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化学镀 Ni 包覆 TiC 复合粉体的制备及显微组织 
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摘 要：采用化学镀工艺，以联氨为还原剂制备纯 Ni 包覆的 TiC 复合粉体，并优化化学镀过程的工艺参数；采 

用 DSC、XRD、SEM、EDS等测试方法对优化的工艺参数下制备的 Ni包覆 TiC粉体的表面形貌、形核长大机制 

和相组成进行分析。结果表明：当 TiC装载量为 10 g/L，施镀温度为 70 ℃、pH=10、联氨浓度为 100 mL/L时， 

可得到覆镀速度和镀层质量都比较高的镀层。 在优化的工艺参数下， 单位质量 TiC上平均反应速率为 0.013 g/min、 

平均覆镀量为 0.8 g、反应时间约为 60 min。TiC表面预处理后形成的台阶状区域成为 Ni非均匀形核的活化区域。 

胞状 Ni颗粒长大并彼此接壤后，形成均匀致密的 Ni层。温度的变化强烈地影响着镀层的形貌，当施镀温度从 70 

℃升高至 95℃时，镀层从致密的胞状结构转变为疏松多孔的海绵状结构。化学镀后得到的 Ni层为晶态和非晶态 

的混合体，经 500℃保温 1 h后，结晶完全。 
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Preparation and microstructure of 
Nicoated TiC composite powder by electroless plating 
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Abstract: The Nicoated TiC composite powder was prepared by electroless plating using hydrazine as the reductant, and 
the process parameters were optimized. The surface morphology, nucleation growth mechanism and phase component of 

the optimized TiC powders coated by pure nickel were studied using DSC, XRD, SEM and EDS. The results show that a 
better and faster formed coating can be obtained when the TiC powder load is 10 g/L,  the plating temperature is 70 ℃, 

pH=10 and the hydrazine concentration is 100 mL/L. The mean reaction speed and plating per unit mass TiC are 0.013 
g/min and 0.8 g, respectively, and the reaction time is about 60 min. The heterogeneous nucleation of nickel occurs in the 

benchshape  area  which  forms  in  the  surface  pretreatment.  The  cellular  Ni  particles  grow  up  and  form  uniform  and 
compact  nickel  coating  finally. The  temperature  variation  strongly  affects  the morphology  of  the  coating. The  coating 

turns to loose porous spongiform structure from compact cellular when the plating temperature varies from 70℃ to 95℃. 
The obtained nickel coating turns out  to be the association of crystalline and amorphous, and is crystallized completely 

after heat preservation at 500℃ for 1 h. 
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金属包覆陶瓷型粉体是指以陶瓷为核心，以金属 

