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非晶态 Ni­W­P 镀层退火晶化和激光晶化 

组织结构的演变 
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摘 要：用 XRD 定量分析法并结合扫描电镜形貌观察，研究化学沉积高磷(13.3%)含量的 Ni­W­P 镀层在不同热 

处理条件下的晶化程度、晶粒尺寸及晶格应变等组织结构的演变规律。结果表明：高磷非晶态镀层在退火晶化过 

程中，Ni3P相的体积分数始终高于 Ni相的，700℃时，两相的体积分数之差显著增大，镀层仍有残存的非晶相； 

在 400~500 ℃之间形成的 Ni3P的晶粒尺寸大于 Ni的；温度为 500~700 ℃时，Ni相的尺寸大于 Ni3P的，但均未 

超过纳米级。 镀层晶格应变表现为随退火温度的升高而降低， 镀态时晶格应变最大。 激光晶化处理的非晶态Ni­W­P 

镀层的显微结构特征介于 400~500 ℃之间退火的镀层晶化特征。随扫描速度增加，不仅 Ni3P 晶粒尺寸增大，而 

且两相的尺寸差变大。 
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Microstructures evolution of electroless amorphous Ni­W­P coating 
during laser and annealing crystallization 
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Abstract:  The  evolution  of  microstructures,  in  terms  of  degree  of  crystallisation,  grain  size  and  lattice  strain  of 
electroless Ni­W­P coating with high phosphorous (13.3%) content during laser and furnace annealing was investigated 
by  quantitative  XRD  method  and  morphological  observation  of  SEM.  The  results  show  that,  during  the  annealing 

crystallization  of  the  amorphous  coating,  the  volume  fraction  of  Ni3P  exceeds  that  of  Ni,  and  the  volume  fraction 
difference between the two phases increases remarkably at 700 ℃, but the remaining amorphous phase still exists in the 

coating. The grain  size of Ni3P is  larger  than that of Ni between 400 ℃  and 500 ℃, the grain  size of both phases  is 
reversed above 500−700 ℃  and are in the range of nanoscale. The lattice strain of as­plated deposit is the maximum and 

decreases  with  the  increase  of  temperature.  The  characteristics  of  microstructures  of  the  coating  treated  by  laser  is 
consistent  with  the  deposit  annealed  by  furnace  between  400 ℃  and  500 ℃.  The  grain  size  of  Ni3P  and  phases 

difference increase with the increase of the scanning velocity. 
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非晶晶化法是近年来制备纳米晶材料较为活跃的 

