
  表面技术 第 48 卷  第 10 期 
·276· SURFACE TECHNOLOGY 2019 年 10 月 

                            

收稿日期：2019-01-29；修订日期：2019-03-14 
Received：2019-01-29；Revised：2019-03-14 
作者简介：肖松（1993—），男，硕士研究生，主要研究方向为烧结钕铁硼表面防护技术。 
Biography：XIAO Song (1993—), Male, Master, Research focus: sintered NdFeB surface protection technology. 
通讯作者：宋振纶（1967—），男，博士，研究员，主要研究方向材料表面防护技术和表面科学的研究。邮箱：songzhenlun@nimte.ac.cn 
Corresponding author：SONG Zhen-lun (1967—), Male, Doctor, Researcher, Research focus: materials surface protection technology and 
surface science. E-mail: songzhenlun@nimte.ac.cn 

 

真空热处理提高烧结钕铁硼镀 Cu 层结合力的研究 
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摘  要：目的 提高烧结钕铁硼表面镀 Cu 膜层结合力，改善可焊性，进一步制备生物友好的强耐蚀性防护

薄膜。方法 采用磁控溅射技术在钕铁硼表面制备约 7 μm 厚的 Cu 膜，研究热处理温度和时间对 Cu/NdFeB
界面组织、膜基结合力和样品磁性能的影响，选取最优化热处理样品电镀约 2 μm 厚的 Sn 膜，再于 280 ℃
在其表面焊接 Au 片，评估其可焊性。结果 500 ℃热处理样品的 Cu 膜与基体间发生了明显扩散，扩散深度

及结合力随时间延长而增加。热处理 2 h 样品的膜基结合力由处理前的 11.0 MPa 提高至 31.5 MPa，膜基分

离位置发生在磁体亚表面层，矫顽力、剩磁和最大磁能积等磁性能无显著下降。进一步镀 Sn 后，在其表面

焊接的 Au 层与 Cu 膜层基体冶金结合良好，耐腐蚀性能优异。700 ℃热处理样品的 Cu 膜与基体间扩散过快，

易造成 Cu 膜消失及钕铁硼基体表面损伤。结论 真空热处理温度和时间对 Cu/钕铁硼界面组织有根本性影

响，通过适宜的热处理可大幅提高磁控溅射的 Cu 膜与烧结钕铁硼之间的膜基结合力，同时不明显降低磁性

能，可采用焊接方法在热处理后的 Cu 膜表面制备结合力高、长效耐蚀且生物友好的防护薄膜。 
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Improvement of Adhesive Strength of Cu Film on  
Nd-Fe-B by Vacuum Annealing 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072, China;  
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ABSTRACT: The work aims to increase the adhesive strength of Cu film on sintered NdFeB magnet substrate, improve the 
solderability of magnet and further prepare the bio-friendly protective film with strong anti-corrosion property. A Cu film with a 
thickness of about 7 μm was prepared on the NdFeB by magnetron sputtering. The effect of annealing temperature and time on 
the interfacial structure and adhesive strength of Cu/NdFeB and the magnetic properties of the samples were investigated. The 
optimized annealed sample was selected to deposit a 2 μm Sn layer by electrodeposition and then an Au flake was soldered to 
the surface at 280 ℃ to evaluate the solderability. Significant diffusion occurred between the Cu film and the NdFeB substrate 
when the sample was annealed at 500 ℃ and the diffusion depth and adhesive strength increased as the annealing time extended. 
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The Cu/NdFeB adhesive strength of the sample annealed for 2 h increased to 31.5 MPa from 11.0 MPa, the separation occurred 
in the subsurface layer of the magnet, and the magnetic properties such as coercivity, remanence and maximum magnetic energy 
product did not decrease significantly. After Sn was deposited, the soldered Au had good metallurgical bonding with the Cu film 
and excellent anticorrosion property. For the sample annealed at 700 ℃, the quick diffusion between Cu film and substrate could 
easily cause the disappearance of Cu film and damage of the NdFeB substrate. The vacuum annealing temperature and time have 
fundamental effect on the interfacial structure of Cu/NdFeB and suitable annealing can greatly improve the adhesive strength 
between the magnetron-sputtered Cu film and the sintered NdFeB. At the same time, the magnetic properties have no significant 
decrease. A high adhesive, long-lasting anti-corrosive and bio-friendly protective film can be prepared on the surface of the 
heat-treated Cu film by soldering. 
KEY WORDS: sintered Nd-Fe-B magnets; magnetron sputtering; Cu film; diffusion bonding; adhesive strength; anticorrosion 
property 

