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摘 要： 采用化学镀方法，在烧结NdFeB磁体表面镀覆Ni．P合金，以提高磁体的耐腐蚀性。通过沉积速率、

单位表面积孔隙数量的测试试验，确定了Ni“与H：P0。一的摩尔浓度比、络合剂浓度、稳定剂浓度、pH值、施

镀温度、时间等碱性预镀各组分的最佳浓度和工艺条件。测定了不同类型Ni．P化学镀试样和基体的单位表

面积孑L隙数量，以及在lO％(体积分数)HcI、3．5％(质量分数)Nacl溶液和20％(质量分数)Na0H溶液中的

腐蚀速率。结果表明：化学镀Ni-p合金能显著改善NdFeB永磁体的耐腐蚀性；以弱碱性化学镀为底层，酸性

化学镀为表层的二次化学镀工艺可使磁体表面镀层的致密性和耐腐蚀性能最佳。
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Study of the corrosion resistance property for NdFeB

magnets with twice electroless plating Ni-P allOy
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Abstract：Electroless plating of Ni·P coa“ng was canjed out on sintered NdFeB magnets to impmve their coI-rosion

resistance． The be8t technological conditions such as metallic—ion ratio Ni2+ and H2 P02一， complexing agent

concentration，stabilizing agent concentration，pH Value，temperature and time were optimized by testing the rate of

deposi“on and the number of pore per area． The number of pore per area of different type of Ni—P deposits and

substmte were meaBured and the conusion rate were also studied in the NaCl solutions of 3．5wt％．the HCl solutions

of lOvol％and the Na0H 80lutions of 20wt％． The result shows that all the type of deposits enhance the corrosion

resistance of 8ubstmte． Also the twice electroless plating Ni—P alloy provides the best protection，with bottom film

alkaline Ni-P plated and top of 6lm acid Ni·P plated．

1【ey words：sintered NdFeB magnets；twice electIDless p18ting； Ni—P coa“ng；corrosion resistance； the number of

pore per area

第三代稀土永磁合金NdFeB凭借优异的磁特

性、良好的机械加工性能和相对低廉的价格，被广泛

应用于电机、仪器仪表、磁共振成像等领域。但Nd．

FeB永磁材料在潮湿的环境中，由于富Nd相的存

在，使得磁体容易产生晶问腐蚀，从而导致磁性减弱

甚至粉化而失去功用卜3|。因此，如何提高NdFeB

永磁材料的化学稳定性及耐蚀性已成为国内外研究

的焦点。

一般采用表面防护处理技术m91如电镀、化学

镀、复合镀或物理气相沉积镀在磁体表面沉积Ni、
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zn、A1、Ni·P、Ni．Fe、Cu、Cr、TiN、zrN等金属或化合物