一种方法。其中，化学沉积 Ni­P基合金退火晶化的研 

究成为热点之一 [1−4] 。随退火温度的升高，合金纳米晶 

化后表现出优于其非晶态镀层的耐磨和耐蚀性能。然 

而，Ni­P基合金纳米化镀层的高耐磨性和耐蚀性均出 

现在较高退火温度的情况下 [5−6] ， 高温退火有可能改变 

基体材料的组织结构，使其机械性能急剧下降。因此， 

对于不能承受高温的基体材料很难通过退火晶化获得 

性能优异的纳米晶镀层。目前，激光晶化受到关注。 

郑晓华等 [7] 和顿爱华等 [8] 以及王兰和邵红红 [9] 分别对 

化学沉积Ni­P­Al2O3 和Ni­P­SiC复合镀层采用激光晶 

化手段， 研究不同激光处理参数对晶化镀层组织结构、 

表面硬度及摩擦磨损行为的影响，并与炉内退火晶化 

相比，获得更高的硬度和耐磨性。初步的研究表明， 

无论通过退火晶化还是激光晶化都会在非晶基体中析 

出极细的纳米晶粒，如 Ni和 Ni3P纳米晶，获得非晶/ 
纳米晶的混晶材料。这种材料与成分相同(相近)完全 

非晶的材料相比较，表现出优异的性能。Ni­W­P镀层 

晶化后耐蚀性的提高，主要缘于纳米晶的形成增加W 
的扩散通道， 加速W向表层扩散有利于表层形成氧化 

钨膜 [10] ；另一方面，耐蚀性的改变还与腐蚀过程中， 
Ni作为阳极相、 Ni3P作为阴极相以及它们的晶粒尺寸 

和两相的相对量有关 [11] 。同样，这些因素对耐磨性也 

会起着重要作用。因此，退火晶化和激光晶化能否提 

高镀层的性能，在一定程度上取决于不同晶化法所获 

得的相变产物相对量比例及其晶粒尺寸是否有利于改 

善镀层的性能。然而，迄今为止，有关化学沉积非晶 

合金晶化法的相转变行为仅是针对  Ni­P 基合金的退 

火晶化 [12−15] ，从未涉及到激光快速加热条件下镀层晶 

化(不熔化)热力学和动力学的研究，更缺少对其非晶/ 
纳米晶相的定量分析，而这或许正是揭示激光晶化镀 

层具有优异性能的本质之关键所在。 

本文作者针对化学沉积高磷 (13.3%)含量的 
Ni­W­P 合金镀层，通过  XRD 对激光晶化形成的  Ni 
和 Ni3P的晶粒尺寸、 晶格应变及纳米化程度进行定量 

分析，并与退火晶化进行比较，为揭示化学沉积 
Ni­W­P镀层纳米化及其性能的本质提供依据。 

1  实验 

1.1  Ni­W­P镀层的制备、成分结构分析及形貌 

镀层基体材质选用厚度为 1 mm的 Q235钢板， 剪 

切成尺寸为 10 mm×15 mm的试样。经除油、酸蚀及 

活化等一系列处理后进行化学沉积，镀液的组成如表 
1 所列。在沉积过程中控制  pH 值为  9~9.5，温度为 
90~95℃，得到厚度为(30±2) μm的 Ni­W­P镀层。 

分别将所获得的试样进行激光晶化和退火晶化处 

理。采用 1.5 kW连续波长的 diode激光器，激光束斑 

尺寸为 2.5  mm×3.5  mm的矩形，束斑以短边在镀层 

上方沿试样长边在氩气保护下扫描。所用激光功率为 
150 W，当扫描速度为 7 mm/s时，镀层表面出现熔化 

现象，因此，取扫描速度为 8~14  mm/s。为比较，将 

镀态试样在马弗炉中等温加热到 200~700 ℃， 并在氩 

气保护下保温 1 h。通过日本 EVO50扫描电镜及能谱 

仪对镀层进行成分分析及形貌观察；由 Philip­X 射线 

衍射仪作结构分析，使用  Cu  靶，步进扫描范围 
10°~90°，步宽 0.02°，时间常数 2 s。 

表 1  化学沉积 Ni­W­P合金镀液组成 

Table 1  Compositions of plating bath for electroless Ni­W­P 

coatings 

Chemical compound  Ni­W­P concentration/(g∙L −1 ) 

NiSO4∙6H2O  20 

Na2H2PO2∙H2O  40 

Sodium citrate  16 

Citric acid  8 

Ammonium chloride  14 

Na2WO4∙2H2O  5 

1.2  晶粒尺寸及晶格应变的 XRD分析 

一般是采用著名的 Scherrer 公式计算纳米晶粒尺 

寸 [16] ，即： 

θ β 
λ
cos m 

K D =  (1) 

式中：D为晶粒尺寸；θ为掠射角；λ为入射线波长； 
βm 是仅由小晶粒尺寸引起的衍射峰的半高宽，用弧度 

表示；K 为 Scherrer 常数，大约等于 1。由于衍射峰 

的半高宽还受到晶格应变的影响，因此，目前广泛采 

用 Pseudo­Voigt 函数描述晶粒尺寸和晶格应变效应对 

衍射线形的影响 [14] ： 

2 2 2  ) tg 4 ( 
cos 

θ ε 
θ 

λ β + = ） （ 
D 

(2) 

