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一、中文摘要 

 

本計畫探討電鍍液組成和操作參數

對鍍層磷含量、硬度、內應力和電流效率

的影響，藉以發展適合高溫用微電鑄體的

製程。實驗結果顯示直流電鍍時，亞磷酸

的添加會使柱狀晶組織逐漸轉變為層狀

的組織，鍍層晶粒由粗大柱狀晶細化為奈

米級晶粒，同時大幅提高鍍層硬度，然而

電流效率卻下降，而脈衝電鍍則可大幅提

昇電流效率。經由 TEM 照片觀察，亞磷
酸的添加在高磷含量的部分可以觀察到

奈米級的晶粒。含磷合金在低於 400℃熱
處理 1小時後，硬度因含磷介金屬化合物
的析出而增加，熱處理溫度超過 500℃
時，鎳基材的再結晶與晶粒成長導致鍍層

硬度下降。同時，鍍層磷含量升高會降低

鍍層再結晶溫度，但會有較多介金屬化合

物的析出，阻礙晶粒成長而保有較高的高

溫強度。另外，鈷磷合金的抗高溫軟化能

力優於鎳磷合金。 
 
關鍵詞：胺基磺酸浴，電鍍鎳磷合金，電

鍍鈷磷合金，奈米晶粒 
 
Abstract 
The effects of electrolyte composition and 
electroplating parameters on the phosphorus 
content, deposit hardness, internal stress 
and cathodic current efficiency for Ni-P and 
Co-P electrodeposits were investigated so 
as to develop a process for 

micro-electroforming the mechanic 
elements for high-temperature applications.  
Experimental results indicate that with 
increasing the bath phosphorous acid 
concentration, the grain structure of the 
Ni-P and Co-P alloys, plated at a current 
density of 8 A/dm2, was refined as 
compared to the coarse columnar structure 
associated with pure Ni and Co coatings, 
and hence their hardness was markedly 
increased, whereas the cathodic current 
efficiency monotonously decreased with the 
phosphorus acid concentration.  
Conversely, the efficiency was enhanced by 
means of pulse current.  TEM further 
revealed the coatings plated from the bath 
with 40 g l-1 phosphorus acid consisted of 
nano grains.  When annealed at 
temperatures less than 400 ℃, the hardness 
of the alloy coatings increased due to the 
precipitation of P-bearing intermetallic 
compounds.  However, the hardness of the 
alloy coatings dropped after 1 h of 
annealing at temperatures exceeding 500 
℃  because of the recrystallization and 
grain growth of the nickel matrix.  Finally, 
the Co-P alloys had larger high-temperature 
strength than the Ni-P alloys. 
Keywords: Nickel sulfamate bath, Ni-P 

electrodeposit, Co-P 
electrodeposit, nano grain 
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二、緣由與目的 

 

在微機電系統中，包含 X-ray光刻、
電鑄翻模與塑膠微射出的深刻電鑄模造 
(LIGA) 技術為一種可製造高精度、高深
寬比的重要方法[1-2]，可用於製造 2D或
3D微結構。常用於電鑄金屬有鎳、銅、
金，而電鑄金屬必須具備足夠的強度、

低內應力的特性，內應力過高於電鑄過

程中，微結構體易發生剝離、變形與破

裂的情形，微機械元件應用上則需要有

足夠韌性與強度。純鎳的硬度值太低以

及抗高溫軟化的能力較差，合金具有優

於純金屬的強度與韌性組合，可根據使

用的需求，藉由控制成分與微結構而符

合特定的用途，例如，鎳鈷、鎳磷、鎳

錳與鎳鎢合金具有高強度適用於機械結

構物上[2-5]，近來MEMS也常用此類合
金。此次研究選定鎳磷與鈷磷作為研究

的主題，期能開發耐高溫、高強度、低

內應力且抗蝕性佳的合金。 
另外降低內應力的方法還可以藉由

將直流電源形式改變成脈衝電源形式。

運用脈衝電流能得到光亮或平滑的鍍

層，使晶粒細化，並可減低內應力

[6-10]。其又可分為開 -停式脈衝電流
（on – off ），在 time-off的週期中，鍍
液金屬離子補償了擴散層中，擴散的金

屬離子濃度，使電鍍在非常高的表面濃

度下進行，且有高的成核速率，阻礙了

晶粒的成長，因此開-停式機制可使晶粒
細化[11]，減少晶體內部的缺陷，降低鍍
層的內應力。另一則為週期性逆衝電流

（periodical reverse），會使先前沈積的
鍍層溶解且發生在鍍層的尖端，所以鍍

層會變得光亮而平坦[11]。 
 

三、實驗方法 

 

