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摘要：为解决常规电沉积过程中无法获得耐蚀性优异的非晶态结构ＮｉＰ合金镀层的问题，以快速镀ＮｉＰ合金镀液为基

础镀液，采用Ｆｅｉ氏方波电沉积法研究波形参数对ＮｉＰ合金镀层非晶化过程的影响规律。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

表征ＮｉＰ合金镀层的微观形貌，通过能谱分析（ＥＤＳ）方法进行镀层Ｐ含量分析，用Ｘ射线衍射技术（ＸＲＤ）考察镀层相

结构的变化。优化的脉冲工艺参数为：平均电流密度１５Ａ／ｄｍ２，逆向脉冲系数０．３，占空比０．６，频率１Ｈｚ。研究表明：

通过调整Ｆｅｉ氏方波参数，可电沉积出镀层表面完整、外观光亮、Ｐ含量最高可达１７．９３％（质量分数）、几乎没有金属晶

体衍射峰的非晶态ＮｉＰ合金镀层。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ａｍｏｒｐｈｉｚａｔｉｏｎ；ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；Ｆｅｉ’ｓｓｑｕａｒｅｗａｖｅ；ｈｉｇｈＰ；ｎｉｃｋｅｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｌｌｏｙ

　　对于绝大多数的金属材料而言，晶体内部存在的

微观缺陷、化学组成或相组成的差异是其易于发生微

电池腐蚀的根源［１２］。因此，具有非晶态结构的金属材

料通常表现出更好的耐蚀性［３７］。有研究发现，采用自

催化氧化还原法形成的化学镀镍基非晶态合金镀

层［８９］（如含Ｐ量大于８％的 ＮｉＰ合金镀层或含Ｂ量

大于１０％的ＮｉＢ合金镀层）具有良好的耐蚀性，常用

于钢铁材料的高耐蚀表面加工［１０１１］。目前，化学镀

ＮｉＰ合金是制备高耐蚀非晶态镍基合金镀层的主要

方法［１２］。虽然化学镀制备非晶态法具有优异的耐蚀

性能［１３］、均镀和深镀能力好［８］等诸多优点，但镀层沉

积速率慢、镀液稳定性差、含Ｐ量不易控制、高温施镀

能耗大、生产成本高、废液处理困难等缺点的存在，限

制了化学镀非晶态ＮｉＰ合金镀层的使用范围
［１４］。人
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们正在寻求制备非晶态镍基耐蚀合金的新方法。

