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电流密度对电镀铁灢钨非晶合金镀层的影响
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暋暋[摘暋要]暋利用电镀技术在钢基体表面制备了铁灢钨非晶合金镀层。采用SEM,EDS和 XRD等方法分别研

究了镀层表面形貌、成分和结构随电流密度的变化规律,获取了不同电流密度下的阴极电流效率、镀层厚度和显

微硬度。研究表明:随着电流密度的增加,镀层颗粒和孔隙增大,且孔隙有增多的趋势,钨含量略有降低,阴极电

流效率降低,镀层增厚且硬度降低。此外,还分析了电流密度的改变引起镀层形貌、钨含量、阴极电流效率、镀层

厚度和硬度发生变化的原因。
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[Abstract]暋Iron灢tungstenamorphousalloywaselectroplatedonthesteelbyelectroplating.Theregularofappear灢

ance,componentandstructurewereinvestigatedbySEM,EDSandXRD,respectively.Thecurrentefficiencyofcath灢
ode,thicknessofelectroplatedcoatingsandmicrohardnessatdifferentcurrentdensitieswereobtained.Subsequently,

thegrainandpiercingbecamegreaterwhenthecurrentdensityincreased,andthesepiercingsweremuchmore,mean灢
whilethecontentoftungsten,currentefficiencyofcathodewereslightlydropped.Itwasfoundthatthethicknessofe灢
lectroplatedcoatingswasincreasedwithcurrentdensitybutthemicrohardnesswasreverse.Moreoverwealsodiscussed
thereasonofthesechanges.

[Keywords]暋electroplating;iron灢tungstenamorphousalloy;alloycoating;currentdensity

[收稿日期]2010灢06灢24;[修回日期]2010灢07灢09
[基金项目]水利部948项目(201048)
[作者简介]侯婷(1985-),女,山西太原人,硕士生,主攻金属表面改性。

暋暋电镀在材料表面改性方面起着重要的作用,是制

备金属薄膜最快、最有效的手段之一。除铁族金属外,
还有多种金属可用于电镀[1],在某些应用方面,非晶态

铁基合金优于晶态合金,因为它们具有优异的耐蚀性

和较高的强度。
钨具有熔点高、热膨胀系数低、抗拉强度高、高温

力学性能良好等优点,被广泛应用于机械、电子、化工

等领域。然而纯钨不能从水溶液中单独沉积,只能与

铁族金属通过诱导共沉积的方式生成铁灢钨、镍灢钨和

钴灢钨等非晶态合金层,而钨的存在则可明显提高这些

合金层的硬度和耐蚀性[2-3]。铁灢钨与镍灢钨、钴灢钨非

晶态合金相比,具有更高的硬度,且与铁或钢基体的亲

和力更强[4],结合强度更高,这意味着铁灢钨非晶态合

金镀层在使用过程中不易脱落,从而可延长材料的使

用寿命。
有关 电 镀 铁灢钨 合 金 较 详 细 的 研 究 报 道 较 少。

Min灢ChiehChou等[5]在直流电流密度0.45A/dm2 下

获得了铁灢钨灢碳非晶薄膜,并首次证实了在退火合金

中存在特殊碳化物Fe6W6C;N.Tsyntsaru等[6]在直流

电流密度为1~10A/dm2 的范围内,获得了含钨23%
~30%(原子数分数)的铁灢钨合金镀层。而在电流密

度10A/dm2 以上电镀铁灢钨合金的研究更少。
文中在不同的直流电流密度条件下进行电镀铁灢

钨合金,探讨了电流密度对镀层形貌、结构、成分、厚度

和显微硬度等的影响,旨在通过增大电流密度的方式

快速获得符合使用要求的镀层。
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1暋实验

1.1暋实验方法
试样采用低碳钢,尺寸为100 mm暳10 mm暳3

mm,电镀前先用煮沸的10%(质量分数)NaOH 溶液

碱洗15min去油,清水冲洗后吹干,再用角磨机去除

表面氧化皮至光亮平整,用砂纸打磨试样表面,最后在

10%(质量分数)稀盐酸中活化5min,并用去离子水

冲洗,吹干,称量。
电镀铁灢钨合金在水溶液中进行,镀液组成包括:

66g/L钨酸钠,28g/L 硫酸亚铁,60g/L 酒石酸钾

钠,40g/L柠檬酸,2g/L抗坏血酸,0.2g/L十二烷

基磺酸钠。镀液温度为65~70 曟(采用恒温水浴控

制),镀液pH=8(用氨水调节),电镀时间为1h。低

碳钢试样作为阴极,阳极为1Cr18Ni9Ti不锈钢板。电

源为 TPR灢3010D型直流电源。

1.2暋检测方法

1)采用日立公司S灢3500N 扫描电镜观察镀层的

表面微观形貌,并用所带能谱仪定量分析镀层成分。

2)采用日本理学 Dmax灢RC旋转阳极式 X 射线

衍射仪在0曘~110曘范围内进行连续扫描,测定镀层结

构,参数为:铜靶,毸=0.15406nm,管电压为40kV,
管电流为150mA。

3)根据下式计算电流效率毲:

毲=毲W+毲Fe=
氊W·殼G/EW

I·t 暳100%+

暋 氊Fe·殼G/EFe

I·t 暳100%

式中:氊W 和氊Fe分别为镀层中 W 和 Fe的质量分

数(%),用前述能谱仪测得;殼G 为镀层质量(g),为试

样施镀后与施镀前(前处理后)的质量之差;EW =
0.381暳10-3g/C,EFe=0.2894暳10-3g/C,分别为

W6+ 和Fe2+ 的电化当量;I为沉积电流(A),是电流密

度与试样表面积(0.2660dm2)之乘积;t=3600s。

4)根据SJ20129-92中的称量法获取镀层厚度。

5)采用 MH灢6型显微硬度计测定镀层的显微硬

度,载荷25g,加载时间为15s,每个样品测5个点,取
平均值。

2暋结果与分析

2.1暋镀层微观形貌及钨含量分析
图1为不同电流密度下所得镀层的表面微观形

貌,可见它们的共同之处在于:均由多边形或球形颗粒

组成,且颗粒间存在明显的边界,不同于已报道的电镀

非晶态合金形貌[7-8];镀层中存在少量黑色且周边发

亮的孔洞,但不存在裂纹。镀层在生长过程中,初期金

属原子沉积到钢基体表面时,由于基体表面各处的能

量不同,在缺陷处优先沉积,随着沉积的进行,能量低

的一些位置可能形成孔洞;此外,镀液中的一些杂质与

沉积原子表面接触,导致某些颗粒停止生长,从而也可

能在这些位置留下孔洞;而氢气的析出也是造成孔洞

的重要原因。文献[6]中在电流密度为10A/dm2 条

件下获得的镀层,除了孔洞外还存在一次和二次裂纹,
但不存在颗粒边界。与之相比,实验中所得镀层的无

裂纹特征更有利于延长镀层的使用寿命;而颗粒边界

有利于镀层中应力的释放,使得镀层不形成裂纹,还有

利于镀层中氢的析出,从而降低镀层发生氢脆的倾向。

图1暋不同电流密度下所得镀层的表面微观形貌

Fig.1SEM morphologyofthecoatings
atdifferentcurrentdensities

图1a中的颗粒均匀、细小、致密,孔洞小且少。随

着电流密度的增加,颗粒变得不均匀且有增大的趋势,
并且它们之间的边界更加清晰,此时,由于电流密度的

增加,使得阴极析氢反应加剧,颗粒间孔隙随之增多、
增大,见图1b和图1c。这是因为电流密度增加导致

阴极物质交换加快,溶液中的金属离子在阴极表面沉

积速度加快,颗粒长大加剧,并且择优生长更加明显,
使得颗粒之间更为疏松。图1b和图1c这种粗大且不

均匀的颗粒显然对镀层的性能是不利的。
镀层中钨含量的多少决定了镀层的耐磨性、耐蚀

性及其显微硬度等重要性能。因此测定了不同电流密

度条件下所得镀层中的钨含量,结果见表1。随着电

流密度的增加,钨在镀层中的含量略有减少,电流密度

为10A/dm2 时,钨含量最高(原子数分数为31.4%)。
可见在该直流电镀条件下,获得了钨含量较高的镀层,
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这比文献[4]中镀层的钨含量高,而与文献[6]中镀层

的钨含量相当。
表1暋不同电流密度下所得镀层的钨含量

Tab.1Thecontentoftungstenincoatings
atdifferentcurrentdensities

电流密度/(A·dm-2) 10 15 20

钨的原子数分数/% 31.40 29.14 28.45

2.2暋镀层结构
不同电流密度条件下所得镀层的 XRD分析结果

见图2。图中3条曲线均是在2毴曋43曘的位置上存在1
个较宽的衍射峰,其他位置上没有明显的峰。因而可

以断定,所得电镀层的结构是非晶态的,且在该实验条

件下,所得电镀层的结构与电流密度无关。

图2暋不同电流密度下所得镀层的 XRD图谱

Fig.2XRDpatternsofthecoatingsatdifferentcurrentdensities

有人认为镍灢钨非晶态结构形成的主要原因是钨

溶入引起镍的晶格畸变[9],笔者认为铁灢钨合金非晶形

成的原因与镍灢钨合金类似。电沉积铁灢钨合金层中,
钨的原子半径较大,钨原子的引入导致晶格发生畸变,
当钨含量达到一定值后,它所造成的晶格畸变过大,破
坏了晶体结构的长程有序性,从而形成一种长程无序、
短程有序的非晶结构。此外,在铁灢钨合金沉积的部

