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氧化镱对碳钢表面化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金的影响

万丽娟1, 蒋柏泉1,2, 魏林生2

(1. 南昌大学科技学院 生化系, 南昌 330029; 2. 南昌大学 环境与化工学院, 南昌 330031)

摘摇 要: 目的摇 改善 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层的制备工艺和镀层的物理性能。 方法摇 鉴于稀土镧系元素因特殊

电子结构表现出优异的物理和化学性能,向基础镀液中添加 Yb2O3,在低碳钢钢管表面化学镀沉积 Ni鄄
Zn鄄P 合金镀层。 通过称量法算得沉积速率,通过盐水浸泡实验测试镀层耐蚀性,采用扫描电镜观察镀层

的表面形貌,用 X鄄射线衍射仪检测镀层的晶体结构,考察镀液中 Yb2O3 浓度对镀层的沉积速率、表面形

貌、耐蚀时间、晶体结构等的影响。 结果摇 随着 Yb2O3 浓度的增大,镀层的沉积速率呈先升高、后下降的

趋势,镀层的表面形貌、耐蚀时间和晶体结构均是先得到改善,而后被削弱。 向基础镀液中添加 15 mg / L
Yb2O3 后,镀速提高了 21. 6% ,耐蚀时间延长了 16. 7% ,镀层由粗糙、灰暗、不均匀和有缺陷,变为平整、
光亮、均匀和致密,镀层的非晶相程度得到一定强化,耐蚀性能有所提高。 结论摇 基础镀液中添加 Yb2O3

的适宜质量浓度为 15 mg / L,该条件下可提高 Ni鄄Zn鄄P 合金的镀速,并改善镀层的质量。
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Effects of Ytterbium Oxide on Electroless Plating Ni鄄Zn鄄P Alloy
on Surface of Low Carbon Steel

WAN Li鄄juan1, JIANG Bo鄄quan1,2, WEI Lin鄄sheng2

(1. Department of Biology and Chemistry, Nanchang University College of Science and Technology, Nanchang 330029, China;
2. School of Environmental and Chemical Engineering, Nanchang University, Nanchang 330031, China)

ABSTRACT: Objective To improve the technical process and physical property of Ni鄄Zn鄄P alloy. Methods In view of the special
electronic structures and excellent physical and chemical properties of rare earth lanthanide elements, ytterbium oxide (Yb2O3 )
was added into the basic plating solution to deposit Ni鄄Zn鄄P alloy coating on the surface of low carbon steel tube. The weight method,
the salt water immersion method, scanning electron microscopy (SEM) and X鄄ray diffracometer (XRD) were used to calculate the
deposition rate, measure the corrosion resistance, observe the surface morphology and detect the crystal structure of the coating, re鄄
spectively. The effects of Yb2O3 concentration on deposition rate, surface morphology, corrosion resistance time and crystal struc鄄
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ture of the coating were investigated. Results The experiment showed that with the increase of Yb2O3 concentration, the deposition
rate firstly increased and then decreased, and the surface morphology, corrosion resistance time and crystal structure of the coating
were also firstly improved and then weakened. When 15 mg / L Yb2O3 was added into the basic plating solution, the deposition rate
was increased by 21. 6% , the corrosion resistance duration was extended by 16. 7% , the rough, grey dark and uneven surface with
defects became smooth, bright, uniform and dense, the amorphous phase levels were reinforced to certain degree and the corrosion
resistance ability was improved. Conclusion The suitable mass concentration of Yb2O3 added into the basic plating solution is 15
mg / L, under which the deposition rate can be increased and the coating quality of Ni鄄Zn鄄P alloy can be improved.
KEY WORDS: electroless plating; ytterbium oxide; Ni鄄Zn鄄P alloy; rare earth

