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非晶 Ni-Mo-P 镀层微观组织结构演变对耐蚀性的影响

赵冠琳, 刘树帅, 吴东亭, 邹　 勇
(山东大学

 

材料科学与工程学院,
 

济南
 

250061)

摘　 要:
 

为了探讨非晶 Ni-Mo-P 镀层中微观组织和结构的变化对镀层耐腐蚀性能的影响,利用化学镀方法制备出非晶

Ni-Mo-P 镀层,随后对其进行 250
 

℃不同时间的热处理,获得了 5 种具有不同微观组织结构的镀层。 利用 XRD 曲线和

其对应的径向分布函数对镀层的微观结构进行分析。 利用 TEM 方法对镀层的微观组织进行观察和分析。 通过 DSC 曲

线放热峰的面积可以粗略估计非晶镀层中微观颗粒和有序团簇所占的比例。 利用电化学方法研究镀层在 0. 5
 

mol / L 硫

酸溶液中的耐腐蚀性能并利用 XPS 方法对腐蚀产物进行分析。 结果表明:
 

250
 

℃ 热处理后,镀层整体仍保持非晶结构

特征,但内部的微观组织和结构均发生变化。 随着热处理时间的延长,非晶镀层中微观颗粒和有序团簇所占比例增大,
析出晶体相的种类也在增多,镀层的耐蚀性能在逐渐变差。
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

influence
 

of
 

microstructure
 

evolution
 

on
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

amorphous
 

Ni-Mo-P
 

coat-
ing,

 

the
 

amorphous
 

Ni-Mo-P
 

coating
 

was
 

prepared
 

by
 

electroless
 

plating
 

method,
 

and
 

then
 

five
 

coatings
 

with
 

different
 

microstruc-
ture

 

were
 

obtained
 

by
 

heat
 

treatment
 

at
 

250
 

℃
 

for
 

different
 

time.
 

The
 

local
 

atomic
 

structure
 

of
 

these
 

coatings
 

were
 

analyzed
 

by
 

XRD
 

patterns
 

and
 

the
 

corresponding
 

atomic
 

pair
 

distribution
 

functions.
 

TEM
 

results
 

were
 

used
 

to
 

analyze
 

coatings
 

microstruc-
ture.

 

The
 

proportion
 

of
 

microscopic
 

particles
 

and
 

order
 

clusters
 

in
 

amorphous
 

matrix
 

was
 

rough
 

estimated
 

through
 

the
 

DSC
 

exo-
thermic

 

peak
 

areas.
 

Corrosion
 

resistance
 

in
 

0. 5
 

mol / L
 

sulfuric
 

acid
 

solution
 

was
 

investigated
 

via
 

electrochemical
 

techniques
 

and
 

the
 

corrosive
 

products
 

were
 

evaluated
 

by
 

XPS
 

method.
 

Results
 

show
 

that
 

all
 

annealed
 

coatings
 

still
 

remain
 

amorphous
 

structure,
 

as
 

a
 

contrast,
 

the
 

microstructures
 

are
 

changed.
 

With
 

the
 

heating
 

time
 

increased,
 

the
 

content
 

of
 

microscopic
 

particles
 

and
 

order
 

clusters
 

inside
 

the
 

matrix
 

is
 

increasing,
 

and
 

more
 

types
 

of
 

crystal
 

phases
 

appeare.
 

Meanwhile,
 

the
 

decreasing
 

of
 

corrosion
 

resist-
ance

 

of
 

these
 

coatings
 

is
 

in
 

agreement
 

with
 

the
 

extension
 

of
 

heating
 

time.
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0　 引　 言

非晶镍基镀层具有优异的耐蚀性、耐磨性、
抗磁性等[1-3] 。 二元 Ni-P 镀层,三元 Ni-P-X 镀

层,以及多元 Ni-P-X-Y 镀层和各种多元多层镀

层已经被广泛应用于不同工业领域中[4-6] 。
非晶镍基镀层的耐蚀性能优于相同种类的

纳米晶或晶体镀层,广义上认为,这是因为非晶

镀层中没有明显的晶界、位错等缺陷。 随着研究

的深入,非晶镀层虽然拥有优异的耐腐蚀性能,
但其本身耐腐蚀性能也会受到一些因素的影响,
如,镀层的非晶化程度;不同添加元素的影响;腐
蚀介质的更换等。 实际上,这些非晶镀层内部并