3.1 電鍍  
分別於基本胺基磺酸鎳和胺基磺酸

鈷中添加 1∼40 g/l 的亞磷酸來製備鎳磷
和鈷磷合金。其中胺基磺酸鎳浴之組成為

鎳離子 90∼100 g/l，硼酸 40 g/l、含水氯
化鎳 3 g/l、潤濕劑 1.8 ml/l；胺基磺酸鈷

則是以 60g/l鈷離子取代鎳離子。在 50℃
的鍍液中，以 8 A/dm2的直流電源或不同

型式的脈衝電流進行電鍍，藉由電鍍時間

的控制，在電流效率 100％的前提下，設
定電鍍的時間以製備 70µｍ的含磷合金鍍
層。底材為 0.3mm銅板，經前處理後，放
入 5﹪硫酸中酸洗活化 30分鐘。電鍍槽為
一 21cm ×7cm ×20cm之玻璃展開槽，展開
槽中固定陰極板與陽極袋間的距離，陰極

板與陽極袋的面積固定，並以固定流量的

空氣來進行攪拌，2.5 公升鍍液中通入氣
體流量為 2150 cm3/min。而電源形式為脈
衝的部分，其試片先以直流電鍍 30 秒，
再以波形產生器連接電源增幅器，輸出特

定形式的電源。  
 

3.2內應力量測 
採用撓性陰極法量測鍍層內應力，鍍

覆 3 µm鍍層於 50 µm銅條上後，量測鍍
層內應力。 

 
3.3 熱處理  
鍍覆鍍層的銅板分別進行 200、300、

400、500、600、800℃的恆溫熱處理 1小
時後，空冷到室溫。 

 
3.4硬度試驗 
先將鍍鎳銅材切割為 20mm×3mm，

鍍鎳層與鍍鎳層相對，兩旁在施以鋁夾持

片，以長尾夾夾持固定，熱包埋後進行

#400∼＃2500 之水砂紙研磨及 1.0µm∼
0.05µm 之氧化鋁液拋光。於拋光後的橫
截面金相試片上以維克式微小硬度試驗

機，25g荷重下量測鎳層硬度，荷重選擇
以壓痕的對角線不超過 30µm為原則，以
避免邊際效應所造成的影響，每個試片的

硬度值為五點量測的平均。 
 
3.5組織觀察 
製作橫截面金相試片，將做完微小硬

度的試片，再做化學腐蝕後，以光學顯微

鏡觀察。其中腐蝕液成分為硝酸 20c.c、
冰醋酸 30c.c、鹽酸及磷酸各四滴，腐蝕
時間為 2∼20秒。橫截面 TEM試片的製
作，是將鍍鎳銅材和鋁夾持片以水冷式砂

輪切割機切割成 20mm×3mm數塊，鍍鎳
層與鍍鎳層相對及兩旁的鋁夾持片以
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圖 2 亞磷酸添加量對鈷磷鍍層磷含量
及陰極效率的影響 
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圖 3 亞磷酸添加量對鎳磷合金鍍層內應力
與硬度的影響 
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圖 1 亞磷酸添加量對鎳磷鍍層磷含量
及陰極效率的影響 

表 1 脈衝電源形式對陰極效率和鍍層磷含
量的影響。＊效率大於 100％可能是假
設還原 1個鎳和磷分別需 2和 3個電子
的假設和實際合金電鍍行為不符 

M-Bond 膠堆疊黏貼如三明治夾層般，置
於加熱盤 90℃固化四十分鐘，以慢速鑽
石切割機切割成 3mm×3mm×2mm四方形
薄塊，用 Crystall bond黏貼於圓形蓋玻片
上再黏於載台上，經由＃400∼＃1200水
砂紙研磨後再由凹窩減薄機（dimpler）拋
光八分鐘，於拋光面上以M-bond黏貼內
徑 1mm的銅網，再以加熱盤 90℃固化四
十分鐘後試片翻面，翻面後繼續以＃800
∼＃1200 水砂紙研磨試片至厚度約為 15
μm，再度使用凹窩減薄機進行拋光至鍍
鎳層略破，此時破裂處較薄，最後使用離

子減薄機進行減薄。 
 
四、結果與討論 

 

