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舒 霞h，吴玉程 a，一，史成武仆，李广海2，张立德2 

(1．合肥工业大学，a材料科学与工程学院，b化工学院，合肥 230009； 

2．中国科学院固体物理研究所 材料物理重点实验室，合肥 230031) 

摘 要 ：通过电沉积方法镧备Ni-W合金纳米晶，研究钨酸钠浓度、电流密度、镀液 H、温度等四个工艺参数对Ni-W合金沉 

积速率、星徽硬度、镀层表面质量的影响。结果表明，通过控镧钨酸钠浓度，可获得不同尺度的Ni-W合金纳米晶，随电流密度增 

加，镀层的沉积速率和星徽硬度提高。镀液的pH对镀层性能影响最大。Ni·W 合金纳米晶镀层具有较高的抗腐蚀性。 
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将纳米材料的优异特性与表面技术结合起来， 

为功能纳米材料设计、制备与应用提供了可能。与 

单金属镀层相比，具有特殊表面性能的多功能合金 

镀层的研究和应用 日益广泛，电沉积镍基合金镀层 

因具有优良的物理、化学和机械性能，因而在材料设 

计研究和工程应用中越来越受到重视⋯。 

电沉积镍钨合金具有很高的硬度和优良的耐腐 

蚀性和耐磨损性，可望作为硬铬的替代材料[1]。目 

前已有较多关于单个因素对镀层组成、结构等影响 

的研究，但多因素对镀层的综合影响规律的研究尚 

未见报道。电沉积是制备完全致密的纳米晶材料的 

最有前途的方法之一心J，通过控制工艺条件如温 

度、pH、电流密度、阴阳极面积和间距等可以获得纳 

米晶材料L3 J。通过对 Ni．w 合金电沉积影响较大的 

钨酸钠浓度、电流密度、镀液 pH、温度等四个工艺参 

数进行正交试验，探索多因素对沉积速率、显微硬 

度、镀层外观的综合影响，并进一步通过对比试验， 

分析单个因素对 Ni．w 合金电沉积的具体影响，为 

制备 Ni．w 合金纳米晶提供依据。 

1 实验方法 

研究主要针对 Na2WO4·2H20浓度、电流密度、 
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温度、pH对镀层组织结构、沉积速率、显微硬度和外 

观的影响，采用正交设计方法和极差分析设计试验 

和数据处理。所以按正交表L25(5 ) J开展试验，优 

化参数，沉积时间均为 60min。 

镀液组成：NiSO4·6H20 15g／L；Na2WO4·2H2O 

10，20，30，40，50g／L；C6Hs07‘H2O 40～70g／L。用 

分析纯试剂和蒸馏水配制溶液，氨水调节 pH值。 

配制镀液：分别称量所需组成试剂，加蒸馏水溶解； 

将 Na2WO4·2H20溶液加入 NiSO4·6H2O溶液中， 

充分搅拌，可以发现有沉淀生成，然后加入柠檬酸溶 

液，充分搅拌，直到沉淀逐渐溶解，再过滤溶液，并加 

氨水调节 pH值，最后加水至规定体积。试样准备： 

将打磨好的试片水洗一碱洗除油一水洗一酸洗活化 

一水洗。试样沉积：水浴加热盛装镀液的烧杯至规 

定温度，将试样蒸馏水洗后装挂人槽，通电电镀，镀 

前镀后均精确称量试样质量，计算 Ni．W 合金镀层 

沉积速率。试验装置：阳极为纯镍板，阴极为低碳钢 

板(～3．0×2．0cm2)×2双面镀，镀槽为lO00mL烧 

杯，HHS电热恒温水浴锅加热控制槽液温度，轻研． 

2赫尔槽试验设备控制屯流密度。 

Ni．w 合金镀层表征仪器设备：用 TG528B阻尼 

分析天平称量试样质量，反映镀层沉积速率；在(上 

海 7l型)显微硬度计上测定镀层显微硬度，载荷 

1N；保载时间 30s；表面形貌、合金结构与晶粒尺寸 

由X射线衍射(D／max-~lB型x射线衍射仪，石墨单 

色器，Cu靶，其中管电压 40kV，管电流80mA，扫描 

速度 6。／rain)和电子衍射(H．800透射电子显微镜) 