来提高耐腐蚀性，其中应用最广泛的金属镀层是Ni

及Ni合金。对于在恶劣环境下使用的磁体，采用聚

合物涂层等有机涂层、化学热处理或转化膜法¨0’⋯

进行防腐。

国内许多学者对化学镀Ni．P合金及防腐性能

进行了研究，表明酸性Ni．P合金的防腐性能好于碱

性的Ni—P合金¨2|。由于NdFeB永磁体是采用粉末

冶金工艺生产，表面有大量的孑L隙、疏松且表面质量

不均匀，不仅难以上镀，而且孔隙中残留酸液、镀液

影响镀层与基体的结合力，容易起皮脱落；合金成分

中的Nd易在潮湿的空气及溶液中氧化，并与酸产

生强烈的反应，严重时可由于大量Nd的氧化物或

氢化物的形成而粉化。清华大学钟声等¨列首先采

用分离酸性化学镀方法在TiNi／Ti／Si0：／Si基板的

TiN进行化学镀，而后采用碱性化学镀Cu方法制造

Cu膜，即对酸、碱结合化学镀cu方法进行了研究。

笔者通过化学封孔并利用碱液对基体腐蚀性小的特

点，先在烧结型NdFeB永磁材料表面预镀一层弱碱

性镀层作为基底，然后再在酸性条件下进行化学镀，

即采用二次化学镀工艺，并通过静态全浸腐蚀试验、

测定单位表面积孑L隙数量等手段比较了二次化学镀

层的耐腐蚀性。

1 试验

1．1 NdFeB预处理

烧结型NdFeB永磁材料的规格为：10mm×

10mm×2mm。预处理工艺的流程为：试样打磨一水

洗一封孔一水洗一化学除油一水洗一除锈一水洗一

活化一水洗一碱性化学预镀一水洗一酸性化学镀。

打磨：先用砂轮机抛光，然后用400#细砂纸进

行端面磨光，最后用抛光机抛光直至表面光亮平滑。

封孔：采用化学封孔，取一定量的四硼酸钠放入

蒸馏水中，然后加入非离子表面活性剂吐温一80于

其中；煮沸后，将试样投入沸液中，浸煮30min后捞

出，放人有机金属铜盐溶液中进行化学封孔处理，浸

泡15min。

化学除油的目的主要是去除抛光膏等油脂或

污物。除油液组成为：p(Na：cO，)=509／L，p

(Na3P04·12H20)=709／L，p(NaOH)=109／L，用

乙酸调节pH值在9—10的范围，温度为85℃，时间

3—5min。

酸洗活化：利用弱腐蚀作用，除去NdFeB表面

的氧化物薄层，使其表面有轻微的刻蚀。活化工艺

条件为：p(磺基水杨酸)=20—259／L，室温，时间为

30～40s。

1．2镀液配方及施镀工艺

酸性镀镀液配方参考文献[14一16]中的相关

数据，通过大量试验对比分析，得出优化后的配方如

表l所示。在该酸性配方中，硫酸镍是主盐、次亚磷

酸钠是还原剂、乙酸钠是络合剂、硫脲[(NH：)。C，]

是稳定剂。

表l 酸性镀镀液组成和工艺条件

Table l Composition of acidic solution and proces8 conditions

由于碱性预镀是与基体结合最紧密的一层，它

作为酸性镀的基底，对整个镀层的各种物理化学性

能，如单位表面积的孑L隙数量、增重量、耐蚀性、结合

力、光亮度等都有显著的影响。因此，通过沉积速率

和单位表面积的孔隙数量的测定，得出碱性预镀优

化后的配方。

1．3性能测试方法

1．3．1 沉积速率

采用单位面积镀层质量的增重来间接表征沉积

速率。

y=(m2一m1)／S (1)

式中：y为单位面积内镀层的增重量，mg／cm2；

m。为镀前镀件质量，mg；m：为镀后镀件质量，mg；S

为镀件面积，cm2。

1．3．2单位表面积的孔隙数量

采用湿式贴纸法，用浸过铁氰化钾(109／L)加

氯化钠(209／L)试液的试纸贴在试样表面，5min后

揭去试纸，水洗干燥后，计算蓝点数目。

P=n／S (2)

式中：P为单位表面积的孔隙数量，个／cm2；，l
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为蓝色点数；Js为受检面积，cm2。

1．3．3静态全浸泡腐蚀试验

采用静态全浸泡腐蚀试验方法，将样片完全浸

泡在腐蚀介质为10％(体积分数)Hcl、3．5％(质量

分数)NaCl溶液和20％(质量分数)NaOH溶液中，

恒温25℃，浸泡210h。测定腐蚀前后样品的质量，

通过公式求出镀层单位表面积平均腐蚀速率。

单位表面积平均腐蚀速率=(试样腐蚀前质量一

试样腐蚀后质量)／(腐蚀时间·试样面积)

2碱性镀液组成及工艺条件的确定

2．1镀覆时间的确定

施镀时间主要影响镀层厚度，但与镀层厚度并

不成正比例；随着施镀时间的增加，NdFeB表面沉积

的金属镍的量也在增加，但镀液中次亚磷酸盐含量

不断减少，镀速下降。在其它条件不变的情况下，镀

层增莺量、单位表面积的孔隙数量与镀覆时间的关

系见图l。
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图l 单位面积的增重量及单位表面积

的孔隙数量与时间的关系

Fig．1 Relation between the weight gain，

the number of pore per area and time

由图1可知，随着镀覆时间的延长，沉积速率不

断增加，镀层也不断变厚。在刚开始的半小时内曲

线的斜率较大，表明这段时间内沉积速率较高，之后

曲线的斜率基本保持不变；而单位表面积孑L隙数量

在起镀后的1h内随时间的延长而减小，超过l h后

单位表面积的孔隙数量反而变大。综合考虑沉积速

率与单位表面积的孔隙数量这两个因素，确定最佳

镀覆时间为lh。

2．2温度的确定

在一定温度范围内，升高温度可以提高镀速；但

温度高、镀速快，导致镀层中含磷量下降，从而影响

镀层性能，同时镀层的应力和单位表面积孔隙数量

也会增加，这样就会降低耐蚀性能，并且还会使镀液

变得不稳定，自然分解倾向增加¨“。当镀覆时间为

lh时，镀层的增重量、单位表面积的孔隙数量与温

度的关系如图2所示。
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图2 单位画积的增重量及单位表面积