4.1成分分析 
在鎳磷或鈷磷鍍層中的磷含量皆隨亞

磷酸添加量的增加而遞增，而陰極的電流

效率卻逐漸下降，如圖 1、2 所示，造成
部分電量用來還原氫原子，因而產生過多

的氫氣泡；在電鑄的電沉積過程中，易停

留在微電鑄體的表面而不易脫離，造成電

鑄過程的失敗。 
 

4.2 機械性質量測 
採用撓性陰極法量測鍍層內應力，鍍

覆 3 µm鍍層於 50 µm銅條上後，量測鍍
層內應力，而添加 5g/l亞磷酸的內應力試
片因為內應力過大，導致鍍層剝落，故將

鍍覆於銅條的厚度減少為 1.5µm。圖 3顯
示，在添加微量的亞磷酸後，鍍層磷含量

增加導致硬度大幅上升，而內應力跟著變

大，直到添加亞磷酸 5g/l時，內應力達到
最大值。亞磷酸添加量超過 5g/l之後，內
應力開始降低；故添加 10g/l 亞磷酸製備
得到的鎳磷鍍層可具有高硬度和較低內

應力的優點。如果亞磷酸增至 20g/l 時，
鍍層內應力可再降低，但此時效率僅有

50％，不利微電鑄。 
在確定添加 10g/l 亞磷酸，以直流電

源形式製備得到的鎳磷鍍層具有應用在

微電鑄的潛力後，嘗試將電源更改為脈衝

形式，希望藉由晶粒細化使鍍層的內應力

再降低。表 1 顯示脈衝的工作百分數γ
（duty cycle）對鍍層磷含量影響不大，但
顯著提高陰極電流效率，如此可抑制氫氣

泡的生成，有利避免微模型翻製的失敗。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

電流密度 8 A/dm2 16 A/dm2 

offon

on

TT
T
+ 2

1  
5
1  

2
1  

5
1  

磷含量

(wt.%） 
2.70 2.73 2.46 2.78 

Ton(sec) 1836 1836 918 918 

陰極效率

(%) 
95.71 79.24 104.5＊ 89.37
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另外，相較於直流電鍍，duty cycle 為 1/2
時，鍍層內應力略有下降，duty cycle 為
1/5時，則沒有顯著影響。 
 
4.3鍍層微結構 
純鎳鍍層呈粗大柱狀晶結構（圖 4 

(a)），且柱狀晶的長度和鍍層的厚度相
當，顯示鎳晶粒成核後，可以沿著電場方

向無阻礙成長。添加 1g/l亞磷酸後，鎳磷
鍍層結晶有兩種對比，一種仍顯示鍍層為

柱狀晶結構，但相較於純鎳鍍層，鎳磷合

金的柱狀晶較為細小，另一種對比為鎳磷

鍍層同時存在著層狀結構（圖 4 (b)），當
柱狀結構中逐漸出現層狀的組織時即是

鍍層的硬度大幅增加的時候，而此時內應

力也隨之增大(圖 3 )。當鍍液的亞磷酸含
量提高到 1.5g/l，所得鎳磷合金呈明顯的
層狀結構（圖 4 (c)），此層狀結構會隨著
鍍液亞磷酸含量增加而逐漸細緻（圖 4 (b)
∼4 (f)），直到亞磷酸含量為 40g/l 時，
所得鎳磷合金已無法由化學腐蝕來解析

其構造，即經過長時間化學腐蝕後，鍍層

仍是平整光亮，而無任何的金相對比產

生，如圖 4 (f)所示。 
純鈷鍍層的晶粒為細小的纖維晶( 圖 

5  (a) )，添加 1g/l亞磷酸後同樣會影響到
電化學結晶行為，鈷磷鍍層結晶也有兩種

對比，一種是明顯的纖細柱狀晶結構，另

一種對比為開始出現層狀結構(圖5 (b))，
當鍍液的亞磷酸含量提高到 1.5g/l時，所
得鈷磷合金呈明顯的層狀結構  (圖 
5(c)) ，而此層狀結構隨著鍍液亞磷酸含
量增加而逐漸細緻（圖 5 (b)∼5 (f)），直
到亞磷酸含量為 40g/l 時，所得鎳磷合金
已無法由化學腐蝕來解析其構造，而無任

何的金相對比產生，如圖 5 (f)所示。 
綜合上列所述，由橫截面 OM照片可

發現亞磷酸的添加，均會使柱狀晶變細

小，並使柱狀結構轉變成層狀，且隨著亞

磷酸添加量的增加，會使層狀結構越來越

細緻。 
 
4.4 熱處理 
由前述結果發現，亞磷酸添加超過

10g/l 後，電流效率變差，不適合用於微
電鑄，所以選擇 1~10g/l 亞磷酸所得鍍

層，進行高溫軟化行為的探討。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4  鎳磷合金鍍層橫截面 OM 照片：(a)
純鎳鍍層和從添加(b)1，(c)1.5，(d) 
10，(e) 20，(f) 40g/l亞磷酸 

