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　　摘 　要 : 　回顾了 Ni2Fe 合金电镀的发展进程。总结了 Ni2Fe 合金电镀工艺的优点。介绍了其镀液类型、各种电

沉积方法的特点、常用体系 (柠檬酸体系、BNF体系、Nylon 工艺、葡萄糖体系和抗坏血酸体系) 的实用工艺配方。综述

了 Ni2Fe 合金电沉积机理、晶体结构及其电沉积影响因素的研究现状 ,指出了今后的发展方向。
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Progress of Ni2Fe alloy plating
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　　Abstract : The progress of Ni2Fe alloy plating was reviewed. The advantages of Ni2Fe alloy plating technics were

summarized. The bath types , characteristics of various electro deposition methods , and the applied process formulas of

common systems (including citric acid system , BNF system , Nylon process , glucose system and ascorbic acid system)

were introduced. The research status of deposition mechanism and crystal structure of Ni2Fe alloy , and influences of var2

ious factors on Ni2Fe alloy plating deposition were overviewed. Development trends of Ni2Fe electroplating were present2

ed.
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1 　前言

　　Ni2Fe 合金镀层具有优良的磁学、电学和力学性

能 ,色白 ,结晶细致 ,覆盖能力强 ,有良好的光亮性、整

平性、均匀性、延展性和抗腐蚀性。Ni2Fe 合金镀层广

泛用作防护装饰、耐磨性材料 ,是重要的功能磁性材

料 ,大量应用于计算机的储存装置和电子工业的记

忆、记录装置上 ;其磁饱和强度随 Fe 含量的增加而增

加 ,用电沉积法合成 Ni2Fe 合金是一条生产磁性膜的

捷径 ;电沉积 Ni2Fe 合金成本低 ,镀层中 Ni、Fe 含量较

易调节 ,几乎能在任何导电基体上沉积。

2 　Ni2Fe 合金电镀的发展概述

Ni2Fe 合金电沉积的最早研究是用于防护 —装

饰 ,能节省昂贵的 Ni ,制取应用于电子工业的铁磁记

忆新材料。上个世纪四、五十年代 ,有人试图用 Ni2Fe

合金电镀代替 Ni 电镀 ,但都处于探索阶段。在较长

时间内 Ni2Fe 合金电镀发展迟缓 ,主要原因在于 Fe 是

镀 Ni 的有害杂质 ,其存在使 Ni 镀层出现针孔、龟裂、

分层、疏松、发黑、脱落现象。在排除 Fe 对镀 Ni 的干

扰中发现 ,当镀液中 Ni、Fe 含量比超过一定范围 ,但

不形成 Fe (OH) 3 沉淀时 ,可以形成性能良好的 Ni2Fe

合金镀层 ,Ni2Fe 合金电镀于是很快发展起来。

1971 年 ,美国 OXY金属工业公司 Dick Clouss 和

Robert Tremmel 首次研究成功取代光亮镀 Ni 的光亮

Ni2Fe 合金电镀新工艺 ,轰动了国际电镀界 ,获得 1973

年美国金属学会“表面涂饰奖”[1 ] 。国外有代表性的

Ni2Fe 合金电镀工艺有OXY公司的 Niron 体系 [1 ] 、M&T

化学公司的“3 号 Ni2Fe 合金”体系和 Udylite 公司的

Nylon 工艺等[2 ] 。我国于 20 世纪 70 年代末引入光亮

Ni2Fe 合金电镀工艺 ,于 1978 年研制成功柠檬酸盐 Ni2

Fe 合金电镀工艺 ,很快得到推广应用 ;不久又研制成

功快速、镀层光亮和整平性好的 NT Ni2Fe 合金电镀工
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艺[3 ] ;1981 年单层、双层和三层 Ni2Fe 合金电镀获得