的孔隙数量与温度的关系

Fig．2 Rela“on between the weight gain，

the number of pore per area and temperature

从图2可知，沉积速率随温度升高而增大。这

是由于温度越高，离子扩散能力越大，反应活性加

强，反应速度越快。在85℃和90℃的温度下也进行

了化学镀试验，发现温度越高，反应越剧烈。起镀

20min后，镀液出现浑浊现象并产生絮状物，同时在

烧杯底部沉积上少量金属层；镀层的单位表面积孔

隙数量在75℃左右出现一个最低值。综合考虑温

度对单位表面积的孔隙数量和沉积速率的影响，确

定最佳镀覆温度为75℃。

2．3 pH值的确定

pH值对镀层的内应力、磷含量、结合力等都有

影响Ⅲ。。如果pH值过低，会使镀层粗糙，产生毛

刺；当pH值过高时，镀液分散能力差，镀层出现起

泡、脱皮、针孔等现象。所以pH值应该控制在最佳

值。当镀覆时间为1h时，镀层的增重量、单位表面

积的孔隙数量与pH值的关系如图3所示。

从图3可以看出，当pH值约等于9．0时，镀层

的沉积速率高，单位表面积的孑L隙数量最小。因此，

可以确定碱性镀的最佳pH值为9．0左右。

2．4主盐与还原剂浓度比的确定

影响沉积速率的因素不单是主盐或者还原剂各

自的浓度，最主要的是它们的浓度比。当Ni“与
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图3单位面积的增重量及单位表面积

的孔隙数量与pH值的关系

Fig．3 Relation between the weight gain，

the number of pore per area and pH value

H，PO，一摩尔浓度比在0．25—0．80之间时，沉积速

率较高¨8。，取O．30—0．45则达到最高值。一般溶

液配方中镍盐的浓度维持在20—409／L。所以在本

试验中，主盐及还原剂浓度分别取：NisO。·6H：O为

339／L，NaH2P02。H20为179／L。

2．5稳定剂用量的确定

本试验中，以硫脲作为稳定剂。稳定剂用量过

少，会导致镀液不稳定；同时稳定剂又是一种毒化

剂，用量过多反而会降低镀速，使沉积速率降低，甚

至镀不上。当镀覆时间为1h时，镀层的增重量、单

位表面积的孔隙数量与稳定剂用量的关系见图4。
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图4单位面积的增重量及单位表面积

的孔隙数量与稳定剂用量关系

Fig．4 Relation between the weight gain，the the number

of pore per area and stabilizing agent concenh。ation

从图4可知，当稳定剂的用量在2．5—3．1mg／L

时，镀层沉积速率达到最大；同时在此范围内镀层单

位表面积的孔隙数量小。综合考虑稳定剂用量与镀

层沉积速率、单位表面积的孔隙数量的关系，确定稳

定剂的最佳用量为3mg／L。

2．6络合剂柠檬酸钠用量的确定

络合剂可以降低溶液中自由离子的浓度和平衡

电位，同时和镀件表面接触吸附，提高镀件表面的活

性，加速次亚磷酸盐释放出氢原子Ⅲ1。当镀覆时间

为lh时，镀层的增重量、单位表面积的孔隙数量与

络合剂用量的关系见图5。
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图5 单位面积增重量及单位表面积