Ｂｒｅｎｎｅｒ等
［１５］的研究发现，恰当控制直流电沉积的条

件，可以制备出具有细晶、甚至微晶结构的ＮｉＰ合金镀

层，该镀层表现出良好的抗腐蚀能力。这一研究结果为

制备非晶态耐蚀合金镀层提供了新思路。后续的研究

结果表明，直流电沉积法很难获得含Ｐ量高的非晶态

ＮｉＰ合金镀层
［１６］。Ｆｅｉ等

［１７］关于Ｆｅｉ氏方波电沉积Ｚｎ

Ｃｏ合金的研究发现，采用双向脉冲参数控制法，不仅可

以调控合金镀层的组成，还可以调控合金镀层的微观结

构，为制备组分、结构可控的合金镀层提供了新方法。

本工作以快速镀ＮｉＰ合金镀液为基础镀液，采用

扫描电子显微镜（ＳＥＭ），能谱分析（ＥＤＳ），Ｘ射线衍

射技术（ＸＲＤ）对ＮｉＰ合金镀层的微观形貌，Ｐ含量，

相结构进行考察，研究了Ｆｅｉ氏方波法在制备非晶态

ＮｉＰ合金镀层中的调控作用。

１　实验材料及方法

１．１　基材前处理

基材为紫铜片（２５ｍｍ×２０ｍｍ×０．１５ｍｍ），阳

极为纯镍片。首先将试样在中性环保除铜氧化膜溶液

中浸渍５ｓ，用蒸馏水冲洗干净；然后将试样放在碱性

电解除油液 （２５ｇ／Ｌ ＮａＯＨ＋５０ｇ／Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ ＋

２５ｇ／ＬＮａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）中，用４．５Ｖ的直流电压在

室温下电解除油１ｍｉｎ，用蒸馏水冲洗干净；最后，将

试样放入体积比为１∶１的盐酸水溶液中活化，室温浸

泡２ｍｉｎ，用蒸馏水冲洗干净后立即放入镀液中进行

电镀。

１．２　镀液组成

实验用镀液的组成如表１所示，施镀工艺参数如

表２所示。

表１　镀液组成（犵·犔
－１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（ｇ·Ｌ
－１）

ＮｉＣＯ３·２Ｎｉ（ＯＨ）２·

４Ｈ２Ｏ
ＣＨ３ＳＯ３Ｈ ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ Ｈ３ＢＯ４ Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ４Ｎａ

Ｃ６Ｈ４ＳＯ２ＮＮａＣＯ·

２Ｈ２Ｏ
Ｈ３ＰＯ３ ＮａＨ２ＰＯ２

２００２５０ ３５０４５０ ３０６０ ２５３５ ０．０５ ２ １０５０ ０２０

表２　镀液工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｌａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｐＨｖａｌｕｅ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／

（Ａ·ｄｍ－２）
Ｄｕｔｙｒａｔｉｏ Ｒｅｖｅｒｓｅｐｕｌｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ

８１３ ３０７０ １２０ ００．９ ０．２０．８ ０．１３０

１．３　犉犲犻氏方波波形设计

在Ｆｅｉ氏方波
［１７］中，共有９个波形特征参数：正向

峰值电流密度犐ｐ＋、逆向峰值电流密度犐ｐ－、正向导通

时间狋ｃ、逆向导通时间狋ｄ、脉冲周期犜、平均电流密度

犐ａｖ、占空比λ、逆向脉冲系数狓和频率犳。

９个参数中，并不是每个参数都是独立变化的，彼

此之间具有相关性。其中有４个脉冲参数为独立参

数，分别为犐ａｖ，λ，狓和犳，其他５个脉冲参数均可表达

为这４个独立参数的相关函数。关系式如式（１）～（５）

所示。例如，当给定犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ
２、狓＝０．５、λ＝０．５、

犳＝１０Ｈｚ时，对应的Ｆｅｉ氏方波如图１所示。因此，

本工作主要考察这４个独立变化的参数对电沉积Ｎｉ

Ｐ合金镀层组成与非晶化程度影响的规律。

犐ｐ＋ ＝
犐ａｖ

狓λ＋λ－狓
（１）

犐ｐ－ ＝狓·犐ｐ＋ （２）

狋ｃ＝
λ

犳
（３）

狋ｄ＝
１－λ

犳
（４）

犜＝
１

犳
（５）

图１　Ｆｅｉ氏方波基本示意图

Ｆｉｇ．１　ＢａｓｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＦｅｉ’ｓｓｑｕａｒｅｗａｖｅ

１．４　实验表征

采用ＪＳＭ６３９０Ａ型钨灯扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

考察不同条件下试样的微观形貌；利用ＪＳＭ６３９０Ａ型

钨灯扫描电子显微镜随机附带的能谱仪（ＥＤＳ）进行试

样中Ｐ含量的分析。在镀层的不同区域多次取单个

４６１



第４８卷　第６期 Ｆｅｉ氏方波对ＮｉＰ合金镀层组成及其非晶化程度的调控作用

实验点，Ｐ含量基本相同，即Ｐ含量分布均匀，镀层Ｐ

含量的确定是在相同实验条件下各取３个实验点的均

值；采用 ＤＭＡＸ２５００／ＰＣ 型 ２θ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）表征试样的结构特性，Ｘ射线源为ＣｕＫα，管电

压和管电流分别为３６ｋＶ和２０ｍＡ，扫描范围为２０°～

９０°，扫描速率为５（°）／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　直流电沉积条件下镀液组分优化