不是完全无序的,它会存在短程有序结构、中程

有序结构,甚至少量的长程有序结构[7] 。 Bozzini
等[8]的研究表明,利用自催化化学沉积法制备的

非晶 Ni-P 镀层中出现了有序团簇。 有序团簇与

析出的稳定晶体相是不同的,它应该属于短程或

中程有序结构,是一种不完全晶体结构。 当外界

条件允许时,这种有序团簇会继续向晶体相转

变。 对非晶镀层进行热处理时,当热处理温度低

于其结晶温度时,在一定的热处理时间内,镀层

仍可保持非晶态结构特征,但其内部有序团簇的

大小和数量却会发生改变。 之前的研究发现,有
序团簇的尺寸增大后会使团簇和基体之间成分

的差异变大,进而降低非晶 Ni-P 镀层的耐蚀

性能[9] 。
钼元素本身性能优异,具有高硬度、高熔点、

良好的导电导热性能以及优异的耐腐蚀性能。
其作为第三方添加元素后,可以制备出三元 Ni-
Mo-P 镀层。 但目前关于非晶 Ni-Mo-P 镀层的耐

腐蚀性能与其内部有序团簇的相关研究还较少。
试验 主 要 研 究 非 晶 Ni-Mo-P 镀 层 在 经

250
 

℃热处理后,其内部的微观结构和组织变化

情况,以及这种变化与其耐腐蚀性能之间的关系

如何。 利用 XRD 和 TEM 方法对非晶镀层的微观

组织结构进行分析。 利用 DSC 方法对非晶镀层

中微观颗粒和有序团簇所占比例进行粗略估计。
利用电化学技术研究镀层在硫酸溶液中的耐腐

蚀性能。 利用 XPS 方法对试样表面的腐蚀产物

进行分析。 最后讨论镀层的耐腐蚀性能与其微

观组织结构之间的关系。

1　 试验准备

选用低碳钢作为基体材料。 基体材料的预

处理过程包括抛光、碱洗、酸洗和敏化。 随后,
将基体材料放置于化学镀镀液中进行施镀,镀
液温度 88

 

℃ 左右,施镀时间不低于 4
 

h。 化学

镀层中的元素 Ni、P、Mo 分别来自硫酸镍、次磷

酸钠和钼酸钠。 镀后需用大量等离子水对材料

进行冲洗,干燥后备用。 EDS 结果表明,施镀后

获取的非晶镀层成分(质量分数)为 Ni-4. 31%
 

Mo-12. 89%
 

P。 随后将获取的镀层在 250
 

℃ 的

氩气气氛中进行热处理,时间分别是 1、4、12 和

20
 

h。
利用 DX-2700 型 X 射线衍射仪( Cu

 

Kα)获

取镀层的 XRD 衍射结果。 随后利用径向分布函

数对获取的衍射结果进行分析,进而得到相应镀

层的一系列非晶结构参数。
径向分布函数(PDF),

 

g( r),
 

描述了体系中

与某一原子相距 r 处出现另一原子的概率。 该函

数可以反映原子分布的有序情况[10] 。 计算公式

如下:

g(r)= ρ(r)
ρ0

=1+ 1
2π2rρ0

∫
∞

0
Q[S(Q)-1]sin(Qr)dQ (1)

式中, r 是参考球面的半径;
 

ρ( r)
 

是原子密

度函数;
 

ρ0 是平均原子密度。
利用 Topcon

 

EM-002B 型透射电子显微镜对

镀态和热处理后的镀层进行微观组织形貌观察

和分析,加速电压 120
 

kV。 DSC 测试选用 Labsys
 

Evo-TG-DSC 型差示扫描量热仪来进行。 测试温

度范围为 300 ~ 900
 

K。 升温速率为 20
 

K / min。
保护气体为高纯氩气,参比试样为 Al2O3。

尝试利用 DSC 方法对镀层中非晶组织在镀

层中所占的比例进行分析[11-12] 。 式(2)、(3)分

别给出结晶度 XC 和恒速升温 DSC 曲线条件下相

变热 ΔH 的计算公式。

XC = 1 - XA =
ΔH0 - ΔH

ΔH0

× 100% (2)

　 　 其中, XA 为非晶部分相的含量;ΔH0 为百分

百非晶试样的相变热;ΔH 为试样中非晶态部分

向晶态转变的相变热。
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ΔH = K
mU∫

Tf

Ts

dQ
dt

dT = K
U
A (3)