表征。阳极极化曲线的测定采用上海辰华仪器公司 

电化学工作站和CHI660A-Electrochemical Worksta． 
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tion软件系统。 

2 试验 结果 与讨论 

2．1 Ni-W 合金纳米晶的形成与组织结构 

利用 X射 线衍射 对 N01～5号 试样 (对应 

Na2WO4‘2H2O浓度分别为 10，20，30，40，50g／L)进 

行分析，如图 1所示。由图 1可以发现，Nol试样在 

201=43．86。，202=51．28。，203=75．6。处出现三个衍 

射峰，说明 Ni．w 合金为晶态结构。众所周知，纯金 

属 Ni的三个衍射峰位分别为 20 =44．62。，202= 

51．94。，203：76．14。，而纯金属 w 的三个衍射峰位 

分别为20】=40．26。，2o2=58．36。，203：73．38。，所以 

Ni．w 晶态合金与纯金属 Ni的峰位极为相近，说明 

Ni．w 合金在结构上是一个以Ni为溶剂，w 为溶质 

的置换型固溶体 】。Ni原子半径为 0．12Onto，W 原 

子半径为0．137nm，形成固溶体时必然产生局部晶 

格畸变，且镀层晶格常数变大，由布拉格公式 2dsin0 

=，z 可知，d增大，0减小，故 2 角应向偏低方向 

移动，这与试验结果吻合。 

图 1 №1～5样品Ni,W 合金的 XRD图 一 

Fig．1 XRD pa~erns ol 1~1--5 samples of Ni—W alloy 

根据谢乐公式，经计算№1号试样晶粒平均尺 

寸约 10．09nm，但随钨酸钠浓度提高，№2～5号试 

样的 XRD峰出现宽化、矮化现象，在 20=45。处附近 

衍射增强。通常非晶态材料表现出类似的特征，但 

对于在金属合金中出现的非晶态，往往其显微结构 

介于 晶态 和非 晶态之 间，呈弥散细 小状态。用 

Scherrer公式估算№2～5号试样镀层合金的颗粒尺 

寸为 17。66～25．68nm，电子衍射也证实，Ni．w 合 

金晶粒细化。实际上钨酸纳含量增加，XRD衍射线 

条发生宽化，这表明随着 w 含量的提高，w 的溶人 

引起不均匀的晶格畸变，晶格畸变增大，合金的长程 

有序可能会遭到破坏。晶粒取向趋向于短程有序化 

转变，即同一[hk1]晶向样品，，在不同的小区域内具 

有不同的 d值，d值在 d ±△ 之间变化，△ 很 

小，但不是一个常数，因此，在晶体各处产生的同一 

晶面指数的衍射角位置将出现偏离，最终合成一个 

在20±AO范围内的一定强度的宽化峰。从性能试 

验结果也可知，No3号试样显微硬度最大，表明其钨 

含量最高，与No3号试样的 XRD图特征也是相符 

的。大量研究表明[ ， -1。。，当 w 含量达到 44％以 

上时，镀层结构将转变为短程有序而长程无序的非 

晶态结构，它将具有许多优异的性能，如耐蚀、耐磨 

损性能等。 

图2 Ni-W合金纳米晶的显微组织与电子衍射图 

Fig．2 Mierostrueture and electron diffraetion 

image of Ni·W aUoy nanocrystal~ne 

图2是 Ni．w 合金镀层的显微组织结构与电子 

衍射图像，由此可知，通过调整溶液组成和工艺条 

件，可以获得晶粒细小的 Ni．w 合金纳米晶。 

2．2 溶液组成对 Ni．w合金沉积速率和 

显微硬度的影响 

图3和图 4反映出 Na2WO4·2H2O浓度对 Ni— 

w合金沉积速率和显微硬度的影响。可见，随着 

Na2WO4·2H2O浓度增加，Ni．w 合金电沉积速率达 

到一个最大值后基本呈下降趋势，所以钨盐含量对 

Ni—w 合金的沉积影响很大，过低的沉积速率对合金 

制备与组分控制也是无意义的。当 Na2WO4·2H2O 

浓度为30g／L时，Ni—W 合金镀层的显微硬度最大， 

达 HV647．4。研究l6】表明，合金电沉积层的显微硬 