成功[4 ] ;1983 年研制成功 BNF 体系和葡萄糖酸盐体

系[5 ] ;1984 年研制出适于滚镀的 RC 体系和抗坏血酸

体系[6 ] ,后来研制了 Niron 光亮 Ni2Fe 合金电镀工艺、

含新型 GTR 稳定剂可与多种光亮剂匹配使用的工艺。

这些工艺的区别在于采用了不同的稳定剂和光亮剂。

目前 ,国内应用的工艺主要有 BNF 型、RC 型、抗坏血

酸型、葡萄糖酸钠2葡萄糖型、NT型、Niron 型等[7 ] 。

3 　Ni2Fe 合金电镀工艺特点

311 　Ni2Fe 合金电镀工艺的优点

可利用镀 Ni 的全套设备进行 Ni2Fe 合金电沉积 ,

以廉价的 Fe 取代部分 Ni ,合金中 Fe 含量可高达 30 %

～50 % ,降低生产成本 15 %～20 % ;把镀 Ni 液中的有

害 Fe 杂质变为合金镀层的有用成分 ,排除了镀液管

理的一大故障 ;Ni2Fe 合金镀层质量如光亮度等 ,和光

亮镍镀层相同 ,而整平性高于光亮镍 ,覆盖能力良好 ;

