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摘  要：在化学镀液中添加Nd3+，研究其浓度对Ni-P镀层与烧结Nd-Fe-B磁体的结合力和施镀后磁体耐蚀性的影响。

测定添加不同浓度Nd3+镀液中所得Ni-P镀层与磁体的结合力，以及镀层在3.5% NaCI  （质量分数，下同）  溶液中的极

化曲线，并结合中性盐雾实验表征施镀后磁体耐蚀性。结果表明，添加2.5 g.L-1 Nd3+时，Ni-P镀层与Nd-Fe-B磁体的

结合力从 6.4 MPa提高至 25.2 MPa；施镀后磁体的自腐蚀电位从-0.382 V升高到-0.148 V，自腐蚀电流密度从 4.52

μA·cm-2  降低到0.07 μA. -2，耐盐雾腐蚀时间达到256 h，磁体耐蚀性显著提高。
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    烧结 Nd-Fe-B磁体具有优 良的磁性能和高的性价

比，应用范围十分广泛。但在潮湿环境中，由于富 Nd

相的存在，磁体极易腐蚀 '̈2】  。国内外许 多研究表明，

化学镀Ni-P合金能显著改善Nd-Fe-B磁体的耐蚀性[3一】。

但 由于 Nd-Fe-B磁体表层的富 Nd相极易被化学镀液

腐蚀 ，反应生成 Nd3+和大量氢气泡，使镀层变疏松[5l  .