钕铁硼（NdFeB）永磁体是 20 世纪 80 年代发展

起来的稀土磁性材料，以其高剩磁密度、高矫顽力和

高磁能积的特点，被广泛运用于能源、交通、机械、

医疗、计算机和家电等领域[1-4]。由于钕铁硼具有三

相结构，且其晶间富钕相具有最活跃的化学电位，当

其暴露于腐蚀介质时，富钕相会优先腐蚀，造成磁体

的粉化失效[5-7]。事实上，烧结钕铁硼在空气中即极

易被氧化，因此提高其耐蚀性能是拓展其应用范围的

关键。 
在钕铁硼表面制备防护涂层是目前提高其耐  

腐蚀性的最有效方法，具体方法包括电沉积[8-9]、电

镀[10-11]、电泳沉积[12]、化学镀[13-14]、微弧氧化[15-16]、

物理气相沉积（PVD）[17-19]等。其中 PVD 法由于环

境友好，操作简单，制备的防护涂层性能优异，具有

很好的应用前景[20]。然而 PVD 法制备的镀层与基体

之间未实现冶金结合，对于某些长期应用于苛刻环境

下的钕铁硼磁体，利用该方法制备的防护层与基体的

结合力难以达到要求。例如心脏泵中的钕铁硼磁体转

子，处于悬浮状态，并被血液浸泡，要求防护涂层具

有强结合力、生物友好和长效耐蚀的特点，长期使用

不发生任何剥落。因此，有必要研究如何提高 PVD
镀层与基体间的结合力。 

文中旨在结合 PVD 和扩散连接的优点，提高

PVD 镀层与钕铁硼基体间的结合力。首先采用磁控

溅射方法在钕铁硼磁体表面沉积一层 Cu 镀层，而后

对镀膜后的磁体进行真空热处理促进扩散，研究温度

与时间对膜基结合力的影响。由于 Cu 元素对钕铁硼

的磁性能有明显影响，测试了热处理前后钕铁硼样品

的磁性能，希望在提高结合力的同时不会显著降低其

磁性能。最后在热处理后的磁体表面电镀 Sn，并焊

接 Au 薄片，评估其可焊性。 

1  实验 

选用一种商用烧结钕铁硼磁体（N38SH）作为基

体材料，试样尺寸为 20 mm×10 mm×5 mm。镀膜前， 

磁体经过以下清洗处理：在 80 ℃除油溶液中去除表

面油脂，用 2000#的 SiC 砂纸打磨后，用 0.25 μm 粒

径的金刚石抛光剂抛光，然后在去离子水中超声水洗

30 s，在无水乙醇中超声清洗 1 min。镀膜设备为实

验室自制的磁控溅射系统，镀膜工作气压为 0.35 Pa，
靶材功率为 400 W，两靶（纯度>99.99%）同时工作。

在烧结钕铁硼表面沉积厚度为 7 μm 的 Cu 膜层。镀

膜后，将样品放入真空退火炉（真空度为 1×10–3 Pa）
进行热处理扩散，分别在 500、700 ℃温度下扩散 0.5、
1、1.5、2 h。 

扩散完成后，首先用 FEI Quanta FEG 250 热场发

射扫描电镜观察样品表面形貌，样品经折断后，观察

断面形貌，并进行 EDS 定点成分分析。同时折断样

品经镶嵌、研磨和抛光后，观察膜基界面形貌，并用

EDS 线扫分析界面成分分布。使用文献[21]中的方法

制作结合力测试样品，并用万能试验机（CMT5105）
通过垂直拉伸试验测试扩散后样品的膜基结合力，在

扫描电镜下观察膜基分离断面。使用永磁材料测量系

统（NIM-2000）测量原始态及经不同热处理后样品

的矫顽力、剩磁和最大磁能积。 
通过上述实验分析选取最优的热处理参数，在热

处理后的样品表面电镀厚度为 2 μm 的 Sn 层，在 Sn
层表面贴附厚度为 10 μm 的 Au 箔后，置于夹具中施

加一定压力，在 280 ℃热处理炉中保温 16 min 后，

取出空冷。观察焊后样品截面微观形貌，采用 EDS