Ni2Fe 合金镀层套铬性能好 ,尤其是套铬深镀能力比

亮镍镀层好 ,复镀性能优于亮镍 ;Ni2Fe 合金镀层韧性

高于纯镍 ,硬度比纯镍层高 ;将亮镍镀液转换为光亮

Ni2Fe 合金镀液的手续简单 ;操作中 Ni2Fe 合金镀液带

出损失少[8 ] 。

312 　Ni2Fe 合金电沉积的方法

31211 　Ni2Fe 合金电沉积镀液类型

Ni2Fe 合金电沉积镀液主要有含简单盐类的镀液

和含络盐的镀液。镀液若按稳定剂类型大致分为 :柠

檬酸盐 (络合型)体系、抗坏血酸 (还原型) 体系和柠檬

酸 + 葡萄糖 (酸) (络合 - 还原型) 体系 ;若根据电镀液

中导电盐的类型则分为氯化物型、硫酸盐型、硫酸盐

低氯化物混合型、氨基磺酸盐型、氟硼酸盐型、焦磷酸

盐型等 ,它们的主盐为相对应的镍盐和铁盐。

氯化物镀液可在高电流密度下操作 ,即使 pH 值

较低时 ,溶液仍有优良的均镀能力。电流效率较高 ,

镀层化学成分均匀 ,热力学性质稳定 ,强度高 ,硬度

大 ,耐蚀性能优良。但镀层内应力较大 ,被镀基体容

易腐蚀 ,阳极溶解过快 ,主盐浓度易升高。

硫酸盐镀液所得镀层应力小 ,阳极溶解不好 ,镀

层晶粒粗大 ,镀层质量下降 ,沉积速度较慢。

氯化物硫酸盐混合镀液 (硫酸盐为主 ,少量的

NiCl2)较稳定 ,操作简便 ,镀液容易维护 ,成本低 ,对设

备腐蚀性小 ,沉积速度快 ,镀层脆性及内应力均较小。

氨基磺酸盐镀液所得镀层表面呈块状 ,结晶晶粒

粗大 ,无微观裂纹 ,断面组织呈柱状。镀液成本较高 ,

高温下 ,氨基磺酸盐易分解。

31212 　Ni2Fe 合金电沉积类型

Ni2Fe 合金电沉积类型根据所用电源的电流类型

分为直流法、非对称交流法、脉冲法、脉冲反向法。直

流法所得镀层晶粒最大 ,非对称交流法所得镀层晶粒

最小 ,恒电流脉冲法则居中。常用的电沉积方法为直

流法。

非对称交流法 (直流上叠加交流) 能克服电极表

面 pH值的变化 ,抑制异常共沉积的产生 ,得到较为理

想的坡莫合金镀层。由于存在阳极过程 ,使阴极沉积

时出现的大颗粒结晶 ,在阳极过程优先溶解得以消

除 ,所以非对称交流法所得镀层的平滑性和致密性最

好。在非对称交流法中 ,当直流部分较交流部分低

时 ,交流频率对合金 Fe 含量影响显著 ,控制频率可以

控制镀层 Fe 含量。通过变频法可 1 次镀出 Fe 含量不

同的层状合金。采用非对称交流法 ,选择最适宜的电

解条件 ,可以得到晶粒细小、表面平整光滑、Fe 含量稳

定分布的 Ni2Fe 合金。

脉冲电沉积是比直流电沉积更好的一种方法。

在脉冲电镀中因物质扩散而受到的限制经常被减轻 ,

通电时间较长时 ,恒电流脉冲法与直流法具有相似的

电化学行为 ,但沉积的晶粒比较小。与直流法相比 ,

脉冲法有许多可调操作参数 ,比如脉冲电流密度、反

向电流密度、脉冲时间、间歇时间。采用脉冲电镀法 ,

可以抑制 H2 析出 ,提高镀层质量 ,得到比直流电镀法

硬度大、内应力小、晶粒细小、Fe 含量稳定的坡莫合金

镀层[9 ] 。Popov 等[10 ]利用脉冲电流在旋转园盘电极

上电镀 Ni2Fe 合金 ,发现使用脉冲电流可以提高表面

平整性。采用脉冲反向电流电镀 Ni2Fe 合金时 ,在脉

冲间隙期使用反向电流 ,导致 Ni 和 Fe 溶解 ,而 Ni 阳

极不会发生钝化。随着反向脉冲电流的增大 ,Ni 的平

均分电流密度减小。较短的脉冲时间或较高的频率

使 Ni 的沉积速度减慢 ,合金中 Fe 含量增大[11 ] 。

31213 　Ni2Fe 合金电镀实用工艺举例

Ni2Fe 合金电镀实用工艺配方见表 1。

4 　Ni2Fe 合金电沉积机理、镀层结构和电沉积

影响因素研究

4. 1 　Ni2Fe 合金电沉积机理的研究

Ni2Fe 合金电沉积是一种扩散控制过程[15 ] ,Ni2Fe

合金的电沉积为异常共沉积 ,与 Ni、Fe 各自在单金属

镀液中的沉积速度相比 ,Ni 的沉积被减慢 ,Fe 的沉积

被加快[16 ] 。

对 Ni2Fe 异常共沉积机理的解释存在较大分歧。

Thomas C. Franklin 认为[17 ] ,异常共沉积是由于电极表

面不溶性膜或络离子的还原所引起 ,而不是由于溶液
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表 1 　Ni2Fe 合金电镀常用体系工艺配方

Table 1 　Process formulae of common system of Ni2Fe alloy plating

柠檬酸体系 BNF 体系 [14 ] Nylon 工艺 [2 ] 葡萄糖体系 [8 ] 抗坏血酸体系 [13 ]