而且 Nd-Fe-B磁体表面粗糙、多孔 ，造成化学镀 Ni-P

合金与磁体的结合力差【6】  。如何提高 Ni-P镀层与磁体

的结合力，已成 为烧结 Nd-Fe-B磁体表面防护 的关键

问题。

    稀土元素独特 的电子层结构使其在表面处理中的

研究和应用也 日益深入 。有研究表明在化学镀液 巾添加

适量的 Ce3+和 La3+都可以显著提高 Co-Ni-B合金与铜

片之间结合力，镀层无起皮脱落现象【7，8】；但 Ce3+和 La3+

的电极电位（Eo-2.336，-2.379 V）在施镀过程中发生正

移，会与 Ni-P合金共沉积导致镀层耐蚀性下降[9】。Nd3+

具有较强 的吸附能力 lo]  ，加 入化学镀液 中，吸附在

Nd-Fe-B磁体表面形成 Nd3+吸附膜，磁体表面 Nd3+浓

度的增加会抑制表层富 Nd相的腐蚀 ，有可能提高 Ni-P

镀层 与磁体 的结合力 。而且 ，Nd3+较低 的 电极电位

（En_2.431 V）使其难以与 Ni-P合金共沉积，而有助于

提高镀层耐蚀性[1l】  。因此，本实验在烧结 Nd-Fe-B磁

体表面防护化学镀液中添加 Nd3+，研究其浓度对 Ni-P

镀层与磁体的结合力和施镀后磁体耐蚀性的影响。

1  实  验

    以010 mmx3 mm烧结Nd-Fe-B磁体为基体，磁

体样品经打磨抛光后，在 50-70  ℃的碱性溶液中超声

波除油 3-5 min，经去离子水清洗后在 20 g-L-'  水杨酸

和 15 g-L-'  氟化铵组成的活化液中浸泡 30 s，然后用去
离子水洗净后放入镀液中施镀。化学镀液基本配方和

工艺参数为：硫酸镍（NiS04-6H20） 30 g-L-’  、次磷酸钠

（NaH2P02'H20）28 g-L-’  、柠檬酸三钠（Na3C6H507。2H20）

35 g-L"、硫酸胺 《NH4）2S04） 50 g-L-’、碘化钾（KI）  4

mg-L-’  oNd3+以硫酸钕（Nd2（S04）3'8H20）的形式加入，

添加范围为 0-3.5 gtL-'  。镀液初始的 pH值调为 6.0，  7

施镀温度为（8011）℃，施镀时间为 l  ho

    用 PosiTest AT  -M 结合力测试仪测量镀层与磁体

的结合力，每组试验测 5个样品，取平均值。分别用

FEI SIRION-100  场发射扫 描 电镜（SEM）和 EDAX

GENENIS400能谱仪（EDAX）观察镀层表面和截面形

貌，测试镀层成分。施镀后磁体的极化行为测试采用

英国 Solartron公司生产的 SI1287电化学工作站，用

未除氧的3.5% NaCI  溶液，工作电极为面积 1 C1112的

Ni-P合金镀层，辅助电极为铂片，参比电极为饱和甘

汞电极，扫描速度 2 mV-s-'  。用中性盐雾实验（NSS）表

征施镀后磁体耐蚀性，实验设备为 YWX/Q750盐雾腐

蚀试验箱，温度为（3511）℃，用 5% NaCI  溶液进行连
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  续喷雾，盐雾沉降率为l  h每80 cn12  的面积上沉积1-2

  mL，每4h观察一次，规定试样出现第 1个锈斑所经

  历的时间为试样耐中性盐雾腐蚀时间，每组试验测 3
  个试样，取平均值。

  2  实验 结 果

  2.1  Nd3+对镀层与磁体结合力的影响

    图1为添加不同浓度Nd3+镀液中施镀 l  h后所得

  Ni-P镀层与Nd-Fe-B磁体的结合力。可以看出，镀液
  中未添加Nd3+时，镀层与磁体的结合力仅为6.4 MPao

  随Nd3+添加浓度增加，镀层与磁体的结合力迅速提高。

  当Nd3+添加浓度为2.5 g-L-'  时，镀层与磁体的结合力
  达到最大值25.2 MPa，比未添加Nd3+时增加了3倍。

  当Nd3+添加浓度大于2.5 g-L-'  时，镀层与磁体的结合
’  力略有下降，但仍高于未添加Nd3+时的结合力。

    图2为Nd-Fe-B磁体在添加不同浓度Nd3+镀液中

  施镀 l  h后折断的截面形貌。由图可见，未添加Nd3+

  得到的镀层与磁体结合疏松，存在较大缝隙（如图2a）；

  而添加2.5 g-L'i Nd3+得到的镀层与磁体结合紧密，镀

  层截面完整无孔隙和缺陷（如图2b）。
  2.2  Nd3+对施镀后磁体耐蚀性的影响

    图3为Nd-Fe-B磁体在添加不同浓度Nd3+镀液中

  施镀 l  h后在3.5% NaCI  溶液中的极化曲线。采用Tafel

  外延法对图3中各极化曲线进行拟合，所得施镀后磁

  体自腐蚀电位 最。rr和自腐蚀电流密度le。。见图4。从
  图4可以看出，随Nd3+添加浓度增加，施镀后磁体自

  腐蚀电位Ec。。明显正移，从-0.382 V正移到-0.148 V；

. 且自腐蚀电流密度Icorr显著下降，从4.52 .uA.cm.2降低
  到0.07 yA.cm-2，表明施镀后磁体耐蚀性提高。当Nd3+

  添加浓度大于2.5 g-L-'  时，施镀后磁体自腐蚀电位EC。。
  又负移，同时自腐蚀电流密度 Ie。。增大，此时施镀后
  磁体耐蚀性有所下降。

    图5为Nd-Fe-B磁体在添加不同浓度Nd3+镀液中施

    Concentration of Nd3+/g.L"

    图 l  Nd3+浓度对Ni-P镀层与Nd-Fe-B磁体结合力的影响

●    Fig.l   Effects Of Nd3' concentration on the adhesion strength of

    electroless Ni-P coatings to the Nd-Fe-B magnets

◆   1  b

1-_

图2  添加Nd3+镀液前后所得Ni-P镀层及Nd-Fe-B磁体的截面

Fig.2  Cross-sectional micrographs of electroless Ni-P coatings

    deposited on Nd-Fe-B magnets without Nd3+  （a） and at
    .    ̂
    2.5 g-L-' Nd3+ （b）

    log（i/A.  cm-2）

图3 Nd-Fe-B磁体在添加不同浓度Nd3+镀液中施镀 l  h后

    在3.5% NaCI  溶液中的极化曲线

Fig.3  Polarization curves of coated Nd-Fe-B magnets with

    different Nd3+ concentrations in the 3.5  % NaC.I solution

Concentration of Nd3+/g.L-

图4  添加不同浓度Nd3+对施镀后Nd-Fe-B磁体自腐蚀电位

    和自腐蚀电流密度的影响

Fig.4  Ecorr and  厶。丌of coated Nd-Fe-B magnets with different
    11
    Nd3+ concentrations

