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化学镀 N i - Fe - P - B合金的稳定剂醋酸铅研究
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文 　摘 　用失重腐蚀、电化学和热处理方法 ,研究了稳定剂醋酸铅对化学镀 N i - Fe - P - B合金的孔隙

率、失重腐蚀速率、腐蚀电流密度和硬度等影响。结果表明 :当醋酸铅浓度为 1. 0 mg/L时 , N i - Fe - P - B合金

镀层的腐蚀电流密度最小 (1. 259 mA /cm
2 ) ,孔隙率最低 (0. 33个 / cm

2 ) ,失重腐蚀速率最小。经 200～600℃

热处理后 ,合金耐蚀性有不同程度的下降 ,当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L时 ,耐蚀性下降程度最小。然而合金硬度和耐

磨性提高了 (200～400℃) ,当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L, 400℃热处理后 ,合金硬度高达 939 HV,是镀态的 2倍。
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Stabilizer Pb (Ac) 2 of Electroless Plating Ni - Fe - P - B Deposit Alloys
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(Department ofMaterial and Chem ical Engineering, Sichuan University of Science & Engineering,

Sichuan Province Key Laboratory for Corrosion and Protection ofMaterials, Zigong 　643000)

Abstract　Influences of stabilizer Pb (Ac) 2 on corrosion performance and microhardness of N i - Fe - P - B deposit al2
loys were investigated by using weightlessness corrosion, electrochemicalmethods and heat treatment. The results show that

corrosion current density (1. 259 mA /cm
2 ) , porosity(0. 33 No. / cm

2 ) and weightlessness corrosion rate of the deposit (Ni

- Fe - P - B) are the lowest when Pb (Ac) 2 concentration is 1. 0 mg/L. Corrosion resistance of the deposit drops to a dif2
ferent degree in the range of 200 - 600℃, and itsminimal fall occurswhen CPb (Ac) 2

=1. 0 mg/L. However, the microhardness

and abradability of testing alloy increase to a different degree in 200 - 400℃. When CPb (Ac) 2
=1. 0 mg/L, its hardness is as

high as 939HV after heat treatment at 400℃,which is twice of the as2p lated coating.

Key words　Electroless p lating, N i - Fe - P - B alloys, Stabilizer, Pb (Ac) 2 , Corrosion resistance, M icrohard2
ness, Heat treatment

0　引言

利用化学镀方法沉积铁合金系镀层 ,具有诱人的

软磁性能 ,应用于磁头材料等领域。近期研究较多的

镀层主要有 : Fe - P、Fe - N i - P、Fe - Mo - B、Fe - W

- B、Fe - Sn - B、Fe - Mo - W - B和 Fe - N i - P - B

等体系 [ 1～2 ] ,并取得了可喜的成果。但也存在不少问

题 ,化学镀液本身处于热力学不稳定状态 ,常要加入

稳定剂 ,阻止 H2 PO2
- 分解 ,加入量不能过多 ,否则得

不到镀层。目前常用的稳定剂包括 : ( 1 )重金属离

子 ,如 Pb
2 +

; (2)无机含氧酸根离子 ,如 IO3
-

; (3)有

机酸 ,如苹果酸 ; (4)含硫有机化合物 ,如硫脲。稳定

剂的添加量直接影响镀液镀速、镀层腐蚀电流密度、

耐蚀性和硬度等。本文研究了稳定剂 Pb (Ac) 2对 N i

- Fe - P - B合金镀层耐腐蚀性能的影响 ,以及对其

合金热处理后性能的影响。

1　实验

1. 1　方法

以紫铜为基体 ,化学镀 N i - Fe - P - B合金的方

法见文献 [ 2 ]。所得镀层 ,用 X荧光分析仪 (德国布

鲁克 ) 测其成分质量分数为 N i 41%、Fe 39%、P

15% ,而 B含量用 NaOH化学滴定法测得为 3%。

热处理温度 : 100、200、300、400、500、600 和

800℃。热处理程序 :在室温以 12. 5℃ /m in加热至指

定温度 ,保温 1 h后空冷至室温。
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1. 2　性能测试

腐蚀速率 :分别浸泡在 3. 5% NaCl ( 24 h)、10%

NaOH (24 h)、1 mol/L HCl(6 h)中 ,用失重法测。

孔隙率 :采用贴滤纸法测定镀层孔隙率。

腐蚀电流密度 : LK2005电化学测试系统 (天津 )