以快速镀ＮｉＰ合金镀液为基础镀液，设计正交实

验优化直流电沉积ＮｉＰ合金镀层，分别考察 Ｈ３ＰＯ３，

ＮａＨ２ＰＯ２，电流密度，温度对ＮｉＰ合金镀层微观结构

及Ｐ含量的影响规律。通过极差分析方法优化的结

果：温度为６０℃，电流密度为１５Ａ／ｄｍ２，Ｈ３ＰＯ３ 为

４０ｇ／Ｌ，ＮａＨ２ＰＯ２ 为５ｇ／Ｌ，且各因素对Ｐ含量影响程

度的排序为：温度＞Ｈ３ＰＯ３＞ＮａＨ２ＰＯ２＞电流密度。

在优化出的综合性能良好的镀液组成基础上，保持其

他成分不变，考察温度对ＮｉＰ合金镀层微观结构及镀

层中Ｐ含量的影响规律，如图２，３所示。由图２可知，

当温度小于６０℃时（图２（ａ）），镀层有明显凹坑，不平

整；温度到达６０℃时（图２（ｂ）），镀层中凹坑消失，镀

层平整度显著提高；继续升温到７０℃（图２（ｃ）），沉积

速率过快，晶粒的生长速率也随之加快，内应力开始增

图２　温度对ＮｉＰ合金镀层形貌的影响

（ａ）犜＝３０℃；（ｂ）犜＝６０℃；（ｃ）犜＝７０℃

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉＰａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）犜＝３０℃；（ｂ）犜＝６０℃；（ｃ）犜＝７０℃

大，从而出现开裂现象。

　　由图３可知，当温度小于６０℃时，离子的热运动较

缓慢，容易造成浓差极化，单位时间向阴极表面迁移数

量较少，即成核率低，Ｐ含量较低；当温度升高时，离子

的热运动加剧，扩散和迁移速率增大，成核率增加，晶粒

细化，Ｐ含量达到最大值；当温度大于６０℃时，根据非

晶态ＮｉＰ合金镀层的电沉积机理可知，温度过高致使

电极表面张力降低，加速中间气态反应物ＰＨ３ 离开电

极表面，成核率减少，从而降低了镀层的Ｐ含量。因此，

最佳温度取６０℃。

２．２　犉犲犻氏方波电沉积条件下工艺参数优化

２．２．１　平均电流密度对镀层Ｐ含量的影响

当λ＝０．６、狓＝０．３、犳＝１Ｈｚ时，平均电流密度对

ＮｉＰ合金镀层微观形貌及组成的影响规律，如图４，５

所示。由图４可知，不同的电流密度会导致镀层出现

不同的微观形貌。当平均电流密度为１０Ａ／ｄｍ２ 时

（图４（ａ）），镀层晶粒稀少，呈散点状；平均电流密度继

续增加（图４（ｂ）），晶粒富集；当平均电流密度大于

１５Ａ／ｄｍ２时（图４（ｃ）），晶粒形貌与纯镍镀层的接近。

图３　温度对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏａｔｉｎｇｓ

推断原因：平均电流密度增大，沉积速率加快，Ｐ含量

增加，但Ｐ的相对共沉积量随之减少。图５为犐ａｖ对

ＮｉＰ合金镀层Ｐ含量的影响规律。可知，在平均电流

密度为１５Ａ／ｄｍ２ 时，镀层中Ｐ含量达到最大值，为

１７．９３％。分析表明，当犐ａｖ小于１５Ａ／ｄｍ
２ 时，沉积速

率慢，成核率低，Ｐ含量降低。当犐ａｖ为１５Ａ／ｄｍ
２ 时，

金属沉积速率加快，由式（１），（２）可知，随着犐ａｖ增加，

犐ｐ＋和犐ｐ－随之增大，由于犐ｐ－可溶解较大晶粒，使晶粒
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图４　平均电流密度对镀层形貌的影响

（ａ）犐ａｖ＝１０Ａ／ｄｍ２；（ｂ）犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ２；（ｃ）犐ａｖ＝２０Ａ／ｄｍ２

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）犐ａｖ＝１０Ａ／ｄｍ２；（ｂ）犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ２；（ｃ）犐ａｖ＝２０Ａ／ｄｍ２

图５　平均电流密度对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｖｅｒａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏａｔｉｎｇｓ

细化，成核率高，Ｐ含量沉积达到最大值。当犐ａｖ大于

１５Ａ／ｄｍ２ 时，基体金属沉积过快，妨碍Ｐ的共沉积，

析氢加剧，致使镀层变差，Ｐ沉积量减少。

２．２．２　逆向脉冲系数对ＮｉＰ合金镀层的影响

当犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ
２，λ＝０．６，犳＝１Ｈｚ时，逆向脉冲

系数对ＮｉＰ合金镀层微观形貌及组成的影响规律，如

图６，７所示。由图６可知，当没有逆向脉冲系数时，镀

层晶粒粗大，并且出现内应力裂纹；当狓＝０．３时，内

应力裂纹消失，晶粒开始细化。由图７可知，镀层中Ｐ

含量随狓先增加后减少，当狓＝０．３时，Ｐ含量达到

１５．６５％。

图６　逆向脉冲系数对镀层形貌的影响　（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．３；（ｃ）狓＝０．６

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｖｅｒｓｅｐｕｌｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝０．３；（ｃ）狓＝０．６

　　结合式（２）可知，随着狓的增加，犐ｐ－随之增加，所

以当狓小于０．３时，成核率低，导致Ｐ沉积量较低，与

直流电沉积相似；当狓为０．３时，由于ＮｉＰ为异常共

沉积，Ｎｉ较为活泼，优先溶解，从而导致 Ｎｉ的降低和

Ｐ的富集，即晶粒细密，Ｐ沉积量增加；当狓大于０．６

时，Ｐ随犐ｐ－加剧开始溶解，且溶解速率加快，致使成核

率降低，Ｐ含量下降。

２．２．３　占空比对ＮｉＰ合金镀层的影响

当犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ
２，狓＝０．３，犳＝１Ｈｚ时，占空比

对ＮｉＰ合金镀层微观形貌及组成的影响规律，如图

８，９所示。由图８可知，占空比小于０．６时（图８

（ａ）），镀层晶粒粗大；占空比为０．６时，镀层晶粒开

始细化；随着占空比的继续增加，晶粒重新变粗大。

图９为λ对ＮｉＰ合金镀层Ｐ含量的影响规律。可知，
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图７　逆向脉冲系数对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｖｅｒｓｅｐｕｌｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏａｔｉｎｇｓ

ＮｉＰ合金镀层中Ｐ含量在λ为０．６时达到最大值

１７．４６％。

结合式（３），（４）可知，当λ小于０．６时，正向电沉

积时间短，反向消融作用过大，致使成核率降低，Ｐ含

量减少；当λ为０．６时，正向电沉积时间增大，相应的

正向电沉积量增加，反向消融作用随电流密度及沉积

时间的减小而削弱，致使镀层晶粒开始细化，晶粒致

密，Ｐ沉积量增加；当λ大于０．６时，反向脉冲时间过

小，此时，与直流电沉积类似，几乎没有逆向电流，晶粒

粗大，Ｐ沉积量开始减少。

图８　占空比对镀层形貌的影响　（ａ）λ＝０．４；（ｂ）λ＝０．６；（ｃ）λ＝０．８

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｕｔｙｃｙｃｌｅｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）λ＝０．４；（ｂ）λ＝０．６；（ｃ）λ＝０．８

图９　占空比对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｕｔｙｃｙｃｌｅｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２．４　频率对ＮｉＰ合金镀层的影响

当犐ａｖ＝１５Ａ／ｄｍ
２，狓＝０．３，λ＝０．６时，频率对Ｎｉ

Ｐ合金镀层微观形貌及组成的影响规律，如图１０，１１

所示。由图１０可知，当犳为１Ｈｚ时，晶粒开始细化，

镀层致密；当犳继续增大到３０Ｈｚ时，镀层表面出现

明显缺陷。图１１为犳对ＮｉＰ合金镀层中Ｐ含量的影

响规律。随着犳持续增加，ＮｉＰ合金镀层中Ｐ含量呈

现持续下降的趋势。可以看出，频率为１Ｈｚ时镀层中

Ｐ含量可达到最大值１６．８２％。

　　结合式（３），（４）可知，随着频率的增加，正、反向导

通时间减小，使刚形成的晶核来不及继续生长又进入

图１０　频率对镀层形貌的影响　（ａ）犳＝０．１Ｈｚ；（ｂ）犳＝１Ｈｚ；（ｃ）犳＝３０Ｈｚ

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）犳＝０．１Ｈｚ；（ｂ）犳＝１Ｈｚ；（ｃ）犳＝３０Ｈｚ
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图１１　频率对镀层中Ｐ含量的影响

Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏａｔｉｎｇｓ

下一个形成周期，即晶核的形成速率远大于晶核的生

长速率。所以当犳小于１Ｈｚ时，成核率低，晶粒细

化，Ｐ含量增加；当犳为１Ｈｚ时，溶质离子向电极表面

扩散充分，浓差极化减小，成核率增加，镀层中Ｐ含量

达到最大值；当犳大于１Ｈｚ时，导通时间变得很短，

由于在电极／溶液界面间存在双电层，界面电容存在充

放电现象，从而导致镀层的沉积速率明显降低，Ｐ含量

也随之减少。

２．３　犖犻犘合金镀层结构分析

Ｂａｉ等
［１８］制备了不同Ｐ含量的ＮｉＰ合金镀层，结

果发现，Ｐ含量越高，镀层的耐蚀性和硬度越高。原因

是，Ｐ含量的变化会使ＮｉＰ合金镀层形成不同的微观

结构。

图１２为不同Ｐ含量的 ＮｉＰ合金镀层所对应的

ＸＲＤ图。由图１２中ａ曲线可明显看到（１１１）Ｎｉ的特征

衍射峰（２θ＝４５°处），表明镍晶核有足够空间形成完整

面心立方结构，既而形成长程有序晶体结构，镀层结构

为晶态结构。其中，（２００）Ｎｉ和（２２０）Ｎｉ衍射峰随着Ｐ含

量的增加而消失。图１２中ｂ曲线是直流电沉积制备

的低Ｐ（狑Ｐ＝５．１２％）镀层所对应的ＸＲＤ图，谱图中

镍特征峰的高度降低，宽度略有增大，说明Ｐ原子的

存在，晶粒开始细化，但衍射峰仍尖锐，峰宽较窄，表明

镀层的晶化程度较高，仍可形成晶态结构。ｃ曲线是

Ｆｅｉ氏方波条件下制备的中Ｐ（狑Ｐ＝９．９７％）ＮｉＰ合金

镀层所对应的ＸＲＤ图，其衍射峰与ｂ曲线相比，镍特

征峰的高度下降明显，峰宽增加更为显著，呈“馒头

峰”，说明仅部分镍晶核维持完整面心立方结构，即微

晶结构［１９］。ｄ曲线是 Ｆｅｉ氏方波条件下制备的高

Ｐ（狑Ｐ＝１６．０２％）镀层的 ＸＲＤ图。衍射峰在２θ＝４５°

处宽化漫散明显，没有任何可检测的宽衍射峰对应的

结晶相的峰，说明“馒头峰”完全消失，表明Ｐ原子完

全破坏镍晶格，使得其晶核形成胞状体，ＮｉＰ合金镀

层呈现完全无定型结构［２０２１］。

图１２　不同Ｐ含量镀层的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｃｏｎｔｅｎｔｓ

３　结论

（１）通过考察Ｆｅｉ氏方波参数对ＮｉＰ合金镀层组

成及非晶化过程影响的规律，探索４个独立变化的脉

冲参数（犐ａｖ，λ，狓，犳）对镀层形貌及组成的影响，优化出

的脉冲工艺参数为：平均电流密度１５Ａ／ｄｍ２，逆向脉

冲系数０．３，占空比０．６，频率１Ｈｚ。

（２）采用Ｆｅｉ氏方波技术可显著提高ＮｉＰ合金镀

层中的Ｐ含量，最高可达１７．９３％。

（３）随着Ｐ含量的提高，ＮｉＰ合金镀层的相结构

由晶态过渡到微晶态，进而形成几乎没有金属晶体衍

射峰的非晶态。
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