式中：β 是包括了晶粒尺寸及晶格应变效应的衍射峰 

半高宽；ε 为晶格应变。这种组合式函数能更好地适 

合衍射线形的不对称性。一般从  XRD 获得的镀态衍



中国有色金属学报  2011 年 8 月 1938 

射线或者从热处理条件下析出磷化物的衍射线总是与 

镀态下的非晶态线形严重地重叠在一起，而晶粒尺寸 

的计算则要求衍射线必须与其分离。因此，对实验中 

获得的衍射线细化采用  Philips­APD 计算机软件，将 

重叠的衍射线分离成单一线形。根据晶化相的积分强 

度、衍射线位置、半高宽和积分宽度等参数，求出其 

晶粒尺寸和晶格应变。本研究以 Ni 相的(111)和(200) 
晶面以及Ni3P相的(312)和(141)晶面的XRD衍射数据 

为基础，分别计算激光晶化和退火晶化相应晶面的晶 

粒尺寸及晶格应变。 

1.3  镀层晶化程度及相转变量的定量分析 

通过粉末衍射的 ICDD 卡片得到含 W的 Ni 固溶 

体以及  Ni3P  的  I/Ic  值分别为  8.77  和  1.61，利用 
Philips­APD  计算机软件得到由不同晶化法处理前后 

镀层各相的积分强度，并由此计算出各相所占的体积 

分数 I /Itotal， 即晶化前的非晶相、 晶化后残存的非晶相、 

晶化产物 Ni的 INi /Itotal 及 Ni3P的 INi3P/Itotal 比值，从而 

确定镀层相应的晶化程度。 

2  分析和讨论 

2.1  镀层的结构和形貌特征 

通 过 能 谱 分 析 得 到 镀 层 的 化 学 成 分 为 
Ni­3.88%W­13.3%6P(质量分数)，属于高磷镀层。图 1 
所示为试样经两种晶化法处理前后的  XRD 谱。从镀 

态镀层显示的“馒头”状峰看似为完全非晶态结构， 

符合 EDS分析结果。 

由图 1(a)可看出， 退火晶化时， 当加热温度在 300 
℃以下，谱中没有出现其他的衍射峰，只是镀态下的 

“馒头” 状峰变得细化， 意味着只有单一 Ni晶体形成； 

而  400  ℃时，镀层中出现了  Ni3P  相衍射峰，但其 
(321)和(222)两个晶面的衍射峰因宽化而不明显。 温度 

继续升高达到 700℃时， 不仅(321)和(222)晶面的衍射 

峰逐渐加强，两相其他晶面的衍射峰也表现得越加尖 

锐，这说明随着热处理温度的升高，镀层的晶化程度 

增大，镀层由镀态时的非晶态逐渐转变成非晶态和晶 

态共存的混晶态。本研究中，在镀层晶化的整个温度 

范围，XRD谱中没有出现单一W或W的化合物峰， 

表明相变过程中没有 W 晶体或 W 的化合物形成，W 
固溶于 Ni 的晶胞中成为 Ni 的固溶体，这与 XRD 谱 

中Ni­W­P合金(111)晶面衍射峰位相对于纯Ni在同一 

晶面的衍射峰位向低角度漂移的现象相吻合。 

图 1  化学沉积 Ni­W­P镀层晶化处理前后的 XRD谱 

Fig.1  XRD  patterns  of  electroless  Ni­W­P  coatings  before 

and after crystallization treatment: (a) Furnace; (b) Laser 

由图 1(b)可看出，与退火晶化相比，激光扫描速 

度从 8~14 mm/s变化时，均发生 Ni和 Ni3P相的晶化 

反应。且随扫描速度的增加，即相当于处理温度的降 

低，不但 Ni 和 Ni3P 相的衍射峰强度降低，在衍射谱 

上,Ni(111)晶面衍射峰宽化尤为明显。 这表明镀层的晶 

粒尺寸及晶化程度随扫描速度的增大而减小。 

高磷含量的  Ni­W­P 镀层用不同晶化法处理前后 

的 SEM像如图 2所示。由镀态(见图 2(a))、400℃(见 

图 2(b))和 700 ℃(见图 2(c))温度下退火的表面形貌可 

见,在镀态下，镀层的表面形貌呈胞状凸起，胞状边缘 

较为清晰；且随着退火温度的升高，凸起程度减轻， 

达到 700 ℃时，胞状边缘变得模糊。然而，激光晶化 

处理的镀层(见图 2(d)~(f))，即使以最小的扫描速度 8 
mm/s，这一形貌特征也并不明显，这暗示着激光处理 

达到的晶化程度低于高温退火的晶化程度。 

此外，当激光扫描速度为 14 mm/s时，镀层表面 

出现微裂纹，这可能归因于激光快速加热、快速相变 

导致镀层具有较大的内应力所致。
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图 2  化学沉积 Ni­W­P镀层晶化处理前后的 SEM像 