测极化曲线。W E: N i - Fe - P - B; AE: Pt ; RE: SCE。

3. 5%NaCl溶液 ; 10 mV / s。

形貌 : Ep iphot 200金相显微镜 (日本 )测形貌。

硬度 (HV) :用 HV - 1000显微硬度仪 (上海 )测

合金硬度。

耐磨性 :用失重法测定 ,将镀态和经热处理后的

试样分别加载相同的外力 ,放在抛光机 (MP - 2, 莱

州 )上 ,转速 1 300 r/m in,磨料为金刚石粉 (Φ3μm ) ,

研磨 5 m in。

2　结果与讨论

2. 1　化学镀 N i - Fe - P - B合金耐腐蚀性能

镀层的抗腐蚀性能取决于镀层同基体的结合力、镀

速和孔隙率。用锉刀法检验均未发现 N i - Fe - P - B镀

层鼓泡、起皮或脱落 ,表明镀层与基体结合良好。图 1

是 Pb (Ac) 2对镀液镀速及孔隙率的影响 ,当 CPb (Ac) 2
=

110 mg/L时 ,镀速最大 (46μg/cm2·h)。Pb (Ac) 2对镀

层孔隙率的影响是先降低后增加 (图 1) ,在 CPb (Ac) 2
=1. 0

mg/L时 ,镀层的孔隙率最小 (0. 33个 / cm2 )。

图 1　N i - Fe - P - B合金的镀速和孔隙率

Fig. 1　Deposition rate and porosity of testing alloy

　　Pb (Ac) 2对 N i - Fe - P - B合金失重腐蚀速率的

影响见图 2,镀层在 3. 5% NaCl、10% NaOH和 1 mol/

L HCl中的失重腐蚀速率经历了一个先减少后增加

的过程 ,当 CPb (Ac) 2 = 1. 0 mg/L时镀层的耐蚀性较好。

同时 ,在盐和碱性介质中 ,合金的耐蚀性能比在酸性

介质中高 10倍。金属在同一介质中的腐蚀电流密度

越小 ,腐蚀电位越高 ,就越耐腐蚀 ,图 3是 N i - Fe - P

- B镀层的 Tafel极化曲线 ,表明当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/

L时 ,镀层合金腐蚀电流最小 (1. 259 mA /cm
2 ) ,腐蚀

电位最正 ( - 0. 192 V ) ,即最耐 3. 5% NaCl腐蚀 ,亦

印证了图 2的结果。

图 2　合金的失重腐蚀速率

Fig. 2　Corrosion rate of testing alloy

图 3　N i - Fe - P - B合金的 Tafel极化曲线

Fig. 3　Tafel polarization curves of N i - Fe - P - B

　　稳定剂对化学镀 N i - Fe - P - B有正反两方面

的作用。一方面是稳定镀液、提高镀速 ,改善镀层耐

蚀性 ;另一方面 ,过量的稳定剂会使镀液中毒 ,镀层耐

蚀性很差 ,所以 Pb (Ac) 2作稳定剂的最佳浓度为 1. 0

mg/L。Pb (Ac) 2稳定镀液的机理可由吸附、置换理论

来解释 [ 3 ]
,镍、铁、铅的电极电位如下 : Fe

2 +
/ Fe ( -

0. 440 V ) ; N i
2 +

/ N i( - 0. 250 V) ; Pb
2 +

/ Pb ( - 0. 126

V ) ,表明了 Pb
2 +应优先于 N i

2 +还原 ,因此 ,当镀液中

有还原反应发生时 , Pb2 +应优先吸附、还原 ,从而使

N i2 +的还原反应被抑制 ,起到稳定镀液的作用 ;同时

铅为非催化性金属 ,当微粒或基体表面铅量过多时 ,

基体或微粒表面的 N i - P沉积反应就会终止 (毒

化 ) ,使镀速降低甚至镀速为零 ,这就是随 Pb (Ac) 2

增加 ,镀液镀速曲线出现极值的原因。

2. 2　热处理对 N i - Fe - P - B镀层合金性能的影响

热处理对合金失重腐蚀速率的影响见图 4。表

明在 400℃以下热处理后 ,其耐蚀性较镀态时明显下

降 ,失重腐蚀速率增大 3倍以上 ,当 CPb (Ac) 2 = 1. 0 mg/

L时 , N i - Fe - P - B合金热处理后的失重腐蚀速率

增大程度是最小的。400℃以上热处理后 ,失重腐蚀

速率都随温度升高而降低 ,至 600℃以上 ,其腐蚀速

率才小于镀态时的合金镀层。因此 ,提高热处理温度
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不能明显改善 N i - Fe - P - B 镀层耐蚀性 ,其原因

