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摘  要：采用 H3BO3 为缓冲剂、柠檬酸钠为络合剂，在弱碱性体系中化学沉积 Ni-Co-Fe-P 合金，运用能谱分析

仪(EDS)、扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射仪(XRD)研究镀液 pH 值对合金结构的影响。结果表明，随着镀液 pH 值

增大，镀层中 Fe 和 Co 含量呈增加趋势而 Ni 和 P 含量趋于减少；镀层表面圆形颗粒呈密堆积，且随着镀液 pH

值的增加，圆形颗粒的粒径减小；镀态镀层呈非晶态结构。镀层在 266.9 ℃晶化产生 Fe-Co (Pm3m)相，在 389.6 ℃

生成亚稳相 Ni8P3 (R3C)和 Co3Fe7(Pm3m)相，随后在 500 ℃进一步晶化形成 Ni3P (I-4)和 Ni (Fm3m)相。随着热处理温

度的升高，合金的饱和磁化强度和矫顽力呈增加趋势。 
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Abstract: Electroless Ni-Co-Fe-P alloys were deposited from a soft alkaline bath, containing boric acid as a buffer agent 

and sodium citrate as a complexing agent. The effect of the bath pH value on the coating structure was investigated by 

energy-dispersive X-ray spectral analysis (EDS), scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffractrometry (XRD). 

As a result, with the increase of the bath pH value, the iron and cobalt contents of the deposit increase basically, while the 

nickel and phosphorus contents decrease. The deposit surface has compact particles，and the particle size increases with 

the bath pH value. The structure of the deposit is amorphous. The deposit is converted into Fe-Co (Pm3m) phase at 

266.9 ℃, and transformed into Ni8P3 (R3C) meta stable phase and Co3Fe7 (Pm3m) phase at 389.6 ℃, and then crystallized 

into Ni3P (I-4) and Ni (Fm3m) stable phases at 500 ℃. The saturation magnetization and coercivity of the film increase 

with increasing the heat treatment temperature. 
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在化学沉积镍磷合金中加入强磁性的铁、钴元素，

得到的多元合金具有优良的磁性能，例如，化学镀

Ni-Co-P 膜具有优异的软磁性能，是良好的磁读写材

料，因而受到广泛关注。LIU 等[1−2]和孙宏飞等研究了

化学镀 Ni-Co-P 初期的沉积行为；许多学者[3−9]还分别

研究了镀液主盐比、pH 值、外加磁场、热处理等工艺

条件对 Ni-Co-P 结构和磁性能的影响。高诚辉[10]和

SRIDHARAN 等[11]研究了影响电沉积 Ni-Fe-P 力学性

能的因素。王玲玲等[12]研究了以酒石酸盐为络合剂的

镀液体系中化学镀 Ni-Fe-P。 
化学镀是获得非晶态合金的重要手段，而非晶态

属亚稳态结构，对其进行热处理将导致其结构和性能 
                                  
基金项目：福建省自然科学基金资助项目(E0640004) 
收稿日期：2007-09-20；修订日期：2008-01-14 
通讯作者：王森林，教授，博士；电话：0595-22693746；E-mail: slwang@hqu.edu.cn. 



                                           中国有色金属学报                                             2008 年 6 月 1106 

发生改变。WANG 等[13−14]采用硼酸为缓冲剂、柠檬酸

钠为络合剂，在弱碱性体系中化学沉积 Ni-Fe-P 合金

膜，较系统研究沉积条件对镀层沉积速率和结构的影

响，还重点研究了热处理条件对合金结构和磁性能的

影响，表明热处理可改善合金膜的磁性能。本文作者

拟在此基础上化学镀 Ni-Co-Fe-P 合金膜，达到进一步

改善 Ni-Fe-P 磁性能的目的。因此，也采用相同的镀

液体系化学沉积 Ni-Co-Fe-P 合金膜，并着重考察了沉

积条件对镀层沉积速率、组成和结构的影响，还研究

了热处理对膜结构和磁性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  镀液组成和沉积条件 

镀 液 组 成 如 下 ： NiSO4·6H2O 0.04 mol/L 、

CoSO4·7H2O 0.03 mol/L、 FeSO4·7H2O 0.03 mol/L、
Na3C6H5O7·2H2O 0.30 mol/L、H3BO3 0.50 mol/L、

NaH2PO2·H2O 0.20 mol/L。所有试剂均为分析纯。镀

液 pH 值用 10% NaOH 溶液调节为 7.0~8.5，恒温水浴

锅控温在(90±0.5)℃，镀覆时间为 1.0 h。试样经打磨

抛光，除油，酸洗，活化后再进行化学镀。 
 
1.2  测试方法和仪器 

采用称量质量法测量沉积速度。镀层的真空热处

理实验在自组装的带有石英管的管式电炉中进行，热

处理方法是加热到某预设温度，然后恒温 1.0 h。结构

分析在 D/max-RC 转靶 X 射线衍射仪上进行，Cu    
Kα射线，扫描速度 6 (˚)/min。以上测试基体为 17 mm
×18 mm×3 mm 的低碳钢片(A3 钢 )。用 S−3500N 型