Fig.2  SEM images of electroless Ni­W­P coatings before and after crystallization treatment: (a) As­plated; (b) 400 ℃; (c) 700 ℃; 

(d) 8 mm/s; (e) 12 mm/s; (f) 14 mm/s 

2.2  晶粒尺寸和晶格应变 

用 Philips­APD软件在掠射角为 40°~55°范围，以 

标样 Si作参照标准， 计算镀层在不同晶化法处理后面 

心立方结构的  Ni  相在(111)和(200)晶面以及析出的 
Ni3P相在(321)和(141)晶面的晶粒尺寸和晶格应变值， 

然后再对 Ni 和 Ni3P 分别对应的两个晶面的晶粒尺寸 

和晶格应变求其平均值。图 3 所示为两种晶化条件下 

晶粒尺寸的计算结果。图  3(a)中镀态的晶粒尺寸是假 

设镀层为不完全的非晶态结构，将(111)晶面的非晶态 

衍射线形分离而得到，其值小于 2 nm。从图 3(a)中可 

以看出，镀层中 Ni 和 Ni3P 相的平均晶粒尺寸随着温 

度的升高而增大，直至 700 ℃时，两相的晶粒尺寸仍 

保持在纳米级；当加热温度为 400~500℃时，Ni3P的 

晶粒尺寸大于 Ni的；但当加热温度超过 500℃时，两 

相晶粒尺寸的大小表现出相反的结果。 

与退火晶化不同的是，无论扫描速度如何变化， 

在激光晶化过程中，Ni3P相的晶粒尺寸始终显著大于 
Ni的，甚至超过 700℃退火析出的 Ni3P的晶粒尺寸； 

且扫描速度越快，Ni3P相的晶粒尺寸越大；相反，Ni 
相的晶粒尺寸则变小(见图  3(b))。可见激光晶化所表 

现出的 Ni3P大 Ni小的尺寸规律与 400~500 ℃之间退 

火晶化两相的尺寸规律相同，说明它们具有相似的显 

微组织特征。 

镀层晶格应变与温度和扫描速度的关系曲线如图 
4所示。从退火晶化整个温度区间的晶格应变曲线看， 

镀态时，镀层的晶格应变最大，这主要归因于原子排 

列的长程无序近程有序；加热到 200~300℃时，晶格 

应变显著降低，这一现象恰好与非晶态镀层发生结构
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图 3  化学沉积 Ni­W­P镀层晶化处理前后的晶粒尺寸 