摇 摇 稀土镧系元素具有较大的原子半径和特殊的电

子结构,因而具有良好的物理和化学性能,有着极为

广泛的用途。 在各种材料的制备及加工工艺中,添加

稀土镧系化合物可明显改善工艺条件,提高产品性

能,被誉为“优异的多功能添加剂冶 [1]。
在 Ni鄄P 化学镀液中添加第三种金属元素(锌)可

以制得 Ni鄄Zn鄄P 三元合金镀层,其耐蚀、耐磨、耐热、
磁性、导电等物理性能均优于 Ni鄄P 二元合金镀层。
采用电镀和化学镀的方法均可在金属基体表面沉积

Ni鄄Zn鄄P 合金,但相比之下,后者具有工艺简单、在复

杂镀件上沉积更加均匀的特点, 因此被广泛采用[2—3]。
近年来有关化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金的研究较多,主要集中

于工艺优化、镀层性能、反应动力学等方面[4—7]。
镱是稀土镧系元素之一,属重稀土,外层电子结

构为 4f146s2,原子半径为 0. 24 nm,由于其优异的性

能,已被广泛应用于电镀和化学镀工艺中[8—12]。 为了

改善化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金的工艺和镀层性能,文中通

过向基础化学镀液中添加稀土氧化镱(Yb2O3),制备

Ni鄄Zn鄄P 合金,主要研究 Yb2O3 对镀速及镀层表面质

量、耐蚀性能、晶体结构的影响。

1摇 实验

1. 1摇 化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金

摇 摇 基材采用 20#钢管,规格为:d = 12. 5 mm,啄 = 1. 25
mm,l=35 mm。 实验中所用试剂的纯度及生产厂家

见表 1。 基础镀液组成如下:NiSO4 ·6H2O 27 g / L,
ZnSO4·7H2O 8 g / L,Na2HP2 16 g / L,NH4Cl 46 g / L,
C6H5Na3O7·2H2O 90 g / L,H4CdO5SC6 2 g / L。

用 BS224S 型精密电子天平称取一定量的 Yb2O3

固体,用 1 mol / L 盐酸溶解后,移入容量瓶中,用蒸馏

水稀释至一定浓度。 量取一定体积的 Yb2O3 溶液加

入到基础镀液中,获得 Yb2O3 质量浓度分别为 0,5,
15,25,35,45 mg / L 的 6 种镀液。 用氢氧化钠溶液调

表 1摇 相关试剂

Tab. 1 Related reagents

试剂 纯度 生产厂家

NiSO4·6H2O 逸98. 5% 上海恒信化学试剂有限公司
ZnSO4·7H2O 逸99% 广东汕头市西陇化工厂

NH4Cl 逸99% 广东汕头市西陇化工厂
Na2HP2 逸99% 广东汕头市西陇化工厂

C6H5Na3O7·2H2O 逸99% 天津市科密欧化学试剂开发中心
H4CdO5SC6 逸99% 天津市大茂化学仪器供应站

NaOH 逸96% 江西华南化工试剂厂
Yb2O3 逸99. 5% 赣州稀鸿高新材料有限公司

节镀液 pH = 9. 0(PHS鄄3C 型酸度计测试),温度达到

90 益(HH鄄2 型数显恒温水浴锅控制)后,将经预处理

的钢管镀件[4]放入镀液中施镀 2 h。 化学镀完成后,
取出镀件并冲洗,风干后,称量,根据公式计算镀速 v:

v=
m2-m1

A伊t
式中:m1 为钢管镀件镀前质量,m2 为钢管镀件

镀后质量,A 为钢管镀件有效面积,t 为施镀时间。

1. 2摇 表征及测试

1) 采用 S鄄570 型电子显微扫描镜(日本日立公

司)观察镀层表面形貌。
2) 采用 Bruker D8 型 X 射线衍射仪(德国布鲁克

公司)分析镀层晶体结构。
3) 采用浸泡法[4,13—14] 表征镀层的耐腐蚀性能。

将镀件浸泡在 5% (质量分数)NaCl 溶液中,其 pH 值

为 7. 0,温度为 35 益。 以 12 h 为一周期,连续观察,
从开始浸入至出现白锈的时间记为耐蚀时间。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 Yb2O3 浓度对镀速的影响