为外壳的复合粉体。这种复合粉体由于具有优异的光 

学、电磁学、化学催化以及可以改善金属和陶瓷之间 

的润湿性等优异的性质，近年来在电磁学材料、催化 

材料、颗粒增强金属基复合材料等方面得到了有效的 

发展 [1−4] 。 金属包覆陶瓷型粉体的制备方法有机械混合 

法、溶胶凝胶法、非均相沉淀法、化学镀法 [5−7] 等，其 

中化学镀法由于可以在任何基体表面都能制备出均 

匀、孔隙率低、厚度可控的金属镀层，且工艺易于控 

制、设备简单，因而成为最常用的包覆方法。化学镀 

法常用次磷酸钠或硼氢化钠作为还原剂，由于此类还 

原剂获得的镀层中含有磷、硼等元素，常给镀层的性 

质带来不利的影响 [8] 。近年来发展了用甲醛、联氨为 

还原剂的化学镀法 [9−11] ，可获得纯金属的化学镀层。 
TiC具有硬度高、热稳定性好、抗氧化、耐腐蚀、 

密度小等优异的物理化学性能，是一种很有发展前景 

的金属基颗粒增强材料 [12] 。但由于 TiC与金属的润湿 

性不佳，结合力较弱，大大影响了复合材料的物理力 

学性能，制约着 TiC颗粒增强复合材料的发展 [13] 。利 

用化学镀的方法可有效改善颗粒增强相与基体的润湿 

性。目前，化学镀方法已经成功在 Al2O3 
[1] 、WC [14] 、 

Cr3C2 
[15] 、B4C [16] 、ZrO2 

[17] 、纳米碳管 [18] 等粉体上获得 

了金属包覆层，但未见金属包覆 TiC 粉体的相关研究 

和报道。目前对粉体化学镀的研究也主要集中在工艺 

参数的选择和形貌的研究上，对化学镀过程中形核长 

大机制以及工艺参数对微观结构影响的研究还很少。 

本文作者拟以联氨为还原剂，用化学镀的方法在  TiC 
粉体表面包覆纯 Ni层制备金属包覆陶瓷型复合粉体， 

并重点研究化学镀过程中  Ni 层的形核长大机制以及 

化学镀过程中的温度、 化学镀后的热处理对镀层形貌、 

晶体结构的影响。 

1  实验 

实验选用的  TiC 粉末颗粒尺寸在  2~10  μm 范围 

内， 化学镀液的成分以及施镀的工艺参数如表 1所列。 

化学镀前需要对 TiC粉末进行预处理。首先将 TiC粉 

末分别在甲醇、 稀 NaOH溶液和稀 HCl溶液中清洗 10 
min，清洗过程中施加超声波，以有效清除表面污染。 

用去离子水清洗后，加入到粗化液中对粉末进行粗化 
20 min。 粗化液的成分为 HF 50 mL/L、HNO3 80 mL/L、 
NH4F  2  g/L。将粗化后的粉末用去离子水洗净，先后 

在含 SnCl2 10 g/L、HCl 40 mL/L的敏化液和含 PdCl2 
0.5  g/L、HCl  10 mL/L的活化液中进行敏化活化处理 

各 20 min。敏化活化后的粉末用去离子水清洗 3次后 

加入到配置好的镀液中，搅拌 5  min 后，置于恒温水 

浴锅中加热施镀，采用机械搅拌以均匀分散粉体。反 

应完毕后，静置 5 min 左右抽滤，并用去离子水清洗， 

在恒温干燥箱中 50 ℃干燥 4  h，得到 Ni 包覆的 TiC 
粉体。

采用如下实验方法提取不同反应时间的复合粉 

体：将配置好的镀液放入恒温水浴中加热到 70℃，反 

应开始后开始计时，反应至所需时间后取出盛有镀液 

的烧杯，迅速放入冰水中使反应立刻停止，取出部分 

粉末后将镀液放入恒温水浴中重新反应，再次计时， 

到所需时间后再次取出部分颗粒，如此反复。设定反 

应时间分别为 5、10、20、30、40和 60 min。 

采用  RADWAG  型千分之一天平称量各粉末质 

量，采用 D/Max 2500型 X射线衍射仪对 Ni包覆 TiC 
复合粉体的相组成进行分析，设定衍射角范围为 
20°~80°，扫描速度为 4 (°)/min，靶材为 Cu Kα。采用 
SIRION200 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察  TiC 
粉末和 Ni包覆层的表面形貌， 并对镶嵌入酚醛树脂并 

磨平抛光后的复合粉体的截面进行观察。采用能谱仪 
(EDS)对复合粉体表面进行微区成分分析。 采用 200 F3 
Maia 型差热扫描量热仪(DSC)对复合粉体热处理过程 

中吸热放热变化进行分析，升温速度为 10 K/min。 

表 1  化学镀镀液成分以及施镀工艺参数 

Table 1  Composition of electroless plating bath and operating 

parameters of electroless plating 

Parameter  Value 

NiSO4∙6H2O  70 g/L 

EDTA  25 g/L 

Lactic acid  5% (volume fraction) 

N2H4∙H2O  5%−12% (volume fraction) 

NaOH  30−55 g/L 

Temperature  65−95℃ 

pH value  8−11 

Time  5−120 min 

Powder load  5−25 g/L 

2  结果和讨论 

2.1  工艺参数的优化 

实验以联氨(N2H4)为还原剂，在碱性的镀液中还 

原 Ni 2+ ，反应原理如下：
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N2H4+2Ni 2+ +4OH − →N2↑+4H2O+2Ni↓  (1) 