线扫分析扩散情况，制作结合力测试样品进行结合力

测试。部分样品用热熔胶枪进行封装，暴露焊接面部

分 Au 层，对封装后样品进行耐中性盐雾性能测试。 

2  结果与讨论 

2.1  Cu 镀层热处理前后表面及截面形貌 

图 1 给出了镀 Cu 钕铁硼热处理前及在 500、
700 ℃热处理不同时间后的表面形貌。从图 1a 可以

看出，热处理前的 Cu 镀层表面平整，由粒径小于 
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图 1  镀 Cu 样品热处理前后的表面形貌 
Fig.1 Surface morphologies of Cu-coated samples before and after annealing 

 
2.5 μm 的颗粒堆积而成。对于在 500 ℃热处理的样

品，热处理 0.5、1、1.5 h 后，表面形貌无明显变化

（见图 1b—d）。热处理 2 h 后，图 1e 所圈区域的 Cu
镀层相比热处理前变得稍疏松，出现这种变化的原因

可能是 Cu 镀层在此位置向钕铁硼的扩散更严重，但

不明显。对于在 700 ℃热处理的样品，表面形貌显

示，热处理 0.5 h 后，Cu 镀层与基体已经开始出现显

著扩散（见图 1f），部分区域由于 Cu 镀层的扩散而

塌陷，失去原始的形貌，而在扩散不明显的区域仍保

留原始的 Cu 镀层形貌。增加热处理时间后，原始的

Cu 镀层形貌消失，并在某些位置出现明显的裂纹（见

图 1g—i），裂纹可能是由于膜基扩散反应，体积收缩

导致的。 
镀 Cu 钕铁硼热处理前及在 500、700 ℃热处理

不同时间后，折断样品的断面形貌如图 2 所示。可以

看出，镀 Cu 后未热处理的样品折断后，Cu 镀层和基

体之间出现如图 2a 所示的间隙。在 500 ℃热处理时，

Cu 镀层和基体间无间隙，随着热处理时间的增加，

由于扩散影响膜层最外部分，逐渐出现竖状坑，且深

度逐渐增加（见图 2b—e）。在 500 ℃热处理 2 h 后，

Cu 镀层和钕铁硼基体之间出现了厚度小于 0.5 μm 的

扩散层（见图 2e）。对于在 700 ℃热处理的样品，如

图 2f—i 所示，所有不同热处理时间的钕铁硼表面均

形成了一层 10~15 μm 厚的疏松层。此疏松层厚度远

大于原始 Cu 镀层厚度（7 μm），推测是由于 700 ℃
下 Cu 与钕铁硼基体剧烈互扩散而造成。 

为分析 Cu 膜与钕铁硼基体之间的扩散情况，观

察样品截面背散射图，并进行了能谱线扫分析，结果

如图 3 所示。对于未热处理的样品（见图 3a），膜基

之间仍出现如图 2a 所示的膜基分离间隙。在 500 ℃
热处理后，膜基之间无间隙出现，仅在钕铁硼亚表面

出现裂纹（见图 3b—e）。说明经过 500 ℃热处理扩

散后，膜基结合力提高，样品折断过程中的外力即使

让磁体亚表面出现微裂纹，但不至于将 Cu 镀层从基

体剥离。EDS 线扫描结果表明，在 500 ℃热处理时，

随着扩散时间的增加，成分梯度变化层从原始未处理 
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图 2  镀 Cu 样品热处理前后的断面形貌 
Fig.2 Fracture cross-sectional morphologies of Cu-coated samples before and after annealing 