的孔隙数量与柠檬酸钠用量的关系

Fig．5 Relation between the weight gain，the number of

pore per are8 and CH3C00Na concen”ation

络合剂的加入既要考虑络合镍离子的能力，也

要充分考虑镀液的沉积速率，以保持络合剂各组分

的恰当配比。从图5可以看出，当柠檬酸钠的用量

为859／L左右时，镀层的沉积速率最大，单位表面积

的孔隙数量最小。因此，可以确定以柠檬酸钠为络

合剂时，其最佳用量为859／L。

经过上述试验得出了碱性预镀的优化配方为：

NiS04·6H20 339／L，NaH2P02·H20 179／L，柠檬酸

钠859／L，硫脲3mg／L，pH值为9．0，温度75℃，时间

为1h。

3镀层耐腐蚀性能分析

本试验采用上述酸碱化学镀工艺，在NdFeB永

磁体表面分别制备了酸性镀液下的Ni—P镀层、碱性

镀液下的Ni．P镀层和二次化学镀(先碱性镀后酸性

镀)的Ni．P镀层，并通过单位表面积的孔隙数量和

静态全腐蚀试验比较了耐腐蚀性能。

3．1 单位表面积的孔隙数量测试

表2为化学镀处理后的NdFeB永磁体以及未

经处理的NdFeB基体的单位表面积的孔隙数量的

试验结果。
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表2试样单位表面积的孔隙数量

Table 2 The porosity of sample8

从表2可以看出，NdFeB永磁体经化学镀处理

后单位表面积的孔隙数量明显降低，即镀层的致密

程度增加。酸性镀层的单位表面积的孔隙数量大于

碱性镀层，复合镀层的单位表面积的孔隙数量最小，

只有5个／cm2。这是因为NdFeB永磁体在碱液中

的耐腐蚀性很好，而在酸液中腐蚀很快(见表3)，同

时，酸性条件下获得的Ni—P镀层具有优良的耐腐蚀

性‘18 o。所以，先对NdFeB永磁体施以弱碱性化学

镀，能降低基体的单位表面积的孑L隙数量；再施以酸

性化学镀，能大幅度提高NdFeB永磁体的耐腐蚀性

能。

3．2静态全浸腐蚀试验

表3为化学镀处理后的不同类型NdFeB永磁

体以及未经处理的NdFeB基体在中性、酸性和碱性

溶液中的静态全浸腐蚀试验结果。

表3试样在不同介质中的腐蚀速率(室温)

Table 3 Corrosion mte of samples in different solution8

(mom temperature)

样品1而警坚罴嵩二嚎蕊

从表3可以看出：NdFeB永磁体在碱液中的耐

腐蚀性很好，在体积分数为10％的盐酸中腐蚀很

快；而Ni—P镀层能显著改善磁体的耐腐蚀性，使腐

蚀速率降低了约97％一100％；在3．5％的Nacl溶

液中化学镀处理后的耐腐蚀性能提高了79％一

88％。试验表明，经化学镀处理后磁体的耐腐蚀性

有了较大改善，酸碱二次化学镀试样的腐蚀速率最

低，其次是酸性镀试样，然后是碱性镀试样，即二次

化学镀后试样的耐腐蚀性高于单一镀层的试样。

4 结论

1)NdFeB磁体表面碱性预镀的优化配方为：Ni—

S04·6H20 339／L，NaH2P02·H20179／L，柠檬酸钠

859／L，硫脲3mg／L，pH值为9．0，温度75℃，时间为

lh。

2)化学镀Ni-P合金能显著改善NdFeB永磁体

的单位表面积的孔隙数量和耐腐蚀性；且以弱碱性

化学镀为底层，酸性化学镀为表层的二次化学镀工

艺使NdFeB永磁体表面镀层的致密度和耐腐蚀性

能最佳；而单一的酸性镀层的耐腐蚀性又优于碱性

镀层。
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挤压温度，℃

图8球磨lOh的cu-5％cr以挤压比4在

不同温度下热静液挤压棒材的电导率

Fig．8 Electrical conduc“vity of rods hot-hydrostatic extnl·

ded at dif玷rent temperature8 with extrusion ratio 4 of Cu-5％

Cr powdem milled for 10h

米晶Cu-5％Cr粉末接近完全致密化。最佳的热静

液挤压工艺参数为挤压温度600℃、挤压比4。球磨

10h的cu．5％Cr合金粉末经400℃热压制坯和

600℃、挤压比4热静液挤压后相对密度达到

99．3％。

3)热静液挤压致密化后的cu．5％Cr合金的晶

粒有所长大，Cu基体的平均晶粒尺寸达到了500nm

左右，变成了亚微米晶材料。

4)采用最佳工艺参数热静液挤压得到的亚微

米晶Cu一5％cr合金具有较好的性能，抗拉强度达到

495MPa、伸长率达到5．8％、电导率达到52％

(IACS)。
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