化学镀 Ni 时，Ni 具有自催化作用，存在自加速 

过程，沉积速率不易测定。本研究通过单位时间内单 

位质量粉末的增加表示平均反应速率(v)，用反应结束 

后单位质量粉末的增加表示反应的平均覆镀量(M)。 实 

验配置镀液 200 mL，考察 TiC装载量、施镀温度、镀 

液  pH 值以及还原剂联氨(N2H4)浓度对反应速率和覆 

镀量的影响，结果如图 1所示。 

图 1(a)所示为反应速度和覆镀量与 TiC 装载量的 

关系曲线。由图 1(a)可知，反应速度随 TiC 装载量的 

增加变化不大， 各组反应速度 v在 10~15 mg/min之间； 

平均覆镀量随 TiC装载量的增加而减少，且变化趋势 

在 5~10 g/L范围内较剧烈，在 10~25 g/L范围内较平 

缓。这是由于化学镀是在具有催化活性的表面进行的 

有选择性的反应，当 TiC含量增加时，虽然催化总面 

积增加， 但在每个催化表面进行的反应速度是不变的， 

因而平均反应速度基本保持稳定；但由于镀液的施镀 

能力是一定的，还原生成的  Ni 平均包覆到每个  TiC 
颗粒表面，因而平均覆镀量随 TiC 装载量的增加而减 

少。本研究希望获得 0.5  μm的包覆 Ni层，通过计算 
wNi:wTiC=0.77:1，所以选择 TiC装载量为 10 g/L。 

图 1(b)所示为 TiC装载量为 10 g/L时反应速度和 

覆镀量与施镀温度的关系曲线。由图 1(b)可看出，温 

度低于 65℃时， TiC粉末质量无增加， 反应无法进行； 

温度高于 65℃时， 随反应温度的升高平均反应速度增 

加明显，平均覆镀量基本不变。但温度过高，由于反应 

速率过快，反应的自催化现象明显，反应可控性差，且 

镀层不致密。综合考虑，选择反应温度为 70℃为宜。 

图 1(c)所示为 TiC 装载量为 10g/L 时反应速度和 

覆镀量与镀液 pH 的关系曲线。由反应(1)可知，反应 

需要一定浓度的 OH − 才能进行。当 pH 值低于 8 时， 

反应无法进行；当 pH高于 8时，随 pH的增加，反应 

速度和覆镀量均迅速增加；但当 pH高于 11时，发现 

镀液中有白色絮状 Ni(OH)2 沉淀生成，镀液发生自发 

分解。因而，综合考虑选择 pH=10为宜。 

图 1  反应速度和覆镀量与各主要工艺参数的关系曲线 

Fig. 1  Plating  rate and mass gain  as  function of processing parameters: (a) TiC content; (b) Temperature; (c) pH; (d) Hydrazine 

concentration
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图 1(d) 所示为 TiC 装载量为 10  g/L 时反应速度 

