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化学沉积Ni—Cu—P三元合金涂层的制备及其表征

鲁香粉1，吴玉程h弘，宋林云1，胡小晔2，郑玉春1，黄新民1

(1．合肥工业大学材料科学与工程学院，合肥230009；2．中国科学院固体物理研究所，合肥230031)

摘要：采用化学沉积的方法，在低碳钢表面上制备Ni’Cu_P三元合金镀层，研究了镀液组成和操作条件对镀层沉

积速率和显微硬度的影响，确定了最佳工艺条件为：硫酸镍309／L，次亚磷酸钠159／L，硫酸铜3．59／L，pH=9，

95℃，负载因子0．48dm2／L，醋酸钠209／L，柠檬酸三钠609／L，沉积时间2h，采用X射线衍射仪(XRD)和扫描电子

显微镜(SEM)对镀层进行表征。结果表明：所得的化学镀层为非晶态，经过400℃热处理后镀层晶化。镀层的沉积

速率和显微硬度随硫酸铜浓度、次亚磷酸钠浓度及pH．值的增加先增后减，随温度的升高而增加．
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Preparation and Characterization of

Electroless Ni——Cu-_P Alloy Deposition

LU Xiang—fenl，WU Yu—chen91”，SONG Lin—yunl，

HU Xiao—ye2，ZHENG Yu—chunl，HUANG Xin—minl

(1 School of Material Science and Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，Chinat

2 Institute of Solid State Physics Chinese Academy of Sciences．Hefei 230031，China)

ABSTRACT：Electroless deposition of Ni．Cu-P alloy on mild steel specimens was carried out,The effects of compo—

sition of bath and operating condition on the deposition rate and mierohardness of Ni-Cu．P deposits were studied．

The optimal process conditions were identified as follows：309／L NiSO,·6HzO，159／L NaH2PO‘·H20，3．59／L

CuSO‘·5HzO，pH=9，95℃，10adfactor of 0．48dm2／L，209／L CH3COONa。609／L C6H507Na3·H20，plating

time 2k The electroless Ni-Cu-P deposits were characterized by XRD and SEM．The results show that the electro-

less Ni-Cu—P deposits have amorphous structur己After heat treatment at 400℃．the electroless Ni-Cu-P deposits

were crystallized．The deposition rate and microhardness first increased and then decreased with increasing the con—

centration of CuSO‘and NsH2PO‘and PH of bath，while increased with increasing temperature．

KEY WORDS：electroless deposition Ni_Cu-P；deposition rate r microhardness

1 引 言

自1946年用化学镀的方法首次得到Ni—P合金

镀层以来‘1】，由于其镀层厚度均匀，具有较好的耐磨

性、耐蚀性，以及一些特殊的物理化学性能而广泛应

用于不同的工业领域‘2—61。但随着其应用面的扩

大，对Ni—P镀层的需求呈多样化，改善其合金特性

的研究也越来越多地受到人们的重视‘71。为了改善

和提高合金镀层的性能，Ni-Co—P、Ni—Cu—P、Ni—W-P

等化学镀多元合金引起了广泛的重视‘81。化学镀三
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元合金是在原有二元系基础上引入某种新的金属成