圖 5  鈷磷合金鍍層橫截面 OM 照片：(a)
純鈷鍍層和從添加(b)1，(c)1.5，(d) 
10，(e) 20，(f) 40g/l亞磷酸 
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圖 7 鈷磷合金硬度與熱處理溫度的關係 
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圖 6 鎳磷合金硬度與熱處理溫度的關係 
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圖 8 添加 1g/L 亞磷酸所製備的鎳磷合金
鍍層橫截面 OM照片：(a)未熱處理和
經(b)300，(c)400，(d)500，(e)600，
(f)800℃熱處理 1小時 

圖 9 添加 10g/L 亞磷酸所製備的鎳磷合金
鍍層橫截面 OM照片：(a)未熱處理和
經(b)300，(c)400，(d)500，(e)600，
(f)800℃熱處理 1小時 

圖 10 添加 1g/L 亞磷酸所製備的鈷磷合
金鍍層橫截面 OM照片：(a)未熱處
理和經 (b)300， (c)400， (d)500，
(e)600，(f)800℃熱處理 1小時 



 6

 
圖 6 可見在胺基磺酸鎳浴中添加亞

磷酸後，再經由 300~400℃的熱處理後，
硬度值達到高峰，高於經熱處理的硬鉻鍍

層[12]，此溫度區間，鍍層硬度隨熱處理
溫度升高而遞增，是肇因於 Ni3P 的析出
（如圖 14、15）。純鎳鍍層雖有較小硬
度，但在 300℃熱處理後，其硬度亦明顯
下降，而從添加 1~10g/l 亞磷酸鍍液中所
得的鎳磷合金雖具有較高硬度，但其硬度

在 400℃以上熱處理後呈明顯下降，此下
降乃是再結晶鎳晶粒成長的結果（圖 14、
15）；可見鎳磷鍍層經由 400℃以上的熱
處理後，會有軟化的趨勢。值得注意的

是，含量 1.5g/l以上鎳磷合金硬度值較純
鎳鍍層高出 3倍，這種硬化的效果與 Ni3P
的析出有關。 
在胺基磺酸鈷中添加亞磷酸後所得

鈷磷鍍層，經由 300~400℃的熱處理後，
硬度值即達到高峰，且其硬化的效果比鎳

磷合金來的好。同樣地，鈷磷鍍層經由

400℃以上的熱處理後，會有軟化的趨
勢，但其軟化並沒有鎳磷合金鍍層來得嚴

重，所以鈷磷合金鍍層有較佳的高溫抗軟

化能力。 
上述鍍層對應橫截面 OM 觀察的結

果發現，在 500℃以上熱處理 1小時後皆
有再結晶發生，鍍層上再結晶晶粒的生成

導致其硬度急遽下降，且再結晶發生後，

隨著熱處理溫度的提高，晶粒會持續成

長。另外，添加亞磷酸 10g/l的鎳磷鍍層，
經 400℃熱處理時已開始發生再結晶的現
象（圖 9（c）），可見隨著鍍層磷含量的
增加，發生再結晶的溫度卻反而下降。而

在高磷含量的鍍層，Ni3P體積分率較大，
能有效阻止鎳晶粒成長，鍍層因而保有較

大的高溫強度。 
 
3.4 橫截面 TEM觀察 
圖 13(a)為純鎳的橫截面 TEM照片，

顯示鍍層由粗大的柱狀晶組成，柱狀晶的

寬度約為 1µｍ，同時在柱狀晶內含有許
多結晶缺陷，如差排和雙晶，且雙晶缺陷

的雙晶面大都為同一組平行的晶面。從添

加 1g/l 亞磷酸的鍍液所得的鎳磷合金在
橫截面 TEM 觀察下仍呈柱狀晶結構，沒
有觀察到橫截面 OM解析的層狀結構（圖 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 11 添加 10g/L 亞磷酸所製備的鈷磷合金
鍍層橫截面 OM照片：(a)未熱處理和
經(b)300，(c)400，(d)500，(e)600，
(f)800℃熱處理 1小時 

圖 12 橫截面 TEM 觀察：(a)純鎳，(b)添加
1g/l亞磷酸(c)和(d)為添加 20g/l亞磷酸
所得鍍層的明、暗視野， (e) 添加
30g/l，(f) 40g/l亞磷酸所得鎳磷鍍層擇
區繞射圖 
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13(b)）。上述結晶構造與缺陷密度差異，
說明添加亞磷酸於胺基磺酸鎳鍍液中，磷