ρ(硫酸镍) / (g/ L) 300～380 [12 ] 180～220 [13 ] 100～125 80～150 200 45～55

ρ(硫酸亚铁) / (g/ L) 20～30 20～25 5～15 5～20 20 17. 5～20

ρ(氯化镍) / (g/ L) 15～20 40～80 100～105

ρ(硼酸) / (g/ L) 40～45 40～45 40～50 50 27. 5～30

ρ(柠檬酸) / (g/ L) 15～20

ρ(柠檬酸钠) / (g/ L) 28～30

ρ(氯化钠) / (g/ L) 10～13 25～30 25

ρ(糖精) / (g/ L) 1～3 3 2. 5～3. 5 5 2～4

ρ(苯亚磺酸钠) / (g/ L) 0. 3～0. 4 0. 3 0. 2～0. 8

ρ(葡萄糖) / (g/ L) 30

ρ(葡萄糖) / (g/ L) 4～9

ρ(络合剂) / (g/ L) FN15～50

光亮剂 ( Ⅰ)体积浓度/ (mL/ L) FN21 　20

光亮剂 ( Ⅲ)体积浓度/ (mL/ L) FN22S　2. 5

ρ(硫酸钠) / (g/ L) 60～80

ρ(抗坏血酸) / (g/ L) 1～1. 5

ρ(琥珀酸) / (g/ L) 0. 2～0. 4

ABSB 体积浓度/ (mL/ L) 4～8

BNF21 体积浓度/ (mL/ L) 25～35

BNF22 体积浓度/ (mL/ L) 0. 8～1. 2

ρ(十二烷基硫酸钠) / (g/ L) 0. 05～0. 15 0. 1～0. 3 0. 2～0. 3 0. 3 0. 05～0. 1

791 体积浓度/ (mL/ L) 3. 8

J / (A/ dm2) 2～6 2～2. 5 2～5 2～10 3～5 2～10

θ/ ℃ 50～55 60～65 55～65 50～70 58～65 55～65

pH值 2. 5～3 3. 0～3. 5 3～4 2. 8～3. 5 3. 5 3. 0～3. 8

S (Ni电极)∶S (Fe电极) 4～5∶1 6～14∶1 6～8∶1

中处于热动平衡状态的离子还原所引起。Dahms[18 ] 、

Croll [19 ]认为 ,Ni2Fe 共沉积过程中 ,副反应 H2 的析出

速度比 H +扩散到阴极表面的速度快 ,电极表面因 pH

值升高而形成 Fe (OH) 2 , Fe (OH) 2选择性膜吸附在电

极表面 ,阻碍了 Ni2 + 电沉积 ,但允许 Fe2 + 电沉积 ,从

而形成异常共沉积。但这一观点无法解释 Ni2Fe 共沉

积时 Fe 的分极化曲线明显正移现象。后来有实验结

果表明 ,甚至在低 pH 值时 ,异常行为也会发生。此

外 ,由于水溶液中Fe (OH) +和 Ni (OH) + 的稳定常数不

同 ,有人认为随着 pH 值升高 , Ni (OH) 2 的沉积比

Fe (OH) 2早得多[10 ,20～21]。也有人认为异常共沉积是由

Ni2Fe 基体上 Fe2 +欠电位沉积所引起 ,但他们无法说明

共沉积时 Ni2 +电沉积被阻化以及低电流密度下正常共

沉积的事实。李平等认为[22 ]Ni2Fe 异常共沉积是由于

Fe2 + 发生水解 ,生成 FeOH + ,FeOH+ 与生长着的 Ni 原

子团 (Ni 3 ) 发生还原反应 ,生成 Ni 3 ( FeOH) , Ni 3

(FeOH)进一步还原成 Ni2Fe 合金 ,由于 Ni 3 被 FeOH+

占据 ,阻化了 NiOH+ 的进一步放电 ,同时对 FeOH + 的

放电过程起了活化作用。Grimmett 等发现 ,在脉冲反

向电镀中阳极脉冲电流升高能减小 Ni2Fe 共沉积的异

常行为[11 ] 。Horkans 认为 ,Fe2 + 和 Ni2 + 的放电沉积是

通过氢氧化物薄层实现的 ,合金镀层中铁的含量可由

Fe2 + 和 Ni2 + 通过 Fe (OH) 2 吸附层的相对扩散速度来

测定[23 ] 。另一种新的模型认为 ,Ni2 + 和 Fe2 + 通过水

解形成 NOH +和 FeOH + ,并在阴极表面放电。异常共

沉积是由于电极附近高浓度的 FeOH+ 所引起。Mat2

losz 认为 ,Ni2 + 和 Fe2 + 的还原是通过两步机理发生的 ,

第一步是一价中间体的吸附过程 ,第二步是它还原到

自然状态的过程 ,异常共沉积发生在被吸附铁中间体

优先覆盖的表面上 ,金属离子的竞争吸附决定了铁和

镍的沉积速度[24 ] 。总之 ,导致 Ni2Fe 合金异常共沉积

的机理说法较多 ,尚未得到统一的认识 ,有待进一步

研究。

412 　Ni2Fe 合金电沉积晶体结构的研究

Ni2Fe 合金镀层可分为晶态和非晶态 ,晶粒大小

和组成强烈依赖于电解液组成和沉积参数。溶液中

Ni2 + / Fe2 + 比值增大 ,合金中铁含量下降 ,晶粒增大。

基体和搅拌速度也影响沉积层颗粒大小 ,搅拌速度较

小 ,颗粒较大[25 ] 。在普通溶液中电沉积晶态 Ni2Fe 合

金时 ,在较宽的电流密度范围和较短的时间内 ,可沉
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积出光亮的 Ni2Fe 合金镀层。当电流密度较小时 ,电