式中, K 为仪器参数;m 为被测试样的质量;
U为升温速率;Ts 为试样的初始转变温度;Tf 为试

样的转变结束温度;dQ
dt

为热流速率;A 为单位质

量试样的相变峰面积。
通过上述公式可知,在其他条件相同的情况

下,随单位质量试样的相变峰面积的减小,镀层

的结晶度在增大,即镀层中非晶组织的含量在减

少。 也就是说,在相同条件下,DSC 曲线中放热

峰所包含的面积越大,则非晶镀层中微观颗粒和

有序团簇的总量就越少。
利用 Model

 

Aut84886 型电化学工作站进行

电化学测试。 选用动电位扫描法来获得镀层的

极化曲线,扫描速率为 0. 5
 

mV / s。 后期利用 Taf-
el 方法对极化曲线进行处理,获取相应的腐蚀速

率值。 利用 ESCALAB250( Thermo
 

fisher
 

scientif-
ic)光电子能谱仪,对非晶镀层进行表面腐蚀产物

的化学元素分析,以此来推断腐蚀产物的类型。
其中,X 射线激发源为 Al

 

Kα ( 1486. 6
 

eV),用

C
 

1s 的结合能作为内标,对测得的谱峰进行

校正。

2　 结果与讨论

图 1 分别给出镀态和经 250
 

℃ 不同时间热

处理后的 5 种 Ni-Mo-P 试样的 XRD 曲线和对应

的径向分布函数 g( r)曲线图。 所有 XRD 曲线中

均没有出现明显且尖锐的衍射峰,仅在 45°附近

出现一个近似对称分布的“馒头”峰,说明镀态以

及热处理后的镀层宏观上均呈现无序排列状态,
所有镀层均拥有典型的非晶态结构特征。 但通

过给出的 g( r)曲线还是可以看出镀层内部的微

观结构发生了变化。 利用公式计算获取镀层的

非晶结构参数列于表 1 中。

图 1　 镀态与热处理后 Ni-Mo-P 镀层的 XRD 结果

Fig. 1　 XRD
 

results
 

of
 

as-plated
 

and
 

annealed
 

Ni-Mo-P
 

coatings

表 1　 镀态与热处理后 Ni-Mo-P 镀层的非晶结构参数

Table
 

1 　 Amorphous
 

structure
 

parameters
 

of
 

as-plated
 

and
 

annealed
 

Ni-Mo-P
 

coatings

Samples
First

 

coordination
 

radius
 

/ (10-1 nm)

Correlation
 

radius
 

/ (10-1 nm)

Atomic
 

number
 

of
 

cluster
As-plated 2. 478 11. 96 480

250
 

℃ -1
 

h 2. 478 12. 90 603
250

 

℃ -4
 

h 2. 478 12. 94 608
250

 

℃ -12
 

h 2. 478 12. 92 606
250

 

℃ -20
 

h 2. 478 12. 96 611

　 　 从结果来看,镀层内部有序团簇的第一配位

半径值相同,说明热处理后镀层的非晶结构状态

不变。 有序团簇的尺寸和原子数整体上是随加

热时间的延长而小幅增大,但局部有反复的现

象。 这与之前 Ni-P 镀层的研究有所不同,之前

的研究表明非晶 Ni-P 镀层在经 250
 

℃ 不同时间

热处理后,其内部的有序团簇尺寸和原子数均有

明显变化[9] 。 这或许与添加的 Mo 元素可以在一

定程度上抑制有序团簇的生长有关。
图 2 给出镀态和经 250

 

℃ 不同时间热处理

后 Ni-Mo-P 镀层的 TEM 结果。 图 2(a)可以看出

镀态镀层的明场像呈现出无序弥散分布状态,其
对应的傅里叶变换图谱和衍射环也进一步说明

该镀层拥有非晶结构特征。 然而,衍射环结果也

59



中　 国　 表　 面　 工　 程 2020

　 　 　

图 2　 三元 Ni-Mo-P 镀层的 TEM 明场像,傅里叶转换图

以及衍射环结果

Fig. 2　 Bright
 

field
 

images,
 

corresponding
 

Fourier
 

transform
 

images
 

and
 

diffraction
 

rings
 

of
 

Ni-Mo-P
 

coatings

　 　 　