和覆镀量与联氨(N2H4)浓度的关系曲线。当联氨浓度 

低于 50 mL/L时，反应无法进行；当联氨浓度高于 50 
mL/L时，反应速度和覆镀量随联氨浓度增加而增加； 

但当浓度高于 120 mL/L时， 反应结束后，镀液中有粉 

红色片状络合物出现，难以分离清除。因而，选择联 

氨浓度为 100 mL/L为宜。 

综上所述， 优化的工艺参数为 TiC装载量 10 g/L， 

施镀温度 70 ℃，pH=10，联氨浓度为 100  mL/L。在 

优化的工艺参数下，平均反应速度为 v=0.013 g/min， 

平均覆镀量M=0.8 g，反应时间约为 60 min。 

2.2  化学镀Ni包覆TiC复合粉体的相组成与显微结构 

图 2所示为原始 TiC 和采用优化工艺参数制得的 
Ni 包覆 TiC 粉体的 XRD 谱。由图 2 可以看出，化学 

镀后，粉末由 TiC 和 Ni 两种物相组成，Ni 层各衍射 

峰较宽阔， 不似纯 Ni尖锐的衍射峰，也与一般化学镀 
NiP、NiB的完全非晶漫散射峰 [19−20] 不同。 

图 3(a)所示为优化工艺参数下制得的Ni包覆 TiC 
粉体的 SEM像，图 3(b)所示为其放大图像。从图 3(a) 
和(b)可以看出，TiC 颗粒表面包覆着一层胞状的  Ni 
层， 包覆完全均匀； 图 3(c)所示为图 3(b)中 A点的 EDS 
能谱结果，可以看到复合粉体表面只有 Ni、Ti、C 元 

素，无其他杂质元素、包覆层纯净。图 3(d)所示为复 

合粉体的截面 SEM相，图 3(e)所示为其放大图像。由 

图 3(d)和(e)可以更加直观地看出，Ni 层包覆完全，无 

未包覆或包覆不完全的TiC颗粒； 包覆Ni层厚度均匀， 

平均厚度约为 0.4~0.6 μm， 与所希望获得的厚度相当。 

图 3(f)所示为图 3(e)中直线 B的 Ni、Ti元素线扫描结 

果，Ni元素分布于颗粒的表面，Ti元素则构成复合粉 

体的核心，包覆情况良好。 

2.3  化学镀 Ni层的形成过程 

图 4(a)和(b)所示为不同倍数的原始 TiC颗粒的形 

貌，TiC颗粒尺寸在 2~10  μm之间，颗粒表面光滑并 

附着有很多 TiC小碎片。图 4(c)和(d)所示为洗净并粗 

化之后的TiC颗粒不同倍数下的形貌， 与未处理的TiC 
颗粒比较， 颗粒表面小碎片明显减少且表面明显粗化， 

呈现台阶状形貌。对于固体材料，表面的催化活性随 

表面单位面积内的缺陷数目的增加而增大 [14] 。本研究 

通过粗化预处理获得的这种台阶状的表面形貌大大增 

加了 TiC颗粒的表面积， 增加表面单位面积缺陷数目， 

有利于活化过程中  Pd 原子的吸附，提高表面的催化 

活性。 这种表面形貌也为后序化学镀过程 Ni原子的吸 

附、形核、长大、粗化提供了有利条件。 

为了揭示实验过程中 Ni层的形核、 长大过程和机 

制，实验中考察在优化工艺参数下不同反应时间颗粒 

的形貌，其结果如图 4(e)~(j)所示。施镀 5 min后，TiC 
颗粒表面还未完全被 Ni包覆， 在部分区域可以观察到 

有初期的胞状 Ni 核出现。Ni 核在表面台阶、凹坑处 

比较密集。图 4(f)所示为图 4(e)台阶处区域 A 的放大 

图像，可以发现此处胞状 Ni核较密集， 部分已经互相 

接触， 也有部分 Ni核孤立存在， Ni核尺寸在 40~60 nm 
之间，平均尺寸约为 52 nm。施镀 10 min 后，颗粒已 

经被初期的单层胞状 Ni 颗粒所覆盖，胞状 Ni颗粒长 

大彼此接壤后形成均匀致密的 Ni层，包覆完全均匀。 

由于自催化面积达到最大，化学镀的反应速度达到最 

高值，表现为镀液中有大量气泡出现。以初期 Ni核直 

径估算此时镀层厚度约为 50 nm。同时，在单层 Ni层 

表面有少量未被完全吸附的自由态  Ni 颗粒。包覆于 

图 2  化学镀前后粉末的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of powders before and after electroless plating: (a) TiC; (b) TiC coated by nickel
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图 3  Ni包覆 TiC粉末 SEM像、A区域的 EDS谱以及线 B的线扫描曲线 

Fig. 3  SEM images of Nicoated TiC powder, EDS spectrum of  area A in Fig.(b) and line  scanning of  line B in Fig.(e): (a),  (b) 