 
的约 1 μm 增加到热处理 2 h 后的约 1.5 μm（见图

3a—e），说明随着热处理时间的延长，扩散较慢但持

续进行。由于扩散不严重，Cu 膜层与 NdFeB 基体形

貌无明显变化。 
对于 700 ℃热处理的样品，如图 3f—i 所示，钕

铁硼亚表面均出现连续的裂纹，且表面层存在亮白色

富钕相，说明此表面层为热处理过程中钕铁硼基体表

面层与 Cu 镀层扩散而成。能谱线扫显示，在 700 ℃
热处理 0.5 h 的样品相对处理时间更长的样品，疏松

层中的 Cu 峰值明显更高，其他三个处理时间更长样

品的 Cu 峰值变小，且逐渐平缓。说明热处理 0.5 h
时，Cu 还处于扩散阶段，此结论和前面表面形貌观

察结果一致。当热处理时间高于 1 h 后，Cu 已几乎完

全消失。由于富钕相熔点为 660 ℃，而 Cu 元素很容

易沿液态富钕相扩散[22-24]。700 ℃时的扩散速率远高

于 500 ℃，短时间内 Cu 膜即完全扩散入基体，表面

Cu 膜消失，形成相对稳定的疏松层。疏松层组织和

成分与扩散前的 Cu 膜层、NdFeB 基体均显著不同，

表明可能有新相形成。随着热处理时间的进一步延

长，疏松层中 Cu 元素将继续沿着 NdFeB 晶间液态富

钕相扩散，疏松层中 Cu 元素含量降低。 

2.2  膜基结合力及分离面形貌 

Cu 膜热处理前及不同条件下热处理后的膜基结

合力如图 4 所示。可以看出，样品在未热处理前，膜

基结合力仅有 11.0 MPa，且此时 Cu 膜被完全从基体

上剥离。热处理后样品的膜基结合力明显增加，在

500 ℃时，结合力随着热处理时间的增加而增加，在

热处理 2 h 后达到 31.5 MPa，且此时 Cu 膜只剥离小

部分，甚至未被剥离，因此实际值应更高。这种现象

归因于随着热处理时间的增加，Cu 与基体之间扩散

形成冶金结合。在 700 ℃热处理不同时间的样品，

由于 Cu 镀层与基体快速扩散形成疏松表面层，此时

的结合力不再是 Cu 膜与基体之间的结合力，而是形

成的疏松层与磁体之间的结合力，因此结合力不随扩

散时间的变化而改变，稳定在 20.0 MPa 附近。 
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图 3  镀 Cu 样品热处理前后的截面背散射形貌和能谱线扫分析 
Fig.3 BSE cross-sectional images and EDS line scanning analysis of Cu-coated samples before and after annealing 
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图 4  不同热处理温度下 Cu 镀层与基体 
结合力随时间的变化 

Fig.4 Evolution of Cu/NdFeB adhesive strength with 
increasing time at different annealing temperature 

 
结合力测试后，膜基分离面基体侧的扫描微观形

貌如图 5 所示。平坦部分为 Cu 镀层与基体平滑交界

面，凹坑由钕铁硼颗粒剥离后形成，少数出现的椭圆 
 

形凸起颗粒为 Cu。从图 5a—d 可以看出，对于 500 ℃
热处理的样品，随着热处理时间的增加，平滑界面逐

渐减少，凹坑区域逐渐增多。在热处理时间为 2 h 时，

平滑膜基交界面区域基本消失，能谱分析显示，此时

断面为钕铁硼，说明此时断面完全发生在钕铁硼的亚

表面。随着扩散时间的增加，Cu 镀层与基体之间逐

渐形成冶金结合，其结合力逐渐超过钕铁硼本身亚表

面的强度。对于 700 ℃热处理样品（见图 5e—h），
不同热处理时间的样品分离面形貌一致，断裂均发生

在钕铁硼磁体亚表面的裂纹处。即使其结合力高于未

热处理样品，但由于 Cu 过度扩散，与基体形成表面

疏松层，导致结合力仅有 20.0 MPa。 

2.3  热处理对磁性能的影响 

样品镀 Cu 前后及热处理后的磁性能变化曲线如

图 6 所示。可以看出，由于屏蔽效应，样品镀 Cu 后，

矫顽力、剩磁和最大磁能积出现轻微的下降，但之后

在 500 ℃热处理时，随着热处理时间的增加，磁性 

 
 

图 5  分离面基体侧的扫描形貌 
Fig.5 Scanning morphology of substrate side on separated surface 
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图 6  磁性能随热处理时间的变化 
Fig.6 Evolution of magnetic properties as a function of annealing time:  