表明镀层中仍然存在少量的纳米相 Ni。 因为 Mo
元素在镀层中的主要存在形式是固溶到 Ni 元素

中,形成 Ni( Mo) 固溶体[13-14] 。 因此常用 Ni / Ni
(Mo)来表示 Ni-Mo-P 镀层中出现的纳米晶或晶

体 Ni。 图 2(b) ~ ( e)分别给出经 250
 

℃ 不同时

间热处理后镀层的 TEM 结果。 明场像和傅里叶

变换图谱结果表明,热处理后的镀层整体仍保持

典型的非晶结构特征,这与镀层的 XRD 结果是

一致的。 随着热处理时间的延长,当加热时间为

12 和 20
 

h 时,镀层中开始出现一些明显的有序

组织(图中以箭头和方框进行标识)。 通过对镀

层衍射环进行标识(重复出现的晶相不再重复标

识),可以发现,250
 

℃ -1
 

h
 

和
 

250
 

℃ -4
 

h 镀层

中存在两种纳米晶相 Ni / Ni( Mo)
 

和
 

Ni12P 5。 在

250
 

℃ -12
 

h 镀层中,除了 Ni / Ni( Mo)
 

和
 

Ni12P 5

外还出现了新的纳米晶 Ni7P 3。 在 250
 

℃ -20
 

h
镀层中,纳米晶种类进一步增多,分别是 Ni / Ni
(Mo)、Ni12P 5、Ni7P 3 和 Ni5P 2。

为了考察镀态及热处理后镀层内部微观颗

粒和有序团簇这些粒子总量的变化情况,对镀态

及 250
 

℃ -1
 

h、250
 

℃ -4
 

h、250
 

℃ -12
 

h、250
 

℃ -
20

 

h 这 5 种试样进行 DSC 测试。 图 3(a)给出这

5 种 Ni-Mo-P 试样的 DSC 曲线。 从结果来看,所
有镀层均只在 645

 

K 存在一个明显的放热峰,说
明所有镀层均只存在一段明显的晶化过程,应该

是对应着非晶态组织向稳定晶体相 Ni3P 和 Ni /
Ni(Mo)的转变。 上述 TEM 结果显示,镀层中会

随热处理时间的延长出现多种类型的纳米晶颗

粒,这些纳米晶颗粒都是不稳定中间相,在加热

过程中会迅速向稳定晶体相 Ni3P 发生转变。 但

　 　 　

图 3　 镀态与热处理后 Ni-Mo-P 镀层的 DSC 结果

Fig. 3　 DSC
 

results
 

of
 

as-plated
 

and
 

annealed
 

Ni-Mo-P
 

coatings
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是在 DSC 曲线中没有发现另外的相对应的放热

峰,其原因可能是,非晶 Ni-Mo-P 镀层在 250
 

℃
加热条件下,可以保持良好的非晶结构状态(图 1
所示 XRD 结果),虽然会形成一系列的纳米晶颗

粒,但是颗粒数量少、尺寸小,整体含量也不多。
在这种情况下,这些纳米晶颗粒转变成 Ni3P 的放

热峰基本不会在 DSC 曲线中单独出现。 图 3(b)
给出了上述 5 种试样 DSC 曲线放热峰面积的变

化趋势图。 随热处理时间的延长,放热峰面积呈

下降趋势,说明镀层中非晶组织的量在逐渐减

小。 换言之,镀层中的微观颗粒以及有序团簇这

些粒子的总量在逐渐增多。
图 4 给出了镀态与经 250

 

℃ 不同时间热处

理后的 Ni-Mo-P 镀层在 0. 5
 

mol / L
 

H2 SO4 溶液

中的极化曲线。 相对应的腐蚀速率变化曲线列

于图 5 中。 从结果可知,镀态 Ni-Mo-P 镀层的

腐蚀速率是其中最小的。 4 种热处理镀层的腐

蚀速率随着加热时间的延长呈增大趋势。 结合

图 3( b)给出的放热峰面积变化趋势图,可以看

出,镀层腐蚀速率逐渐增大与镀层中形成了越

来越多的微观颗粒和有序团簇有关。 一方面,
微观颗粒和有序团簇形成后,会影响基体局部

成分的均匀性;另一方面,晶体相和有序相的增

多也会增加晶界、位错等腐蚀缺陷。 这些都容

易形成电偶腐蚀和原电池腐蚀,进而加快镀层

的腐蚀速率。

图 4　 镀态与热处理后 Ni-Mo-P 镀层在 0. 5
  

mol / L
 

H2 SO4

溶液中的极化曲线

Fig. 4　 Polarization
 

curves
 

of
 

as-plated
 

and
 

annealed
 

Ni-Mo-
P

 