Surface morphology; (c) EDS of area A; (d), (e) Cross section morphology; (f) Line scanning of line B in Fig.(e) 

TiC 颗粒表面的每个胞状的  Ni 颗粒都成为催化的核 

心，随反应的进行，不断催化形成新的胞状 Ni颗粒， 

镀层不断增厚，同时，Ni颗粒也发生明显的粗化。图 
4(h)、(i)和(j)中镀层明显逐渐增厚，表面自由态的  Ni 
颗粒也逐渐增多，至 60 min 后，反应停止，此时镀层 

形貌如图 4(k)所示，TiC颗粒已被一定厚度的 Ni层所 

包覆，胞状  Ni  颗粒发生明显的粗化，颗粒尺寸在 

224~327  nm之间，平均尺寸约为 265  nm。可见，化 

学镀  Ni  过程中，Ni  层的长大符合典型的  Ostwald 
ripening(OR)机 制 [21] ，即大颗粒长大、小颗粒不断被 

大颗粒吞并。 

2.4  化学镀温度对镀层形貌的影响 

图 5所示为 70、80、90、95℃下化学镀至反应结
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束后复合粉体的形貌。其中图 5(c)为图 5(b)中 A 区域 

的放大图像。从图 5 中可以看出，温度的变化强烈地 

影响着镀层的形貌，当温度从 70℃逐渐升高到 95 ℃ 

时，镀层从致密变得疏松多孔，Ni颗粒由胞状逐渐变 

为海绵状。这与化学镀过程中气体的释放有关。根据 

反应原理式(1)，在  Ni 2+ 被还原的同时伴随有  N2 的释 

放。当温度较高时，反应速度明显加快，短时间内释 

放出大量的 N2，气流连续不断地释放出来，在镀层表 

面部分区域会出现 N2 将镀层与镀液暂时分离的现象， 

从而抑制了此区域 Ni 的吸附和生长。在未被 N2 分离 

的催化表面上，Ni则迅速沿气体释放方向生长，最终 

形成了多孔的海绵状形貌。相反，当温度较低时，反 

应速度较慢，N2 释放速度较慢，气体有足够的时间以 

不连续的小气泡形式释放，镀层在沿表面的方向上均 

匀生长，结果镀层致密，Ni  颗粒呈胞状。ZHANG 
等 [22] 在研究镀液 pH 对镀层形貌的影响时也有类似的 

发现，与本研究的温度对镀层形貌的影响一样，都可 

归因于施镀环境对气体释放速率的影响。由试验结果 

图  4  化学镀过程中不同时期粉末的 

形貌 
Fig. 4  Morphologies of powders formed 
in  different  periods  during  electroless 
plating: (a), (b) Raw TiC particle; (c), (d) 
Aspretreated  TiC  particle;  (e),  (g),  (h), 
(i), (j), (k) Plating powder after 5 min(e), 
10  min(g),  20  min(h),  30  min(i),  40 
min(j), 60 min(k); (f) High magnification 
image of Fig.(e)
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可以认为，较低温度下获得的致密的镀层与 TiC 颗粒 