度随镀层中的 w 含量的提高而增大。因为沉积层 

中w 含量提高，晶格畸变度增大，位错移动时阻力 

增 大，从而 使合 金 的显微 硬度提 高。但 是，当 

Na2WO4·2H2O浓度较高时，即便是镀层中w 含量 

很高，可合金的结构逐渐由晶态纳米晶过渡到非晶 

态，原子呈无序分布，当镀层局部体积发生塑性变 

形，原子容易发生滑动，实际抵抗不了塑性变形 ，所 

以硬度就降低，这样就可以说明w 含量提高反而导 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 3期 舒 霞等：电沉积 Ni—w 合金纳米晶的组织与性能 33 

致镀层硬度下降。 

E 
●  

、  

碍 

图 3 Na2WO4·2H2O浓度对 Ni-W 

合金沉积速率的影响 

Fig．3 Effects of Na2WO~。2H20 concentration 

on Ni—W alloy deposition rate 

> 

硝 

a2WO,‘2H2o／(g·L )】 

图 4 Na2WO4·2H2O浓度对 Ni-W 

合金显微硬度的影响 

Fig．4 Effects of Na2W 04·2H2O concentration 

on Ni—W alloy micro-hardness 

2．3 操作条件对 Ni．W合金沉积速率和 

显微硬度影响 

如图 5和图 6所示，对于 Na2WO ·2H2O为 

30g／L的镀液，在 T=80℃，D =15A／dm ，￡= 

60min的条件下，当pH=6～8时，镀层显微硬度都 

达到 HV600以上，沉积速率随 pH增大而提高。当 

pH>7时，沉积速率增大较快。镀层的表面质量与 

pH的关系较大，pH=5～7时可得到光亮、细致的镀 

层。pH>7时，试样的表面变暗，pH=10时，由于沉 

积速率过大，镀层出现毛刺，显微硬度也降低。pH 

低，析氢反应剧烈，氢气在还原过程中为 Ni．W 合金 

提供更多的成核中心，从而镀层合金结晶细小，晶粒 

得到细化。通过对镀层表面金相观察分析，镀层表 

面呈团粒状生长，在碱性镀液中镀层表面团粒状形 

态尤为显著。 

600 

XJ 

{a∈I 

200 

图 5 pH对 Ni-W 合金沉积速率的影响 

Fig．5 Effects of pH value of on deposition 

rate of Ni—W  alloy 

> 

袈 
硝 

图6 pH对 Nj．W 合金显微硬度的影响 

Fig．6 Effects of pH value of on 

micrahardness of Ni—W alloy 

如图 7和图 8所示，当 Na2WO4·2H2O为 30 

g／L的镀液，pH=7，T：80℃，t=60min，随着 D 增 

大，沉积速率增大，显微硬度提高。D =15A／dm2 

时，表面质量最好，显微硬度也最高。D =20 A／ 

dm 时，虽然显微硬度高达 HV646．8，但试样的表 

面有宏观裂纹，边缘有起皮，可见沉积速率过大，镀 

层附着力不好，内应力大。这是因为随 D 增大，电 

极上过电位的增加有利于 Ni．W 电结晶过程中晶核 

的形成，而晶核的生长相对地受到限制，导致晶粒尺 

寸减小，显微硬度提高。然而 D 过大，阴极附近电 

解液中消耗的沉积离子来不及得到补充，反而使镀 

层质量下降。 

如图 9和 10所示，对于 Na2Wo4·2H2O为 30 

g／L的镀液，pH=7，D ：15A／dm ，t=60min，当温 

度低于 50℃时，Ni—W合金沉积速率低，显微硬度也 

低，而且镀层发暗，表面不平整。温度高于 50℃时， 

显微硬度都达 HV600以上，镀层表面结晶细小、光 

滑，但温度高于 70℃时，镀液消耗大，不利于镀液的 

稳定，也不易操作。从镀层沉积速率和表面质量等 
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综合考虑，沉积温度控制在 60--70~C为宜。 