镀 l  h后耐中性盐雾实验时间变化。可看出，随Nd3+浓

度增加，施镀后磁体耐蚀性逐渐提高，当Nd3+添加浓度

为 2.5 g-L-'  时，施镀后磁体耐盐雾腐蚀时间达到最大值
256 h  。Nd3+浓度继续增加，施镀后磁体耐蚀性下降。

2.3  Nd3+对镀层表面形貌的影响

    图6为添加不同浓度Nd3+镀液中所得Ni-P镀层的

表面形貌。由图可见，Ni-P合金组织为胞状结构。未
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Concentration of Nd3'/g.L

  图5 Nd-Fe-B磁体在添加不同浓度Nd3+镀液中施镀 l  h后

    耐中性盐雾实验时间

Fig.5  Effects of Nd3+ concentration on the time to appearance of

    rust of coated Nd-Fe-B magnets in neutral salt spray

添加Nd3+时，所得镀层胞状物较粗大，排列也较松散。

随Nd3+添加浓度增加，镀层表面胞状颗粒逐渐变细小，

排列变致密（如图 6a-6d）。当 Nd3+添加浓度达到 2.5

g-L-'  时，所得镀层表面平整，胞状颗粒非常细小均匀。
Nd3+添加浓度继续增加，表面变粗糙，胞状物颗粒又

变粗大（如图6e）。采用EDAX能谱分析显示镀层中不
含Nd元素，说明Nd3+很难与Ni-P合金共沉积。

3  讨  论

    烧结Nd-Fe-B磁体由主相Nd2Fel  4B、富Nd相和
富B相组成，3种元素质量分数分别为36% Nd、63%

Fe和1% BU】  。Nd-Fe-B磁体本身不具备催化活性，但

其三相元素在化学镀液中均比Ni  活泼，通过置换反应

◆
◆

先在磁体表面沉积一层比较薄的Ni  层，从而诱发化学

沉积过程‘1  2]  ，因此Ni-P镀层与Nd-Fe-B磁体的结合主  ’

要为Ni  原子与磁体表层 Nd、Fe原子间金属键结合。

由于磁体富 Nd  相中 Nd  元素的电极电位较低（Eo=

-2.431 V）c"]  ，在化学镀液中，磁体表层的富 Nd相极

易被镀液腐蚀，氧化生成Nd3+，同时镀液中的H+被还

原生成 H2，如式（1）所示[5]：

    Nd+2H+_>Nd3 ++H2T    （  l  ）
Ni-P合金沉积初期，磁体表层的富 Nd相腐蚀后难与

Ni  原予形成金属键，影响了镀层与磁体的结合强度；

同时微小的氢气泡富集在磁体表面会造成镀层表面针

孔以及增加镀层内应力，导致镀层与磁体的结合力下

降[1  3]  oNd元素的电子层结构为 4f46s2，4f电子对原子

核的封闭不严密，因而有较大的有效核电荷数，表现

出较强的吸附能力[lo]  。因此 Nd3+加入到镀液中，将吸  ’

附在磁体表面形成 Nd3+吸附膜，增加磁体表面 Nd3+

浓度，不利于式（1）反应向右进行。在镀液温度和压强

不变的情况下，式（1）的反应速率为

    v=AcNO.IAt    （2）

式中AcNd，+为镀液中Nd3+浓度变化量，At为施镀时间

（  1 h）。随Nd3+添加浓度增加，镀液中Nd3+浓度的增

加量下降，即式（1）的反应速率变小，减少了富 Nd相

的腐蚀，同时抑制了氢气的产生，使沉积层更加均匀

致密，从而提高了镀层与磁体的结合力。当Nd3+添加

浓度过大时，其在磁体表面的过多吸附会阻碍 Nj2+与

H2P02‘在磁体表面的吸附，导致镀速下降，增加了富

Nd相与镀液接触的时间，提高其被镀液腐蚀的几率，

◆
◆

●

    图6  添加不同浓度Nd3+镀液中所得Ni-P镀层的表面形貌

Fig.6   Surface morphologies of electroless Ni-P coatings deposited with different Nd3+ concentrations：    ●