分(特别是Cu、Mo、W、Cr、Zn等)，以达到改善镀层

的机械、韧性、耐热性、耐蚀性和非磁稳定性的目

的‘91。由于化学沉积Ni—Cu-P合金镀层较单一的

Ni—P合金，具有较好的导电性和极低的剩磁性能、

较高的热稳定性和耐蚀性Cto-12]，在许多技术领域中

有较好的应用前景。Ni—Cu-P合金涂层主要用于制

造薄膜电阻，如可以用于印刷电路及空间望远镜电

子元件的外罩。同时，由于其耐蚀性好，毒性也很

小，有时甚至可以用作厨房用具。Ni-Cu-P合金涂

层在热处理前后都具有非磁性，因此可以作为硬盘

的底镀层。化学镀合金镀层的成分、组织结构及性

能受化学镀液成分及沉积条件控制[13q引。

本文在低碳钢表面化学沉积镍铜磷三元合金的

同时，分析了化学沉积Ni—Cu—P合金镀层组织结构，

系统地研究了不同的沉积液组成和操作条件对沉积

速率和显微硬度的影响。

2 实 验

2．1实验设备

CKCllR02型控温水浴锅；TG328B电子分

析天平；用D／max-'yB型X射线衍射仪和X一650

型扫描电子显微镜。

2．2试样制备

在低碳钢(15×40×2ram)表面化学沉积Nio

Cu-P三元合金涂层，其工艺流程如图l所示。

瓯面石再秭h l
(HCll5％一20％质量

图1化学沉积Ni-CmP三元合金流程围

Fig．1 Flow process diagram of electrolem

Ni-Cl卜P ternary alloy

3结果与讨论

3．1化学沉积Ni-Cu-P三元合金的沉积特性

3．1．1硫酸铜含量对沉积速率的影响

镍和铜具有不同的氧化还原性，因此硫酸铜的

加人会影响镀层的沉积速率。由于铜的氧化性比

镍、磷强，从而在沉积过程中会优先析出。从图2可

以看出，镀层沉积速率随硫酸铜含量的增加先增加

后降低。这是因为在其他条件不变的情况下，随着

硫酸铜浓度的增加，镀液总的氧化还原电位提高，故

夸
童
喜
哥

耄
js

CuSO．浓度／g‘L-1

图2硫酸铜浓度对沉积速率的影响

Fig．2 Influence of cupric sulfate

concentration On deposition rate

图3次亚磷酸钠浓度对沉积速率的影响

Fig．3 Influence of hypophosphite

concentration OR deposition rate

沉积速率增大。但当铜离子的含量超过3．59／L

时，沉积速率下降，这是由于金属铜对次磷酸根离子

脱氢缺乏催化活性，当镀液中硫酸铜的浓度增加时，

镀件表面铜的沉积数量将增加，这就增加了镀层表

面非催化活性部分的比例，能够被表面吸附且能够

脱氢的次磷酸根离子减少，使得沉积速率下降。

3．1．3还原剂含量对沉积速率的影响

次亚磷酸钠是整个化学反应过程的还原剂，是

自催化氧化还原反应的驱动力。从图3可以看出，

随着次亚磷酸钠浓度的增加，沉积速率变大，这是由

于随次亚磷酸根离子浓度的增加，次亚磷酸根氧化

电位得到提高，从而使氧化还原反应过程的总电位

也得到提高，使得反应自由能大幅度降低，增强了次

亚磷酸盐的还原能力，从而沉积速率变大。但是，当

次亚磷酸钠的浓度超过259／L后，沉积速率开始减

小，这是因为当沉积反应进行后，试样表面的液层由

于存在浓度梯度将产生扩散，浓度梯度越大，扩散越

快，随次亚磷酸钠浓度的增加，次亚磷酸根离子补给

速度加快，导致反应加快，但是沉积液中的镍、铜离
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子浓度不变，从而使镍铜离子在试样表面液层中的

