针对它们的键合类型进行特

殊处理。要解决纳米金刚石粉在镀液中的分散问题 ,

最有效的方法是对粉体的表面进行表面改性处理[20 ]。

其中表面活性剂的选择和分散方法的设计尤为重要。

现有的资料表明[21 ] ,阴离子型表面活性剂 (如十二烷

基硫酸钠)可较好的提高纳米金刚石粉在镀层中的含

量。但效果还不令人满意。为提高复合镀层中纳米金

刚石的含量 ,仍需进一步研究不同的镀覆工艺和摸索

有效的表面活性剂。

3　结束语

金刚石复合镀层发展至今 ,已取得了长足的进步 ,

并在很多领域得到了广泛的应用。随着研究的进一步

深入 ,相信将会取得更大的进展 ,以满足工业发展的需

要。
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面漆 ,要长期接受紫外线照射和大气腐蚀 ,因此对其物

理机械性能要求较高 ,从目前应用情况来看 ,红外涂料

存在的主要问题是涂层的物理机械性能和附着力偏

低 ,所以红外隐身涂料仍处在研制之中。

3　陆军地面武器装备应用雷达隐身涂料的技

术现状和存在问题
雷达吸波涂料是一种能够吸收电磁波、降低目标

雷达特征信号 ,使其具有难以被发现、识别的功能性材

料 ,是实现武器装备雷达隐身的主要途径之一 ,也是对

军事设施进行隐身化改造的重要技术措施。它是由吸

收剂和粘接剂组成 ,其中 ,吸收剂不仅要在尽可能宽的

频带内具有优良的吸波性能 ,而且吸收剂的重量和涂

层的厚度应控制在允许的范围内 ,即具有“薄、轻、宽”

的特点 ,因此吸收剂是雷达吸波涂料研究的基础。其

次是粘接剂 ,它决定了吸波涂层的物理机械性能和施

工性能。国外对雷达吸波涂料的研究和应用都非常广

泛 ,如美国的 F - 117、B - 2 ,俄罗斯的 T - 72、T - 80

等。国内对吸波涂料的研究起步较晚 ,经过 15年的发

展 ,研制的吸波涂料近几年也在陆军地面武器的新型

号上开始应用 ,如 XXX坦克、XXX重弹发射车等。从

应用情况来看 ,都存在不少问题 ,其中最主要的是涂层

物理机械性能偏低 ,产品单一 ,没有隐身效果验证措施

等。

4　结论

由于现代高技术战争实质上是一场信息战争 ,信

息的获取和及时传递 ,对作战进程影响重大甚至决定

战争结局。因此 ,隐身已成为作战保障的重要组成部

分 ,它在现代战争中举足轻重的作用已被大量战争实

践所证实 ,越来越引起世人瞩目。在海湾战争和科索

沃战争中 ,伊拉克和南斯拉夫采用多种隐身措施对其

武器装备、军事设施进行了周密、细致的伪装防护 ,有

效地抵御了多国部队的空袭 ,证明了隐身是保存自己、

掩盖作战意图和达到战斗突然性的重要手段 ,具有其

它军事技术难以替代的作用。根据新时期军事发展战

略 ,我军如何在现代和未来高技术战争中提高我军部

队、武器装备和军事设施的防护能力及生存能力是伪

装发展面临的一个重大课题。隐身技术研究涉及到物

质的光学、红外、雷达波、热学和力学等特性研究 ,应用

对象的目标特性研究和使用环境的背景特性研究 ,属

于多学科交叉的综合性和边沿性研究领域。它的发展

一直受到国内外的高度重视 ,研究取得很大突破。针

对目前陆军地面武器装备应用隐身涂料存在的问题 ,

作者认为应从以下几方面入手 ,加快隐身技术及工程

化应用的研究进程。

(1)研制吸波涂料、红外隐身涂料、迷彩伪装涂料

系列化产品 ; (2)开展多频谱兼容涂料研究 ,以满足涂

层多功能化、智能化要求 ; (3)加强隐身涂料的工程应

用研究 ,使涂层物理机械性能达到陆军武器要求 ;④制

定适合陆军武器要求的隐身效果评价标准。
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