沉积得到的 Ni2Fe 合金为柱状结构 ;当电流密度过大

和沉积时间延长时 ,Ni2Fe 合金变成层状结构 ,这种层

状结构耐蚀性差 ,脆性大。当电流密度增大时 ,柱状

晶格由粗变细 ;当镀液温度升高时 ,镀层柱状结晶变

得更粗大 ;当 pH值变大时 ,镀层由柱状结构变为层状

结构[26～27 ] 。

纳米晶体 Ni2Fe 合金有良好的机械性能和磁性

能。电流密度增大 ,Ni2Fe 合金晶粒大小减小 ,硬度提

高[28 ] 。在高过电位下 ,可沉积出纳米晶体 Ni2Fe 合

金。在电沉积纳米晶体 Ni2Fe 合金时 ,最严重的缺点

是产生内应力 (宏观应力) 。当内应力大到超过断裂

强度时 ,将导致镀层产生裂缝[29 ] 。在电解液中加入

适量的应力抑制剂如糖精等 ,可以减小颗粒大小和应

力值。

非晶态 Ni2Fe 合金 ,是一种微观近程有序、远程无

序结构的材料 ,无晶界 ,无位错 ,表现为宏观上的均一

性和各向同性 ;化学成分均匀 ,无腐蚀核心 ,热力学性

质稳定 ,具有强度高、硬度大、韧性好以及抗蚀性能强

等性能。在室温下 ,当镀液中有 P、B 以及其它元素存

在时 ,会导致 Ni2Fe 合金镀层结构发生本质上的变化 ,

使 Ni2Fe 合金镀层由晶态结构完全转变为非晶态结

构[30 ] 。

413 　Ni2Fe 合金电沉积的影响因素

41311 　稀土元素

在 Ni2Fe 合金镀液中加入少量稀土添加剂 (如氧

化镧) ,稀土吸附在阴极表面 ,参与表面吸附膜的形

成 ,使阴极表面氢氧化铁吸附膜部分被稀土添加剂所

取代 ,降低了 Fe2 +优先沉积的速度 ,使合金镀层中 Fe

含量有所降低。加入稀土 ,镀液光亮电流密度范围明

显增宽 ,阴极极化明显增大 ,镀层结构更加紧密 ,结晶

细化均匀 ;电流效率增大 ,镀液分散能力增大 ,镀液中

Fe3 + 有所降低 ,起到了稳定镀液的作用。随着稀土加

入量增加 ,镀层中铁含量随之降低。当镀液中稀土含

量逐渐增加时 ,镀层的耐蚀性逐渐提高。当稀土超过

一定值时 ,阴极极化程度几乎不再变化[31～32 ] 。

41312 　有机添加剂

所用有机添加剂有光亮剂、表面活性剂、络合剂、

稳定剂等。Ni2Fe 合金电镀中所用光亮剂有初级光亮

剂和次级光亮剂。初级光亮剂比较典型、效果较好的

有糖精、苯亚磺酸钠、磺酸丙烯酯和茜素磺酸钠等。

这些物质的分子有一定的极性 ,能在电极上吸附 ,阻

化 Ni2Fe 沉积 ,使得镀层光亮 ,结晶细致 ,附着力强 ,并

减少镀层的内应力 ,增加延展性。次级光亮剂的分子

结构中含有一些极性较强的基团 ,用量很少 ,光亮性

强 ,整平性较好。但是镀层应力较大 ,在镀液中易分

解 ,并可能夹杂在镀层中 ,且消耗量较大。用得较多

的是炔醇 ,或炔醇与环氧系列的缩合产物等 ,当需要

高纯度材料时应避免使用[33 ] 。

为防止 H2 在阴极表面停留而产生针孔和麻点 ,

可使用阴离子型表面活性剂十二烷基硫酸钠 ,以降低

界面张力。十二烷基硫酸钠含量过多时 ,对界面张力

的降低不明显 ,反而易夹入镀层中 ,而使镀层内应力

加大 ,镀层含硫量增多。在高 pH 值时 ,它能与 Ni2 + 、

Fe2 +形成不溶性化合物而大量消耗 ,而在低 pH 值时 ,

也有一定的分解。其含量一般为 011～016 g/ L ,需定

期补充。

柠檬酸是常用的络合剂 ,可以消除 Fe3 + 对 Fe2 +

和 Ni2 + 共沉积的干扰。在柠檬酸 (盐) 溶液中加入甘