Fig.3  Grain  size  of  electroless  Ni­W­P  coatings  before  and 

after crystallization treatment: (a) Furnace; (b) Laser 

图 4  镀层晶格应变随加热温度和扫描速度的变化 

Fig.4  Variation  of  lattice  strain  with  temperature  and 

scanning velocity in coating 

驰豫的温度相吻合，说明在此温度区间，镀层中各种 

缺陷的运动及湮灭、Ni晶体的形成等是引起晶格应变 

减小的主要原因；当温度超过 300 ℃时，Ni 及 Ni3P 
相的析出及其长大，各种结构缺陷的形成与合并，这 

些因素综合作用的结果使晶格应变的降低幅度减小。 

然而，对比激光晶化过程发现，激光扫描速度从慢(8 
mm/s)到快(14  mm/s)变化时，晶格应变有所增大，但 

增大幅度介于 400~500℃退火的晶格应变值之间。这 

意味着激光晶化程度亦处在 400~500℃退火晶化程度 

范围， 从激光晶化获得的晶粒尺寸特点(Ni3P相晶粒大 
Ni 相晶粒小)与 400~500 ℃退火晶化的特点相同也进 

一步说明了这一点。 

2.3  镀层的晶化程度 

将不同晶化法得到的各相体积分数的计算结果 
I/Itotal 分别绘制曲线，确定镀层在激光和退火热处理后 

的晶化程度，如图 5 所示。从图 5(a)中镀态下非晶相 

的体积分数，即  Ia/Itotal 的比值  0.904 可以看出，镀层 

的非晶化程度很高， 但从 300℃到 500 ℃退火晶化时， 

其  Ia/Itotal 比值锐减，说明镀层的晶化过程主要发生在 

这一温度范围内；从 500 ℃到 700 ℃，这一 Ia/Itotal 比 

值进一步降低，然而，即使加热到 700 ℃，镀层也并 

未达到完全晶化，而是仍残留有一些非晶相(Ia/Itotal  = 
0.11)。 化学沉积 Ni­P合金采用连续加热退火在 800℃ 

之前不能完全晶化，这在文献[17]也有报道。此外， 

从 400 ℃开始发生 Ni3P晶化反应直至 700℃时， 镀层 

中 Ni3P 相的体积分数始终高于 Ni 相的体积分数，且 

在 700 ℃时，INi/Itotal 和 INi3P /Itotal 的比值差明显增大， 

表明退火温度越高，越有利于 Ni3P相的析出。 

图  5(b)所示为非晶态  Ni­W­P 镀层激光晶化程度 

与扫描速度的变化。随扫描速度从  8  mm/s  增加到 
14  mm/s，晶化相 Ni 和 Ni3P 各自的体积分数 INi/Itotal 
和  INi3P/Itotal 均随之减小，亦即晶化程度降低，其残留 

的非晶相  Ia/Itotal 比值在  0.205~0.417 之间变化，这一 

比值范围恰好介于 400~500 ℃退火晶化的 Ia/Itotal 比值 

区间(0.462~0.216)，由此证实扫描速度为  8~14  mm/s 
时激光晶化程度略高于 400~500℃退火的；但与之不 

同的是，镀层中 Ni3P 相的体积分数远大于 Ni 相的， 

这一现象却与  INi3P  /Itotal 和  INi/Itotal 比值差增大出现在 
700 ℃高温退火条件下的实验结果是一致的，说明激 

光快速加热镀层的晶化过程发生在更高的温度下，由 

此进一步证实高温晶化更有利于  Ni3P 相的析出。此 

外，扫描速度为 14 mm/s时，镀层表面出现显微裂纹 

除了受晶格应变影响，其中激光加热快速相变析出大 

量的尺寸相对粗大的硬化相 Ni3P，使镀层比容差增大 

而导致其组织应力较大也是重要的影响因素。



第 21 卷第 8 期 刘 宏，等：非晶态 Ni­W­P 镀层退火晶化和激光晶化组织结构的演变  1941 

图 5  镀层中各相体积分数随加热温度和扫描速度的变化 

Fig.5  Variation  of  volume  fraction  (I/Itotal)  of  each  phase  in 

coatings  with  temperature  and  scanning  velocity:  (a)  Furnace 

annealing crystallizing; (b) Laser crystallizing 

2.4  晶粒尺寸、晶化程度与温度的关系 

将晶粒尺寸与镀层晶化程度随温度的变化如图  6 
所示。由图 6(a)可见，在 300℃发生 Ni3P相变之前， 

镀层发生结构弛豫，Ni 相的晶化程度(体积分数从镀 

态 9.6%转变为 19%)较低，且尺寸(约 11 nm)也小；而 
400~500℃之间， 镀层的晶化特征相似， 即析出的 Ni3P 
相的体积分数高于Ni相的体积分数， 意味着发生Ni3P 
相变的驱动力较大， 说明 Ni3P相的晶化反应主要发生 