od(A·血^ 

图7 对Ni-W合金沉积速率的影响 

Fig．7 Effects of value on 

deposition rate of Ni·W alloy 

> 

越 

棼 
幕 
硝 

图8 对Ni-W合金显微硬度的影响 

Fig．8 Effects of DI value on micro- 

hardness of Ni·W alloy 

图9 温度对 Ni．w合金沉积速率的影响 

Fig．9 Effects of temperature on 

deposition rate of Ni·W alloy 

2．4 Ni-W 合金纳米晶的耐腐蚀性 

图 11是用线性扫描法在 3．5％NaC1溶液中测 

得的 Ni，Cr与 Ni—W 合金镀层的阳极极化曲线。由 

图 ll可知，较平坦的区域 CD段代表产生的稳定钝 

化区，随电位变正，电流密度维持在一个较小的数 

> 

魁 

越 

图l0 温度对 Ni．w 合金显微硬度的影响 

Fig．10 Effects of tem perature on 

micro-hardness of Ni．W alloy 

值。DE段是过钝化区，过了 D点后，金属的溶解速 

度再次增大，钝化膜遭到破坏。Cr镀层有稳定的钝 

化区和较高的钝化电流密度，电位区间达 1．0V，这 

说明Cr在该溶液中具有优良的耐腐蚀性。其他镀 

层的极化曲线似乎没有明显的钝化区间，但从图上 

可以看出腐蚀速度并不完全相同。Cr，Ni镀层和 

Ni—w 合金镀层在达到钝化后电流密度都是上升的， 

而Ni—W 合金镀层电流密度上升相对缓慢，反映该 

镀层的极化度大，电极过程进行困难，虽然又开始腐 

蚀了，但腐蚀速度较小。Ni—W 镀层的钝化区间与 

Ni镀层相差不大，但比 Cr镀层窄，而且钝化电流密 

度也都低于 Cr镀层。在 3．5％NaC1溶液，Ni—W 镀 

层具有一定耐腐蚀性，过了钝化区后的再次溶解速 

度较低，腐蚀速度减慢。说明 Ni—W 合金纳米晶镀 

层的耐腐蚀性能可与 Cr镀层相当，因此具备了良好 

的抗腐蚀性能。 

巨 
u  

《 

巨 

越 

稍 
斌 

图l1 Ni．w合金镀层的阳极极化曲线 

Fig．1 1 Anodic polarization cun，es of Ni·W alloy coatings 

3 结论 

采用电沉积技术制备了 Ni—W 合金纳米晶，得 

到的镀层晶粒细化，晶粒尺寸 l0．09～25．68nm。镀 

一T E． 斛覃f 好 

一 E． 爵 蜉 
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液的 pH对电沉积 Ni．W 合金的沉积速率和显微硬 

度以及镀层外观的影响最大，适宜的镀液为中性或 

微酸性镀液。电流密度对 Ni．W 合金电沉积也有显 

著影响，随电流密度增大，沉积速率、显微硬度都增 

大，但 Dk=20A／dm2时，镀层表面质量下降，Dk= 

10～15A／dm2为佳。Ni．w 合金纳米晶镀层的耐腐 
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M icrostructure and Properties of Electrodeposition Ni-W Alloy Nanocrystalline 

SHU ‰ h ，W U Yu．cheng 。-一，SHI Cheng-wu¨，LI Guang-hai ，ZHANG Li-de 

(1．Hefei University of Technology，a．Faculty ofMaterials Science& Engineering， 

b．Facultyof Chemical Engz neering，Hefei 230009，China；2．KeyLaboratoryof Materials 
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Abstract 

The Ni··W  alloy nanocrystalline is produced by electrodepo sition process and the effects of technological pa·· 

rameters such as the concentration of sodium tungstate，current density，pH value and operating temperature on 

deposition rate，micmhardness and surface quality of the Ni—W alloy nanocrystalline coatings are investigated． 

The results show that the Ni．W alloy nanocrystalline structure with different size can be formed by controlling 

the concentration of sodium tungstate．The deposition rate and microhardness of the coatings are increased with 

the increase of the current density．The most effective factor on the performance of the coatings is the solution 

pH．The Ni—W  alloy nanocrystalline coatings are of high anti—corrosion capacity． 

Keywords：metal material；Ni—W  alloy；electrodeposition；nanocrystanine；microstructure；properties 
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