可共鍍於鎳鍍層上，磷的共鍍細化晶粒結

構，同時提高結晶缺陷密度，鍍層因而硬

化。添加 20g/l 亞磷酸於鍍液後，開始觀
察到鎳磷合金呈層狀結構（圖 13(c)，
(d)），明視野觀察中，層間界面呈現較亮
對比，顯示界面上組成原子的平均原子序

小於層中組成的原子序。EDS分析發現鍍
層的平均磷含量約為 5.5 wt.％，與 EPMA
所測得的值相接近，但尚無法明確分辨層

間界面與層中間成分差異。又 Shimizu等
以橫截面高分辨 TEM 觀察發現先前被認
定為非晶質的 Ni77P23 鍍層，在非晶質基

地中尚含有奈米大小的原子有序排列區

域[13]。隨著鍍液中亞磷酸含量的增加，
鎳磷合金層狀變得越加細緻，如圖 13(e)
所示，此時鍍層的結晶性變差。到了鍍液

亞磷酸含量為 40g/l 時，製備的鎳磷為接
近非晶結構，如圖 13(f)的擇區繞射圖所
示，同時，因為非晶結構原子排列沒有次

序，所以整體鍍層的繞射對比均勻，鍍層

不再呈現層狀結構。對應 TEM 的結果，
亞磷酸含量從 20g/l增加到 40g/l所製備鎳
磷合金的硬度會下降，應與鍍層由微細結

晶轉為近似非晶有關，非晶材料因為沒有

晶界，所以沒有晶界對應的晶格扭曲，鍍

層硬度因而降低。 
圖(14(a))可清楚看見純鈷的柱狀晶

比純鎳的柱狀晶細小，添加亞磷酸後，晶

粒有細化的趨勢，直到鍍液磷含量為 5g/l
時 (圖 14(c))，可以清楚觀察到鍍層中含
有高密度雙晶，且雙晶面平行於電場方

向。由添加 10g/l 亞磷酸鍍液所得鍍層的
明、暗視野可見(圖14(d)和(e))，晶粒組織
非常的均勻，晶粒大小約為數個奈米。 
觀察添加 1g/l亞磷酸經 500℃熱處理

1小時（圖 15(a)），並未發現有再結晶的
現象，而經 600℃熱處理 1 小時後（圖
15(b)），再結晶的現象出現，但由於磷含
量較低，所以只能觀察到些許 Ni3P 在晶
粒中析出。添加 1.5g/l 亞磷酸經 500℃熱
處理 1 小時（圖 15(c)），已經發生再結
晶現象，支持先前提出隨著鍍層磷含量的

增加，發生再結晶的溫度卻反而下降的論

點；600℃熱處理 1小時後，再結晶的晶 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 13 橫截面 TEM觀察：(a)純鈷，(b)添加
1g/l 亞磷酸(c)添加 5g/l 亞磷酸，(d)
和(e)為添加 10g/l亞磷酸所得鍍層的
明、暗視野，(f)擇區繞射圖 

圖 14橫截面 TEM觀察：添加 1g/l亞磷
酸所得鎳磷合金鍍層經(a)400，
(b)600℃熱處理 1小時；(c)，(d)
添加 1.5g/l亞磷酸所得鎳磷合金
鍍層經 500℃熱處理 1小時 
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粒持續成長，晶粒變得較為粗大，使得鍍

層強度降低，但 Ni3P 的析出物均從晶界
上析出，此種析出強化的現象造成鎳磷合

金的高溫抗軟化能力較純鎳金屬來得佳

（圖 15(c)）。 
比較圖 15(c)與 16(c)得知，相同的熱

處理條件下，磷含量愈高的鍍層，Ni3P
的析出物愈多。添加 10g/l 亞磷酸所得鎳
磷合金鍍層經 500℃熱處理 1小時後，鎳
基地已完全由等軸的再結晶晶粒組成，

Ni3P大都分佈在鎳晶粒的晶界上。 
 
六、計畫成果與自評 

 

本計畫針對鎳磷和鈷磷合金電鍍建立

鍍液成分、鍍層微結構和高溫軟化的關

係，另外亦完成鍍液成分對電流效率和鍍

層內應力的影響。獲致成果可用於耐高溫

微電鑄體之製作，或耐高溫鍍層處理。同

時，鎳磷合金由結晶質轉為非晶質的微結

構衍進和鍍層內應力與微結構的關係亦

具學術價值。另外，脈衝電鍍可以大幅提

升電流效率，未來可對含高亞磷酸鍍液，

進行脈衝電鍍，以製作高磷含量、低內應

力，同時可在高電流效率下製作的微電鑄

體。 
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