a) before and after Cu plating and annealing at 500 ℃; b) annealing at 700 ℃ 
 

能几乎不变。对于 700 ℃热处理的样品，矫顽力随

着热处理时间增加而大幅降低，在 2 h 时，由未镀膜

的 21.0 kOe 降低到 12.8 kOe。据此可以判定，少量的

Cu 扩散入钕铁硼基体不会对其磁性能造成显著影

响，但扩散比较严重时，则会导致磁性能明显下降。

因此，选择 500 ℃热处理 2 h 的样品进行后续的焊接

性评估，因为此时的样品具有最高的膜基结合力且磁

性能几乎不受影响。 
早期一些研究报道了 Cu 掺杂对钕铁硼磁性能的

影响，发现钕铁硼中整体掺杂的 Cu 含量超过 0.02%
（原子数分数）时，样品矫顽力将显著下降[25]。本文

中，500 ℃热处理样品的 Cu 镀层与 NdFeB 基体之间

扩散极其微量，且仅在表面，因此对样品的磁性能没

有显著影响。当热处理温度提高到 700 ℃后，由于

Cu 镀层与基体剧烈扩散，使原始对磁体磁性能起主

导作用的表面铁磁相层形成新的疏松层，矫顽力降

低。随着热处理时间的延长，疏松层中 Cu 元素将沿

液态富钕相向磁体内部扩散，降低了晶间相稀土元素

Nd 含量，从而使主相晶粒间磁致耦合变得更加容易，

使样品矫顽力降低。 

2.4  Cu/Sn/Au 片焊接界面形貌及成分分布 

低温焊接 Au 箔后样品的截面背散射形貌和能谱

线扫分析如图 7 所示。由图 7 可见，Cu/Sn/Au 界面

反应层宽度约为 4 µm，可分为富 Au 区、富 Sn 区和

富 Cu 区三个部分。根据 Au-Sn 相图与 Cu-Sn 相图，

Cu 与 Au 在 Sn 中的溶解度均很低，但均可以与 Sn
形成金属间化合物。不同的是，Cu-Sn 化合物 Cu6Sn5

的熔点为 415 ℃。在 280 ℃下，液态 Sn 与 Cu 膜反

应时很快在界面生成一层固态 Cu6Sn5，阻碍 Cu-Sn
之间进一步的溶解与扩散，因此富 Cu 层厚度较小。

Au-Sn 之间可生成两种熔点分别为 252 ℃和 309 ℃
的金属间化合物，在 280 ℃下，Au 可以大量溶入液

态 Sn，直至完全转化为固态，因此富 Au 区厚度较大。

在靠近 Cu6Sn5 附近，存在一狭窄的富 Sn 相。电镀 Sn
层以自身为钎料，将 Au 片牢固焊接于 Cu 镀层上，

形成完全的冶金结合。上述结果表明，表面 PVD 镀

Cu 热处理后，钕铁硼磁体具有很好的焊接性，可用

低温钎焊的方法在其表面制备完全冶金结合的表面

层，而镀 Cu 层由于在 500 ℃仍有很好的热稳定性，

事实上可在更高的温度下焊接。 
样品结合力测试曲线及样品分离图如图 8 所示。

最大拉力为 4243 N（25.72 MPa），此时样品未镀膜侧 
 

 
 

图 7  扩散焊接 Au 箔后截面背散射形貌和能谱线扫分析 
Fig.7 SEM cross-sectional morphology and  

EDS line scanning analysis of sample  
after diffusion welding of Au foil 
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分离，而焊接 Au 片侧仍完好，说明实际结合力应大

于 25.72 MPa。样品耐盐雾测试 6 个月后的表面宏观

形貌如图 9 所示，可以看出，Au 防护层表面无锈迹，

表明样品具有优异的耐腐蚀性能。 
 

 
 

图 8  扩散焊接 Au 箔样品力-位移曲线及测试后样品 
Fig.8 Load-displacement curve of sample after diffusion 

welding of Au foil and sample after test 
 

 
 

图 9  耐盐雾测试 6 个月后表面的宏观形貌 
Fig.9 Surface macroscopic image of sample after  

neutral salt spray test for 6 months 
 

3  结论 

真空热处理可明显提高镀 Cu 钕铁硼的膜基结合

力，热处理温度和时间对界面成分和结合力有显著影

响。700 ℃热处理时，扩散剧烈，Cu 在 1 h 后即扩散

进基体，生成一层疏松反应层，Cu 层消失，磁性能

明显下降。500 ℃热处理时，扩散速率较慢，但随着

时间的增加，扩散区宽度增加，结合力显著提高，膜

基分离发生在钕铁硼基体亚表面。由于仅有少量 Cu
元素进入基体，磁性能几乎不变。经镀 Cu 及扩散处

理后的钕铁硼样品具有很好的可焊性，可进一步用钎

焊方法在其表面制备冶金结合的表面层。 
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