coatings
 

in
 

0. 5
  

mol / L
 

sulfuric
 

acid
 

solution

利用 XPS 方法对镀层表面的腐蚀产物进行

分析。 图 6 给出了 Ni-Mo-P 镀层表面腐蚀产物

图 5　 镀态与热处理后 Ni-Mo-P 镀层在 0. 5
  

mol / L
 

H2 SO4

溶液中的腐蚀速率变化曲线

Fig. 5　 Corrosion
 

rate
 

curves
 

of
 

as-plated
 

and
 

annealed
 

Ni-
Mo-P

 

coatings
 

in
 

0. 5
  

mol / L
 

sulfuric
 

acid
 

solution

的 XPS 全谱图和元素 Ni、Mo、P 和 O 的高分辨窄

谱扫描图。 从结果来看,镀层表面的腐蚀产物主

要由 Ni、Mo、P 和 O 元素组成。 通过分峰结果可

以判断出腐蚀产物的主要组成是 NiO[15-17] ,
Ni2O3

[18] , Ni ( OH ) 2
[17-18] , Ni3 ( PO4 ) 2

[19] ,
MoO[20] ,MoO2

[21] 和 MoO3
[22-23] 。 结合图 4 的极

化曲线可知,镀层在 0. 5
  

mol / L
 

H2SO4 溶液中不

存在明显的钝化区间。 说明这些腐蚀产物在该

溶液中不能有效阻止腐蚀过程的进行。
对非晶 Ni-P 镀层来说,镀层中有序团簇的

尺寸较小时,其耐腐蚀性能比有序团簇大的镀层

要好[9] 。 然而,对于 Ni-Cu-P 镀层来说,其内部

的有序团簇大于 Ni-P 镀层,但其耐蚀性能要优

于 Ni-P 镀层[24] 。 这意味着单纯通过有序团簇的

尺寸来判断镀层的耐腐蚀性能是不全面的,元素

的影响也很重要。 对于非晶 Ni-Mo-P 镀层来说,
通过上述的微观组织结构分析可知,添加元素

Mo 可以有效抑制镀层中有序团簇的长大。 此

外,通过上述的 TEM 分析和 DSC 分析可知,添加

元素 Mo 在抑制微观颗粒和有序团簇数量方面的

作用是有限的。 通过耐腐蚀性能结果可以判断

出,相比于有序团簇的尺寸来说,镀层内部微观

颗粒和有序团簇的数量在非晶 Ni-Mo-P 镀层耐

腐蚀性能方面所起的作用更为明显。 镀层的耐

腐蚀性能变化趋势与镀层内部微观颗粒和有序

团簇的数量变化基本一致。

79



中　 国　 表　 面　 工　 程 2020

图 6　 非晶 Ni-Mo-P 镀层在 0. 5
  

mol / L
 

H2 SO4 溶液中形成的腐蚀产物的 XPS 结果

Fig. 6　 XPS
 

spectra
 

of
 

corrosion
 

products
 

formed
 

by
 

amorphous
 

Ni-Mo-P
 

coating
 

in
 

0. 5
  

mol / L
 

H2 SO4
 solution

3　 结　 论

(1)
 

从 XRD 曲线来看,所有镀层均保持良

好的非晶结构状态。 微观结构分析结果表明,Mo
元素对镀层内部有序团簇的数量和尺寸的增长

有一定的抑制作用。
(2)

 

随着热处理时间的延长,镀层内出现了

种类越来越多的晶体相, Ni / Ni ( Mo) → Ni / Ni
(Mo) +Ni12P 5 →Ni / Ni( Mo) +Ni12P 5 +Ni7P 3 →Ni /
Ni(Mo) +Ni12P 5 +Ni7P 3 +Ni5P 2。

(3)
 

随着热处理时间的延长,镀层内部微观

颗粒和有序团簇的占比在增大。 这些粒子在腐

蚀溶液中可以形成电偶腐蚀和原电池腐蚀,进而

加快镀层的腐蚀速率。
(4)

 

Ni-Mo-P 镀层表面的腐蚀产物主要有

NiO、Ni2O3、Ni( OH) 2、Ni3( PO4 ) 2、MoO、MoO2 和

MoO3。 这些腐蚀产物不能有效阻止镀层的腐蚀

进程。
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