    （a）  0， （b） 0.5， （c） 1.5， （d） 2.5， and （e） 3.5 g-L-'
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  致使镀层与磁体的结合力下降。

‘    Nd3+  的 电极 电 位 E'O（Nd3+/Nd）_2.431 V。 比

    EO（H2P03'/H2P02-）= 1  .57 V更负，Nd3+很难被NaH2P02
    还原沉积出来，避免了稀土元素和 Ni-P合金共沉积所

    造成的镀层耐蚀性恶化。Ni-P镀层胞状物颗粒细小、

    表面致密能降低孔隙率，减少腐蚀介质与磁体接触的

    几率，提高施镀后磁体的耐蚀性[14]  。根据 Kossell  和

    Volmer的电化学结晶形核理论[15]  ，形核率（N）与临界

    形核功（AGc）有如下关系：

    N=Kexp（-AGclkT）    （3）

  式中，K 是取决于生长动力学因素的比例常数，七  是

  玻尔兹曼常数，丁是绝对温度。Nd3+被认为是一种表

  面活性物质【1 0】  ，能通过降低表面能来减少化学镀 Ni-P

  反应的临界形核功。因此随 Nd3+添加浓度增加，Ni-P

’  合金的临界形核功下降，提高了形核率，促使沉积层

  细化，最终得到微细化的镀层，使施镀后磁体耐蚀性

  显著提高。

●

●

4 结  论

    1）  在化学镀Ni-P合金液中添加Nd3+获得的镀层
均匀致密，与烧结Nd-Fe-B磁体结合紧密，镀层与磁

体的结合力明显提高。当Nd3+添加浓度为2.5 g-L时，
镀层与磁体的结合力达到25.2 MPa。

    2）  在化学镀Ni-P合金液中添加Nd3+能有效提高

施镀后烧结Nd-Fe-B磁体在3.5% NaCI  溶液中的自腐

蚀 电位 ，降低 自腐蚀 电流密度，施镀后磁体耐蚀性显
    —    -

著提高。当 Nd3+添加浓度为 2.5 g-L-'  时，施镀后磁体

耐中性盐雾实验时间为 256 h。
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Effects of Nd3+ on Adhesion And Corrosion Resistance of Electroless

                Ni-P Coating on Sintered Nd-Fe-B Magnets

                            Wu Yuanlu， Luo Wei， Yan Mi

（State Key Laboratory of Silicon Materials， Zhejiang University， Hangzhou 3 10027， China）

Abstract： Ni-P coatings were deposited on sintered Nd-Fe-B magnets through the addition of Nd3' in the electroless plating solution. The

effects of Nd3i concentration on the adhesion and corrosion resistance of the coatings were investigated. The adhesions between the

magnets and the Ni-P coatings were measured in different Nd+ concentration plating solutions， and the polarization curves of the coatings

in 3.5% （mass fraction） NaCI solution were plotted， the magnet corrosion resistances were characterized by neutral salt spray experiment.

The results showed that the addition of Nd3+ could significantly improve the adhesion and corrosion resistance of Ni-P coatings on

magnets. When increasing Nd3+ up t0 2.5 g-L"， the adhesion strength of the Ni-P coating to Nd-Fe-B magnet was enhanced from 6.4 to

25.2 MPa. Synchronously， the corrosion potential Ecorr of the coated magnets in 3.5% NaCI solution increased from  -0.382 to -0.148 V，

the corrosion current density ICO" decreased from 4.52 t0 0.07 uA.cm'z. and the coated magnets could be as long as 256 h free of corrosion

in the neutral salt spray， reflecting the improvement of corrosion resistance.

Key words： sintered Nd-Fe-B magnets； electroless plating； Ni-P coating； adhesion； corrosion resistance
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