在这一温度范围内。同时，由于 Ni3P相的大量形成阻 

碍 Ni相的长大，而 Ni3P相的晶粒尺寸(33.4  nm)大于 
Ni 相的晶粒尺寸(28.2  nm)，则可能归因于在 Ni3P 相 

来不及长大的晶化温度 400~500℃之间，其晶胞的体 

积远大于  Ni 相晶胞的体积是决定晶粒尺寸的主要因 

素；当退火温度达到 600℃以上，Ni3P晶粒的聚集粗 

化，对 Ni 相长大的阻碍作用减小，于是 Ni 相的长大 

速度增加，以致其尺寸甚至大于 Ni3P的。 

为了理解用激光和炉子处理的显微组织特征的差 

异， 需要考虑两种处理在温度和时间方面的受热过程。 

首先，激光处理的温度要比炉子高得多。本研究条件 

下，由于 7 mm/s的激光扫描速度会使镀层表面熔化， 

因此， 以 8 mm/s扫描速度处理的表面温度应接近镀层 

的熔化温度。第二，加热时间，即相当于激光束和镀 

层表面之间的交互作用时间在 178  ms和 312.5  ms(由 

束斑短边尺寸 2.5 mm/扫描速度得到)之间，比炉子保 

温时间 1  h 要短得多。因而，激光热处理是具有比炉 

内退火加热和冷却都快得多的过程。由于晶化温度受 

加热速度的影响，镀层激光处理时的晶化温度较高， 

因此，激光处理非晶态  Ni­W­P 镀层的纳米晶化发生 

在更高的温度下和更短的时间内。 

与退火晶化相比，尽管非晶态  Ni­W­P 镀层激光 

的晶化程度、Ni3P 大 Ni 小的晶粒尺寸特征以及晶格 

应变大小表现出与 400~500℃退火晶化的特征相似， 

但也存在些许差别。随扫描速度降低，亦即温度升高， 

图 6  Ni­W­P镀层晶化程度、晶粒尺寸与温度的关系 

Fig.6  Relationships of phase transformation degree and grain 

sizes  of  Ni­W­P  coatings  with  temperature:  (a)  Furnace; 

(b) Laser
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Ni3P的晶粒尺寸反而呈减小趋势。将激光晶化过程晶 

粒尺寸具有的这种演变规律与镀层晶化程度结合起来 
(见图 6(b))，发现在激光快速扫描时(14  mm/s)，镀层 

中 Ni的 INi/Itotal(0.17)比值低，Ni3P尺寸大(68 nm)；而 

随着扫描速度降低，Ni 相的  INi/Itotal 比值逐渐增大(8 
mm/s 时约 0.30)，Ni3P 尺寸随之减小(8  mm/s 时约 55 
nm)。显然，在激光快速加热条件下，Ni3P 相的尺寸 

主要取决于镀层中 Ni相所占的体积分数， 或许正是激 

光相变温度高、时间短的这一特点，使镀层一旦发生 
Ni3P 相变，于此同时形成的 Ni 相数量愈多愈能有效 

地阻止 Ni3P的长大。 

值得注意的是，在 400~500℃之间退火晶化以及 

激光晶化的过程中，表现出 Ni3P 的晶粒尺寸大于 Ni 
的晶粒尺寸，且 Ni3P 所占的体积分数高于 Ni 的，这 

一显微组织特征恰好对应于以往研究的退火晶化镀层 

性能敏感的温度区间。热处理的  Ni­P 基合金加热到 
400 ℃时能获得最好的耐磨性 [5] ，但耐蚀性却欠佳 [6] 。 

当加热温度超过 500 ℃时，Ni 的晶粒尺寸大于 Ni3P 
的，镀层的耐蚀性得到改善。因此，热处理改变镀层 

的性能不仅与其纳米化有关，Ni 和 Ni3P 两相的相对 

大小及相对量也是不可忽视的因素。 

3  结论 

1) 高 P含量(13.3%， 质量分数)的 Ni­W­P合金镀 

层在退火晶化过程中，Ni3P  相的体积分数始终高于 
Ni相的，700 ℃时，两相的体积分数之差显著增大， 

且镀层仍有残存的非晶相；晶粒尺寸的演变规律为在 
400~500 ℃之间形成的 Ni3P 相的晶粒尺寸比 Ni 相的 

大，加热温度超过 500℃直至 700℃时，Ni相的晶粒 

尺寸大于 Ni3P相的， 但两相的晶粒尺寸均未超过纳米 

级。镀层晶格应变表现为随退火温度升高而降低，镀 

态时晶格应变为最大。 
2) 高  P 含量(13.3%)的  Ni­W­P 镀层激光晶化特 

征，如镀层晶化程度、Ni3P 大 Ni 小的晶粒尺寸特征 

以及晶格应变大小均介于 400~500℃之间的退火晶化 

特征。随扫描速度增加，不仅 Ni3P晶粒尺寸增大，而 

且两相的尺寸差也变大。 
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