是 :合金镀层随着热处理温度的提高而进一步晶化 ,

由非晶态转化为微晶态和晶态 ,使 N i的晶格尺寸进

一步畸化 ,合金内部产生更大的拉应力 [ 4 ]
,加速合金

镀层的腐蚀。镀层经 400℃以上热处理后 ,合金与基

体间会形成扩散层 (因为合金中高浓度的 N i和 P将

进一步扩散至基体 [ 5 ] ) ,加大了合金层的厚度 ,利于

提高耐蚀性。

图 4　热处理对 N i - Fe - P - B合金腐蚀速率的影响

Fig. 4　 Influences of heat treatment on

corrosion rate of testing alloy

　　图 5是在 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L时 ,热处理对镀层

Tafel极化曲线的影响 , 400℃热处理后 ,合金腐蚀电

流最大 (316 mA /cm2 ) ,腐蚀电位最负 ( - 0. 325 V) ,

即它在 3. 5%NaCl中腐蚀最严重 ,而镀态和 600℃热

处理后 ,合金腐蚀电流最小 ,这也印证了图 4的实验

结果。CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L时合金的表面形貌见图 6。

镀态试样 [图 6 ( a) ]表面无明显凸起 ,结晶细致 ,平

整光亮 ,说明镀态时 N i - Fe - P - B合金的耐腐蚀性

能较好 ,试样 300℃热处理后 [图 6 ( b) ] ,表面平整光

滑略差 , 300℃热处理后的镀层再浸泡在 3. 5% NaCl

介质中腐蚀 24 h,表面变得比较粗糙 [图 6 ( c) ] ,因为

镀层 300℃热处理后就开始晶化 [ 6 ] ,必然在腐蚀介质

中沿着晶界发生严重的晶界腐蚀 ,这也进一步印证了

图 4的实验结果。

图 5　N i - Fe - P - B合金热处理后的 Tafel极化曲线

Fig. 5　Tafel polarization curves of N i - Fe - P - B alloy

after heat treatment

图 6　N i - Fe - P - B合金的表面形貌

Fig. 6　Surface images of testing alloy

　　经 200～400℃热处理 ,合金硬度和耐磨性有所提高 (表 1)。
表 1　热处理对 N i - Fe - P - B合金硬度和耐磨性的影响

Tab. 1　 Influences of hea t trea tm en t on hardness and abradab ility of testing a lloy

热处理

温度 /℃

显微硬度 (HV)

0. 8 mg/L 1. 0 mg/L 1. 2 mg/L 1. 4 mg/L

耐磨性 /μg·cm - 2·min - 1

0. 8 mg/L 1. 0 mg/L 1. 2 mg/L 1. 4 mg/L

镀态 433 492 470 439 65. 0 58. 2 64 80

100 452 511 502 441 66. 2 57. 2 61 71

200 540 650 610 507 35. 6 26. 6 30 40

300 820 880 850 790 26. 9 16. 9 20 30

400 890 939 900 859 10. 0 1. 1 6 15

500 532 572 560 500 45. 8 28. 8 30 50

600 435 479 470 430 56. 3 49. 8 53 60

　　当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L、400℃热处理后 ,合金硬

度 (939HV)和耐磨性能最好 ,其原因 [ 7 ]
:随热处理温

度升高 ,非晶态镀层中 P原子扩散迁移 ,集聚形成一

些晶化核心 ,引起镀层畸变 ,硬度和耐磨性升高 ,发生
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晶化后 ,形成细小弥散的晶化相 ,接着 N i3 P沉淀物形

成 ,硬度大幅度上升 ;当超过 400℃之后 ,镀层中 N i

要发生再结晶 ,沉淀物 N i3 P聚集粗化 ,畸变消失 ,镀

层软化 ,硬度和耐磨性又下降了。

3　结论

(1)在氯化钠腐蚀介质中 ,当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L

时 , N i - Fe - P - B 镀层合金腐蚀电流密度最小

(11259 mA /cm2 ) ,腐蚀电位最正 ( - 0. 192 V ) ,孔隙

率最低 ( 0. 33 个 / cm2 ) , 即它最耐腐蚀 ; 在 3. 5%

NaCl、10% NaOH和 1 mol/L HCl介质中 ,当 CPb (Ac) 2

= 1. 0 mg/L时 ,镀层的失重腐蚀速率最小 ,同时 ,在

盐和碱性介质中 ,合金的耐蚀性能比在酸性介质中高

10倍。

(2)经 200～600℃热处理后 ,合金耐蚀性有不同

程度的下降 ,当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L时 ,耐蚀性下降程

度最小 ;晶格变化、镀层与基体间扩散层形成 ,都会对

合金耐蚀性能起重要作用。

(3)经 200～400℃热处理后 ,合金硬度和耐磨性

有所提高 ,当 CPb (Ac) 2
= 1. 0 mg/L、400℃ ×1 h热处理

后 ,合金硬度高达 939 HV ,是镀态的 2倍。
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3　结论

(1)冷轧状态 3J21合金经过欠时效、峰时效和过

时效处理后 ,晶粒大小相近 ,与时效状态无关。冷轧

状态和欠时效态 3J21合金的结构均为面心立方结

构 ,且欠时效态、峰时效态和过时效态均没有发现析

出相。

(2)室温条件下 ,峰时效态 3J21合金的拉伸强度

和屈服强度均略高于欠时效态和过时效态 ,但其伸长

率略低于欠时效态和过时效态。

(3) 3J21合金欠时效态、峰时效态和过时效态的

拉伸断口均为韧窝断口。峰时效态合金的断口韧窝

小且浅 ,拉伸断口附近组织中滑移线之间的距离最

大 ,过时效态的次之 , 欠时效态合金滑移线之间的距

离最小。
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