扫描电子显微镜(SEM，日本日立公司)观察镀层的表

面形貌，用该电镜附带的 INCA型X射线能谱仪(EDS，
英国牛津仪器公司)进行镀层组成分析。在 HH−20 型

振动样品磁强计(VSM)上进行磁性能测量，样品为镀

覆在 3.0 mm×4.0 mm×0.1 mm 紫铜上的镀层。差示

扫描量热(DSC，美国 TA 公司)采用 SDT−2960 差热−
热重分析仪，氩气保护，升温速度 10 ℃/min；样品

用上述镀液镀覆在不锈钢上，然后用机械剥离下来。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  镀液 pH 值对沉积速度的影响 

镀液 pH 值对化学镀 Ni-Co-Fe-P 镀层沉积速度的

影响见图 1。由图可知，在 pH 8.0 以下沉积速度随 pH

值增长而增加，这与文献[13, 15]相一致。pH 值对沉

积速度的影响原因如下： 
 

−
22POH +3OH−= +2H2O+2e            (1) −2

3HPO
 
从上述反应式可以看出，介质的碱性越强，H2PO2

−还

原能力越强，沉积速度越快。在一般情况下，次亚磷

酸根离子的氧化反应为化学沉积的控制步骤[15]。pH
值超过 8.0 时沉积速度降低,可能是因为主盐发生水解

所致，也可能是高 pH 值会使金属离子与络合剂的络

合能力增强，导致镀液中自由金属离子浓度降低所致。 
 
2.2  镀液 pH 值对镀层组成的影响 

从图 1 中还可以看出，随着镀液 pH 值的增加，

各元素的含量变化为(质量分数)：Fe 含量从 1.23%增

至 8.69%，Co 含量从 24.28%增至 37.01%，而 Ni 和 P
含量分别由 48.08%降到 37.01%和由 26.41%降至

17.3%。在化学沉积时，得到的不是纯的金属镀层，

而是金属与 P 的共沉积体，P 是来自还原剂次亚磷酸

钠催化过程形成的短暂存在的中间产物[15]： 
 

−
22POH +e↔P+2OH−                         (2) 

 
由式(2)可见，随着镀液 pH 值的升高，平衡负移，镀

层的 P 含量也就随之降低了。镀液 pH 值升高会引起

次亚 P 酸根离子还原能力的增大，可能相对有利于还

原电位较负的 Co(Ⅱ)和 Fe(Ⅱ) 的还原沉积(它们均比

Ni(Ⅱ)的还原电位负)。另外，当镀液 pH 值增加时，

基体表面可能形成亚铁离子的氢氧化物膜，此膜有利

于铁(Ⅱ)的还原[11]，而抑制了 Ni(Ⅱ)的还原。 
图 2 所示为在镀液 pH 值为 7.7 所得 Ni-Co-Fe-P

镀层的能谱。镀层含有 Ni、Co、Fe 和 P 元素，不含

其它杂质元素，其中元素含量(质量分数)分别为 Ni 
40.77%、Co 38.59%、Fe 4.87%、P 15. 77%。 
 
2.3  镀液 pH 值对镀层表面形貌和结构的影响 

图 3 所示为不同镀液 pH 值所得镀层的表面形貌

的 SEM 像。镀层表面呈圆形颗粒，随着镀液 pH 值的

增加，圆形颗粒的粒径减小，所得镀层表面趋于平滑，

但在 pH 值大于 8.0 时镀层表面出现裂纹。裂纹出现可

能是镀覆过程中析氢产生的应力造成的。 
从镀层元素含量分析可知，该镀层属高磷合金，

一般应呈非晶或微晶态结构。图 4 所示为不同镀液 pH
值所得镀层的 XRD 谱。图中在 2θ 为 40˚~55˚时有一

个较宽的漫散射衍射峰，表明镀层为非晶态结构；2θ
为 45˚、65˚和 82˚附近出现的尖峰为基体铁(Im3m)的衍   
射峰(镀层薄时基体铁的衍射峰会表现在 XRD 谱上)。 
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图 1  pH 值对沉积速率和镀层组成的影响  

Fig.1  Effects of bath pH value on plating rate and coating 

composition 

 
 

 
图 2  Ni-Co-Fe-P 镀层的能谱 

Fig.2  EDS spectrum of Ni-Co-Fe-P coating 

 

 
图 3  不同镀液 pH 值所得镀层的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of coating deposited from different bath pH values: (a) pH 7.0; (b) pH 7.5; (c) pH 7.7; (d) pH 8.1 
 