氨酸 ,可使 Ni2Fe 合金沉积过程中的成核数量和成核

速度升高 ,Ni2Fe 合金沉积层中球形颗粒变细 ,表面粗

糙度减小。

L2抗坏血酸、没食子酸、葡萄糖、乳糖等可作为还

原剂加入镀液中 ,便于稳定连续电镀。抗坏血酸能与

氧化剂作用 ,可将 Fe3 + 还原成 Fe2 + ,并把溶液中溶解

的氧消除掉 ,消除了 Fe2 + 被氧化的可能 ,保证了 Fe2 +

浓度的稳定性。抗坏血酸被氧化为去氢抗坏血酸 ,镀

液中的去氢抗坏血酸在阴极上又可还原成抗坏血酸 ,

可有效地长期循环使用。

41313 　pH值

pH值的高低会影响合金的组成。pH 值太低时

易析氢而影响镀层质量 ,同时使阴极电流效率降低 ,

阳极溶解加快 ,主盐浓度升高 ;pH 值较高时 ,电流效

率较高 ,合金中 Fe 的含量较高 ,但 pH 值太高 ,则溶液

不稳定 ,有 Fe (OH) 3 沉淀出来 ,使镀层发暗。为了避

免此类情况发生 ,可用硼酸或醋酸作缓冲剂。硼酸的

存在 ,使 H + 的还原电位向更负的方向移动 ,阻碍了阴

极表面由于水的分解引起的 pH 值升高。在 pH 值为

3～318 时硼酸的缓冲作用最强 ,含量可为 30～60 g/ L ,

以 40～45 g/ L 为最好 ,低于 20 g/ L 时失去缓冲作

用[34～35 ] 。

41314 　电流密度

Ni2Fe 共沉积过程中 ,Fe2 + 放电受扩散控制 ,电流

密度增加越大 ,扩散过程的影响越大 ,阴极区 Fe2 + 离

子越贫乏 ,镀层中铁含量越低。当电流密度适宜时 ,

镀层与基体附着力较好 ,电流效率较高 ,晶粒较小。

电流密度过低 ,沉积速度慢 ,光亮度不足。电流密度

过高 ,镀层容易烧焦。

41315 　温度

温度对 Ni 和 Fe 的沉积速度的影响相反 ,温度升
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高 ,Ni 的沉积速度减慢 , Fe 的沉积速度增大 ,镀层中

Fe 的含量上升。与此同此 ,扩散速度增大 ,浓差极化

和阴极极化降低 ,阴极反应速度加快 ,使镀层结晶变

粗。温度过高 ,会促使 Fe3 + 的生成 ,使添加剂易分解

和挥发 ,从而加大添加剂的消耗量。温度低时 ,电流

效率降低 ,出光速度慢 ,镀层无光泽 ,整平性不好。因

此应选用适当的温度 ,以获得理想的镀层。

5 　Ni2Fe 合金镀层的发展方向

我国现有单层、双层和三层 Ni2Fe 合金电镀、光亮

Ni2Fe 合金电镀、功能性厚层 Ni2Fe 合金电镀、高整平

全光亮 Ni2Fe 合金电镀等 ,在室内家具、零件、办公用

品、家电产品、杂货件等方面均得到广泛应用。但是 ,

用电沉积的方法生产用于防护 - 装饰和功能磁性材

料等方面的 Ni2Fe 合金箔 ,则非常欠缺 ,而国内的需求

却日益增大 ,当前主要靠国外进口来满足需求。故今

后应加强此方面的研究工作 ,以满足国内发展需求。

此外 ,国际上 Ni2Fe 合金电镀将会朝着由高温向低温

方向发展 ,以克服高温下能耗大、控温困难、Fe3 + 离子

增长速度加快、添加剂易分解以及镀液处理费用较高

等问题。研制新型的可在较低温度下获得高整平性、

全光亮、低消耗、夹杂少的 Ni2Fe 合金电镀光亮剂和稳

定剂 ,仍将是今后的发展方向。
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