浓度更加贫乏，使镍铜离子放电的超电位增加，当镍

铜离子放电超电位增加速率与次亚磷酸根氧化电位

增加速度相当时，总的氧化还原电位便停止增加，从

而出现最高沉积速率，若次亚磷酸钠浓度再增加，总

的氧化还原电位将降低，从而导致沉积速率降低。

3．1．4 pH对沉积速率的影响

图4 pH值对沉积速率的影响

Flg．4 Influence of pH on deposition rate

圈5温度对沉积速率的影响

Fig．5 Influence of temperature Oil deposition rate

由图4可以看出，沉积速率随PH的增加先增

后减。由于在碱性溶液中，HzP0f的氧化反应(为

决定速度步骤)为：

H，POf+30H一一HPO；一+2H20+2e—

pH值增加，使得次亚磷酸钠还原能力增强，使铜镍

电极电位更为相近，有利于加快铜、镍的共沉积，从

而提高了其共轭反应，即铜、镍离子的还原速率。当

pH值超过9后，沉积速率随pH提高反而降低，这

是由于当pH值太高时，镀液分解，镍、铜离子不完

全在试样表面还原析出，而是在沉积液中无选择性

的还原沉淀，从而降低沉积速率。

3．1．5温度对沉积速率的影响

由图5可以看出随着温度的升高，沉积速率加

快，但是当温度过高时，镀液有大块的还原镍铜金属

泛起，镀液出现浑浊现象，表明镀液出现了分解，且

镀层与基体结合力较差，易剥落，镀层组织不均匀。

因此温度不宜过高。

3．2化学沉积Ni-CpP三元合金显微硬度

图6分别是镀液成分及操作条件对Ni—Cu-P三

元合金沉积层显微硬度的影响图。图a表明，随着

镀液中硫酸铜的增加，沉积层的显微硬度先增加后

减小。这是由于涂层硬度与硫酸铜浓度密切相关，

铜沉积以后，一是会起到细化晶粒的作用，另外从涂

层结构分析表明，铜能促进磷与镍形成一种新的亚

稳中间相Ni。P：，该相起沉淀强化作用。因此随着

硫酸铜浓度增加，涂层铜含量增加，Ni-Cu-P合金涂

层向亚稳中间相Ni。Pz转变，涂层硬度提高。但是，

由于铜和镍具有不同的氧化还原性，当硫酸铜的浓

度超过3．59／L时，铜比镍先析出，铜会优先沉积在

沉积件表面，沉积层中Ni／Cu比降低。并且铜沉积

在工件表面后，改变了工件的表面性能，使其显微硬

度降低。图b表明，涂层硬度随温度升高而提高。

一方面温度升高有利于铜离子的还原，另一方面铜

离子的还原对镍离子还原产生阻滞作用，使镍离子

的还原减慢。根据合金沉积的诱导共析理论，镍沉

积的减慢同样影响到磷沉积的减慢，使沉积层中镍、

磷含量呈下降趋势，从而使沉积层硬度提高。一般

来说，当镀液温度过高后，导致镀液分解加快，沉积

层与基体结合力较差，易剥落，涂层组织不均匀，有

麻点和针点的缺陷，因此温度不宜过高，应控制在

90～95℃左右为宜。次亚磷酸钠是整个化学反应过

程的还原剂，从图C可以看出，涂层厚度随次亚磷酸

钠浓度增加而增加。但当次亚磷酸钠浓度较高时，

涂层硬度下降，这是由于过量的次亚磷酸钠使沉积

液分解，从而破坏沉积层的性能，降低显微硬度。从

图d可以看出，当pH值升高时，沉积层硬度提高。

按照“原子氢态理论”，提高pH值有利于降低涂层

中磷含量。同时，pH值升高使铜镍电极电位更为

相近，有利于加快铜镍的共沉积使铜含量相对提高。

当pH值超过9时，沉积液不稳定，产生分解，所以

沉积层的硬度急剧下降。

3．3化学沉积Ni-Cu-P三元合金镀层结构

图7分别是Ni—Cu—P三元合金在400℃热处理

前后的XRD图。当采用X射线衍射研究镀层的晶

型结构时。对于晶体可得到一系列的分离峰，而对于

非晶只能得到单个的宽峰。从图7a可以看出，镀态

下镍的衍射峰是很宽的馒头峰，该衍射峰向两侧逐

渐漫射开，表明镍是以非晶态形式存在m]．在沉积
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层中还出现了铜的衍射峰，证明在化学沉积过程中

铜和镍共同在试样表面还原析出。经400℃在氢气

保护气氛中热处理1h后，Ni—Cu—P三元合金沉积层

的X衍射图中有Ni，P、Ni。P：和Cu。P的峰出现，原

来非晶态的馒头峰消失，取代的是尖锐的Ni。P和

Ni。P=峰，这是由于经过400℃热处理1h后，沉积层
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中的镍和铜与磷反应形成第二相物质Ni。P、Ni。P：

和Cu。P，并且沉积液中随着硫酸铜含量的增加，Ni—

Cu-P三元合金沉积层中Cu。P增多，由图7b可以看

出沉积液中随着硫酸铜含量的增加，XRD中Cu。P

的衍射峰越强。
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图6沉积液组成及操作条件对沉积层硬度影响

a)CuSO‘浓度对硬度影响；b)温度对硬度影响；c)NaH2P02浓度对硬度影响；d)pH值对硬度影响

F嘻6 Effects of bath composition and operating condition On the mlcrohardness

b
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图7 Ni-CⅡ-P三元台金沉积层XRD圈

a)镀态．b)400℃热处理后

F嘻7 XRD patterns of Ni’Cu-P deposits
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国8 N¨CpP镀层SEM形貌

Fig．8 SEM photo of Ni-Cu-P deposits

最佳工艺所制备的Ni—Cu—P三元合金镀层表面

形貌如图8所示。从图中可以看出，镀层基本是以

包状组织为主，由于铜的存在组织更致密，包状组织

细化。同时可以看到在表面上许多细小的颗粒，它

们可能是镀层的新的生长中心，由于这些生长中心

突出于表面，电镜观察时表现为小颗粒。

4 结 论

(1)通过正交实验得出化学沉积Ni—Cu—P三元

合金的最佳工艺为：硫酸镍309／L，硫酸铜3．59／L。

次亚磷酸钠159／L，pH----9，温度95℃。

(2)经XRD分析，样品热处理前沉积层为非晶

态，400℃热处理后沉积层晶化，出现Ni。P、NisP2和

Cu。P增强相。

(3)化学沉积Ni-Cu-P三元合金沉积层的沉积

速率和显微硬度随着硫酸铜、次亚磷酸钠、及pH值

的增加先增后减，随温度的升高而增加。
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