结合较强，不易于脱落，而较高温度下获得的镀层由 

于疏松多孔，与 TiC颗粒结合较弱，易于脱落。 

2.5  热处理对镀层形貌及相组成的影响 

化学镀 Ni层较难与 TiC粉末分离，为测得 Ni层 

在升温过程中的吸热放热反应，实验中首先用差示扫 

描量热法(DSC)分别测量原始  TiC 颗粒、复合粉体的 

热分析结果， 如图 6(a)和(b)所示。 由于 Ni镀层在较低 

范围内不会与 TiC颗粒发生任何反应，所以将复合粉 

体的曲线减去TiC颗粒的曲线就得到Ni镀层在此温度 

区间升温过程中的热量变化(见图 6(c))。 从图 6(c)中可 

以明显看到，Ni层在 200~500℃范围内有放热反应， 

在 423 ℃有一个放热峰，至 500℃放热结束。据此， 

将镀后的复合粉体在 Ar 气保护作用下经 500 ℃热处 

理 1 h。热处理前后复合粉体的 XRD谱分别如图 7(a) 
和(b)所示。对比两者可以发现：热处理前的复合粉体 

中 Ni 的衍射峰较宽阔，不似纯 Ni 的尖锐衍射峰，也 

与一般化学镀 NiP的完全非晶漫散射峰不相同 [19−20] 。 

而经热处理后，Ni各衍射峰变得尖锐，且衍射强度明 

显变大。综合 DSC和 XRD结果可以推断，加热过程 

中发生的反应为镀层中非晶态 Ni向晶态 Ni 的转变。 

化学镀后， 未经热处理的 Ni镀层为晶态和非晶的混合 

状态。加热过程中， 非晶态的 Ni逐渐开始结晶并放出 

热量，423 ℃时，结晶速率达到最大值，至 500 ℃， 

结晶结束。这与 GAO 等 [23] 测试的化学镀过程中获得 

图 6  不同粉末的 DSC曲线 

Fig.  6  DSC  curves  of  different  powders:  (a)  TiC;  (b) 

Nicoated TiC; (c) Ni coating 

的非晶态 NiP 合金的晶化温度相差不大，而与 WEN 
等 [17] 获得完全的晶态纯 Ni 的结果不一致。图 8 所示 

图 5  不同化学镀温度下的 Ni 包覆 

TiC复合粉体形貌 

Fig.5  Morphologies  of  Nicoated 

TiC  powders  formed  at  different 

temperatures:  (a)  70  ℃;  (b)  80  ℃; 

(c)  High  magnification  image  of  (b); 

(d) 90℃; (e) 95℃
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图 7  经 500℃、1 h热处理前后复合粉末的 XRD谱 

Fig. 7  XRD  patterns  of  composite powders  before  and  after 

heat treatment at 500 ℃ for 1 h: (a) Before heat treatment; (b) 

After heat treatment 

图 8  经 500℃、1 h热处理后 Ni包覆  TiC粉末形貌 

Fig.  8  Morphology  of  Nicoated  TiC  powder  after  heat 

treatment at 500℃ for 1 h 

为热处理后复合粉体的形貌。与热处理之前粉末的形 

貌(见图 4(k))相比可以发现，自由态的 Ni明显减少， 

胞状 Ni颗粒尺寸在 221~263  nm之间，平均值为 240 
nm，没有发现 Ni颗粒长大的现象。 

3  结论 

1)  采用化学镀工艺以联氨(N2H4)为还原剂制备 

纯 Ni 包覆的 TiC 复合粉体，优化的工艺参数如下： 
TiC装载量 10 g/L、施镀温度 70 ℃、pH=10、联氨浓 

度为 100 mL/L。以单位时间内单位质量粉末的增加表 

示平均反应速率，以反应结束后单位质量粉末的增加 

表示反应的平均覆镀量，在优化的工艺参数下，平均 

反应速度为 v=0.013  g/min，平均覆镀量M=0.8  g，反 

应时间约为 60 min。 
2) 预处理过程粗化 TiC颗粒表面呈现台阶状， 表 

面的台阶、凹陷处成为化学镀过程中的  Ni 优先形核 

区域。施镀 5  min时，初胞状 Ni核尺寸在 40~60  nm 
之间；施镀 10 min 后，TiC颗粒被完全包覆，反应速 

度达到最大。随着反应的进行，镀层逐渐增厚，胞状 
Ni颗粒不断长大。 至反应结束后， Ni核尺寸在 224~327 
nm之间。 

3)  化学镀中温度的变化强烈地影响着镀层的形 

貌。当化学镀的温度为 70~95℃，随温度的升高，镀 

层从致密的胞状结构变为疏松多孔的海绵状结构。较 

低温度下获得的镀层质量优于高温度获得的镀层质 

量。 
4) 化学镀后，复合粉体的 Ni 镀层为晶态和非晶 

的混合体，经 500 ℃保温 1 h后，Ni层完全转变为晶 

态。复合粉体表面自由态 Ni 颗粒减少，但 Ni颗粒未 

发生明显长大、粗化。 
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