摇 摇 Ni鄄Zn鄄P 沉积速率随 Yb2O3 浓度的变化如图 1 所
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示。 从图 1 可见,在 Yb2O3 质量浓度 0 ~ 15 mg / L 范

围内,镀速随着 Yb2O3 浓度的增加而增大,直至达到

最大镀速 4. 48 mg / ( cm2·h)。 但是,当 Yb2O3 浓度

大于 15 mg / L 时,镀速随着 Yb2O3 浓度的增加而快速

下降。 Yb3+具有较大的有效电荷数,因而有良好的吸

附能力,在沉积过程中能够优先吸附在基体表面的缺

陷处,降低表面活化能,加快金属离子向基体表面迁

移;Yb3+具有助催化作用,能够加速主盐硫酸镍的分

解及镍离子的沉积;Yb3+能够快速均匀地携带镍离子

和配位离子向基体表面吸附并发生氧化还原反应;
Yb3+具有较多的空穴轨道,容易与柠檬酸三钠发生配

位,使镀液中游离的镍离子浓度增加,促进镍离子向

基体催化表面跃迁;这四个方面促使了镀速的提高。
然而,当镀液中 Yb2O3 浓度过高时,过量的 Yb3+覆盖

在基体表面活性中心,减少了活化分子间的碰撞机

会,导致镀速降低,并且 Yb3+越过量,对镀速的抑制作

用越明显。

图 1摇 Yb2O3 浓度对镀速的影响

Fig. 1 Effect of Yb2O3 concentration on deposition rate

2. 2摇 Yb2O3 浓度对镀层质量的影响

Ni鄄Zn鄄P 镀层微观表面形貌随 Yb2O3 浓度的变化

如图 2 所示。 从图 2a 可见,基础镀液中未添加 Yb2O3

时,镀层显得灰暗、粗糙和不匀,局部有明显缺陷。 镀

液中添加 Yb2O3 后,镀层的表面质量随着 Yb2O3 浓度

增加而渐有改善,当 Yb2O3 质量浓度增大到 15 mg / L
时,所得的镀层较为平整、光亮、均匀,无明显缺陷,如
图 2b 所示。 在基础镀液中添加适量的 Yb2O3 能够改

善化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金镀层表观形貌的原因可解释

为:化学镀层的生长包括晶核的形成和晶核的生长两

个步骤,晶核的形成速度和晶核形成后的生长速度决

定了所得晶粒的大小。 晶核形成速度较快而晶核生

长速度较慢,则生成的晶核较多,晶粒较细密,反之晶

粒粗而稀。 Yb 元素对晶粒的细化作用在于 Yb2O3 为

表面活性物质,它特有的 4f 电子结构使其具有较强的

吸附能力,因此 Yb3+能够动态吸附在基体表面的活性

点上。 这一方面抑制晶核的生长,使得生成的晶核尺

寸较小,进而催化促进更多晶核的形成,使晶核在沉积

面上分布密度变大;另一方面,有利于氢气的析出及加

快原子传输速度,使胞状物减少,镀层呈现出微晶结

构,均匀致密。 同时,由于优良吸附作用,Yb3+能够携

带反应物离子吸附在基体表面的缺陷处(如空位、位错

露头、晶界等)进行沉积反应,从而减少或避免了镀层

缺陷,使合金更加均匀致密,有利于镀层耐蚀能力的提

高。 然而,当 Yb2O3 质量浓度超过 15 mg / L,而主配位

剂和稳定剂浓度一定时,由于过量的 Yb3+与主配位剂

次磷酸钠配位,从而使镀液中游离的镍离子浓度过高,
因此发生大量不均匀沉积,镀层粗糙暗淡,颗粒大小不

均,Yb2O3 浓度越高,这种现象越明显(见图 2c)。

图 2摇 Yb2O3 浓度不同时 Ni鄄Zn鄄P 镀层的表面 SEM 形貌

Fig. 2 Surface morphology of Ni鄄Zn鄄P coatings with different
Yb2O3 concentrations