位,伴随析氢的随机出现,阻碍了颗粒之间的连续性。
这2个方面均在形成非晶态铁灢钨合金的过程中起到

作用。

2.3暋阴极电流效率
图3为不同电流密度下的阴极电流效率。由图3

可见,电流密度为10A/dm2 时,电流效率较高,达到

41.32%;随着电流密度的增加,阴极电流效率显著降

低,在电流密度为20A/dm2 时降低到29.13%。主要

原因在于,在较大的电流密度下,阴极发生的副反应增

强,从而产生较多的氢气,同时也阻碍了铁灢钨合金的

沉积,因此降低了电流的有效利用。

2.4暋镀层厚度
电流密度对镀层厚度的影响见图4,可将镀层厚

度的变化曲线分为3个阶段:平稳增长区(栺)、快速增

图3暋不同电流密度下的阴极电流效率

Fig.3Currentefficiencyofcathodeatdifferentcurrentdensities

长区(栻)和缓慢增长区(栿)。在栺区,镀层厚度约在

41~43毺m 之间,随电流密度的变化不大,这是因为电

流效率随电流密度的变化不明显。在栻区,镀层厚度

约在45~53毺m 之间,随电流密度增加的幅度明显提

高。这是由于电流密度增加使阴极极化程度提高,镀
液中的离子更加容易沉积,但此时阴极的析氢作用会

使镀层变得略微疏松。电流密度超过15A/dm2 后,
镀层厚度约在54~59毺m 之间,虽然厚度继续增加,
但此时镀层中颗粒的堆垛较为疏松,不致密。

图4暋不同电流密度下所得镀层的厚度

Fig.4Thicknessofthecoatingsatdifferentcurrentdensities

2.5暋镀层显微硬度
对电流密度为10,15,20A/dm2 时所得镀层的显

微硬度进行测定,其值分别为656.9HV,639.7HV 和

576.6HV。对比3个硬度值可见,随着电流密度增加,
镀层的显微硬度降低,并且电流密度从10A/dm2 升

高至15A/dm2 时,硬度降低程度较小,从15A/dm2

升高至20A/dm2 时,硬度降低程度较大。
笔者认为,硬度降低的主要原因是镀层中颗粒增

大、孔隙增加。此外,钨在铁合金中引起的晶格畸变阻

碍了位错移动,而由表1已知,随着电流密度增加,钨
含量减少,因此位错移动变得容易,也使得显微硬度降

低。在电流密度为20A/dm2 时,阴极大量析氢使镀

层产生氢脆[6]的倾向增加,测量镀层显微硬度时观察

到压痕一角处出现显微裂纹,它的产生松弛了镀层内

应力,因而硬度急剧下降。



侯婷等暋电流密度对电镀铁灢钨非晶合金镀层的影响18暋暋暋

3暋结论

1)文中获得的铁灢钨合金镀层由多边形或球形颗

粒组成,为非晶结构。随着电流密度的增加,颗粒增

大,孔隙增多且变大,但电流密度的变化不改变镀层的

非晶结构。

2)在文中涉及的直流电镀条件下,可获得钨含量

较高的镀层,但随着电流密度的增加,钨在镀层中的含

量略有减少。

3)在文中涉及的实验条件下,电流密度对阴极电

流效率、镀层厚度和显微硬度均有一定的影响,随着电

流密度增加,阴极电流效率降低,镀层增厚且硬度降

低。
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缺陷。综上所述,镀镍层对陶瓷层有很好的腐蚀保护

和封孔作用。

3暋结论

1)通过微弧氧化预处理/化学沉积的方法,在镁

合金表面制备了陶瓷层+镍镀层的复合层,在适宜的

施镀工艺条件下,所得镍镀层致密、厚度均匀,且与陶

瓷层表面相互嵌合、结合紧密。

2)采用硫酸镍体系镀液,在80曟施镀60min,可
以得到平均厚度35毺m 左右的中磷镀层。

3)镀镍层具有较好的耐磨性能及耐腐蚀性,并对

陶瓷层起到了很好的封孔作用。
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