不同镀液 pH 值条件下沉积得到的镀层的 X 射线衍射

谱基本相似，因而 pH 值对镀层相结构影响不大。 
 
2.4  热处理对镀层结构和磁性能的影响 

以下研究的镀层为在镀液 pH7.7 条件下所得

Ni-Co-Fe-P 镀层。从图 5 所示的镀层差示扫描量热曲

线(DSC)可以看出，该镀层有 2 个放热峰，分别在

266.9 ℃和 389.6 ℃左右。根据差热扫描量热结果，

分别在 300、400、 500 ℃对镀层进行真空热处理，

并进行 XRD 测试，所得结果见图 6 所示的镀层在镀

态及不同温  度热处理后的 XRD 谱。可知，镀态镀

层为非晶态结构 (尖峰为基体铁的衍射峰 )，对照

JCPDS 卡可知，经 300 ℃热处理的镀层有 Fe-Co(Pm3m)
晶相出现，经 400 ℃热处理的镀层有新的亚稳晶相

Ni8P3(R3C)和 Co3Fe7 (Pm3m)相产生，径 500 ℃热处理的

镀层出现新晶相 Ni3P (I-4)和 Ni (Fm3m)。因此，在 DSC
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曲线中 266.9 
 

 
图 4  不同镀液 pH 值所得镀层的 X 射线衍射谱  
Fig.4  XRD patterns of coating plated from different bath pH 
values 
 

 

图 5  镀层的差示扫描量热曲线 

Fig.5  DSC curve of coating 
 

 

图 6  镀层在镀态及不同温度热处理后的 XRD 谱 
Fig.6  XRD patterns of coating at as-plated and heated at 

different temperatures 

℃的放热峰对应的是 Fe-Co 相形成，389.6 ℃的放热

峰对应的是 Ni8P3和 Co3Fe7。一般化学镀 Ni-P 高温晶

化的最终结果都形成稳定的 Ni3P 和 Ni 相[16]。 
根据图 7 所示不同温度热处理所得 Ni-Co-Fe-P 

膜的磁滞回线，可得膜的饱和磁化强度(Ms)和矫顽  
力(Hc)。表 1 所列为镀层在镀态及不同温度热处理后的 
 

 
图 7  镀层在镀态及不同温度热处理后的磁滞回线 

Fig.7  Hysteresis loops for deposits at as-plated and heated at 

different temperatures 
 
表 1  镀层在镀态及不同温度热处理后的饱和磁化强度(Ms)

和矫顽力(Hc) 

Table 1  Saturation magnetization and coercivity of coatings 

at as-plated and heated at different temperatures 

Heat treatment temperature/℃ Ms/(kA·m−1) Hc/(kA·m−1)

90(as-plated) 331.989 18.379 

200 339.942 26.982 

300 401.840 25.554 

400 405.865 30.362 
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500 400.293 36.563 

饱和磁化强度和矫顽力。因为加入具有铁磁性的 Co
和 Fe 元素，所得四元镀层较 Ni-Fe-P[14]合金的饱和磁

化强度更高。热处理后镀层的饱和磁化强度较镀态镀

层的有所增加是由于热处理形成了强磁性的 Fe-Co 
合金、Co3Fe7和 Ni 新相，从而提高了镀层的饱和磁化

强度，其中径 400 ℃热处理的镀层饱和磁化强度达到

最大值。矫顽力为结构灵敏量，镀态镀层的矫顽力小

是因为镀层结构为非晶态，而在热处理后膜晶化形成

新的晶相，而晶界的增多会阻碍磁畴的移动和翻转，

磁畴受到较大的钉扎作用，因而矫顽力有较大的增加。 
 

3  结论 
 

1) 在本研究体系中，随着镀液 pH 值的增加，沉

积速度先增后减，在 pH 值为 8.0 值时达到最大；镀层

Fe 含量从 1.23%增至 8.69%，Co 含量从 24.28%增至

37.01%，而 Ni 和 P 含量分别由 48.08%降到 37.01%和

由 26.41%降至 17.3%。镀层表面有圆形颗粒，且随着

镀液 pH 值的增加, 圆形颗粒的粒径减小，裂纹增多。 
2) 镀液 pH 值对镀层相结构影响不大，所得镀态

镀层为非晶态结构。镀层在 300 ℃热处理出现 Fe-Co
晶相，在 400 ℃热处理后出现亚稳的 Ni8P3和 Co3Fe7

相，在 500 ℃热处理后出现 Ni3P 及 Ni 相。 
3) 对非晶态镀层进行热处理产生的强磁相导致

镀层的饱和磁化强度增加；同时晶界增多，致使矫顽

力增加；在 400 ℃热处理后镀层饱和磁化强度达到 
最大。 
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