2. 3摇 Yb2O3 浓度对镀层耐蚀性能的影响

将 Yb2O3 质量浓度分别为 0,5,15,25,35 mg / L
时获得的镀件(镀态)进行浸泡法耐腐蚀性能测试,耐
蚀时间 t 随 Yb2O3 浓度的变化如图 3 所示。

从图 3 可见,随着 Yb2O3 质量浓度从 0 增大至 15
mg / L,镀层耐蚀时间从 240 h 延长至 280 h;Yb2O3 质

量浓度继续增大,耐蚀时间缩短。 在基础镀液中添加

适量的 Yb2O3 后,可使金属镀层极化曲线的开路电位

正移,腐蚀电流密度变小,从而耐蚀性能提高,耐蚀时
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间延长。 同时,镀层的耐蚀性能还与其表面质量密切

相关。 在本实验中,向基础镀液中添加 15 mg / L 的

Yb2O3 可制备较为致密、平整、光滑的镀层,因而盐水

不易浸入至基体表面,使得镀层耐蚀时间较长。 此

外,在最适宜 Yb2O3 浓度下,镀层不仅质量好,而且比

其他条件下的镀层厚(因镀速高),这也是其耐蚀时间

长的原因之一。 但是,当 Yb2O3 浓度过高时, 镀层致

图 3摇 Yb2O3 浓度对 Ni鄄Zn鄄P 镀层耐蚀性能的影响

Fig. 3 Effect of Yb2O3 concentration on corrosion resistance of

Ni鄄Zn鄄P coating

密度较差,出现了少量缺陷,使得局部基体表面暴露,
直接与盐水接触,从而导致锈斑提前产生。

2. 4摇 Yb2O3 浓度对镀层晶体结构的影响

未添加和添加 15 mg / L Yb2O3 时的 Ni鄄Zn鄄P 镀层

的 X鄄射线衍射图谱如图 4 所示。 从图 4 可见,未添加

Yb2O3 时的镀层(镀态)在 2兹=44毅左右处可见一个顶

部尖、底部宽的衍射峰,说明该镀层是由立方镍相和

非晶相两部分组成[15—16]。 添加 Yb2O3 时的镀层的

XRD 图谱形状基本与未添加 Yb2O3 时的相似,未见

Yb 的衍射峰出现。 在添加适量 Yb2O3 的化学镀液中

进行镍和镍合金沉积时,由于 Yb 的还原电位比主还

原剂负得多,因此不易被还原沉积。 施镀过程中,Yb
离子有可能夹带混在镀层中,但量很少,因此在 XRD
图上读不出其相应的衍射峰。 对比两种试样在 2兹 =
44毅处的衍射峰可知,添加 Yb2O3 后,镀层的衍射峰有

所变宽,说明添加适量的 Yb2O3 强化了镀层非晶相的

程度,有利于提高镀层的耐蚀性能。 该结果与文献

[17]中化学镀 Ni鄄W鄄P 的结果十分类似。

图 4摇 Ni鄄Zn鄄P 镀层的 XRD 图谱

Fig. 4 XRD spectra of Ni鄄Zn鄄P coatings

3摇 结论

1) 在基础化学镀液中添加适量的稀土化合物

Yb2O3,可以改善化学镀 Ni鄄Zn鄄P 合金的工艺和性能。
2) Yb2O3 质量浓度小于 15 mg / L 时,增大 Yb2O3

浓度可提高沉积速率,改善镀层质量和晶体结构,延
长镀层耐蚀时间。 当 Yb2O3 质量浓度大于 15 mg / L
时,继续增大其浓度不仅不能提高镀速和改善镀层的

性能,反而会抑制镀速,影响镀层质量,缩短镀层耐蚀

时间。
3) 向基础镀液添加适量 Yb2O3(15 mg / L),可使

镀速从 3. 7 mg / (cm2·h)提高至 4. 5 mg / (cm2·h),

镀层耐蚀时间从 240 h 延长至 280 h,镀层表面形貌

由粗糙、灰暗、不均匀、有缺陷,变为平整、光亮、均匀

和致密,并可增强镀层的非晶相程度,有利于提高镀

层的耐蚀性能。
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