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摘 要:研究了施加稳恒磁场( 0- 1 T) 对电镀 N七W 合金的影响。测定不同方向 、不同强度稳恒磁场下的电流效

率 、 合金组成及镀层的耐蚀性并用扫描电镜和 X 射线衍射对镀层的微观形貌及结构进行了观察和分析 。对实验

结果进行了分析讨论，找出稳恒磁场对这些性能指标的影响规律。结果表明:与不施加磁场相比，施加磁场后镀

层的表面更均匀 、细致、平整;镀层的含坞量上升: 当 B 1.. J ， B= l. OT 时，含鸪量上升了约 7%; 当 B 11 J , B= 

l. OT 时， 含鸪量上升了约 9%; 镀膜的非晶化程度增强，镀膜的耐蚀性提高，但 NrW 合金电镀的电流效率降低 。

关键词:镰-鸪合金;稳恒磁场;电沉积， 耐蚀性

中图分类号 TQ 153 文献标识码 A

Preparation and corrosion resistance properties of 
nicke}- tungsten alloy films by electroplating 

in stabilized magnetic field 

Y ANG Zhong- dong , GAO Peng , XUE Xiang- xin, 

FAN Zhan-guo , LIU Su-lan, GUO Dong 

(School of M aterials and M etallurgy , N ortheastern U niversity , Shenyang 110004, China) 

Abstract: The effects of stabilized magnetic field (0-1 T) on electroplating nickel-t ungsten alloy films were stud­

ied. T he current efficiency , com pos ition and corrosion resis tance of nickel-t ungsten alloy film s electroplated in dif­

ferent direction and intens ity magnetic fields were tested respecti、r ely. The micf(rmorphology of film s was observed 

under scanning electron microscope and the structure was analyzed by X- ray diffractrometry. T he influence rules of 

s tabilized magnetic field on performances of nicke卜 tungsten alloy films were obtained according to experimental da­

ta. T he results show that the films electroplated in stabilized magnetic field are more homogeneous and smooth and 

the content of tungsten in film s increases to 7%(B 1.. J , B= l. 0 T) and 9%(B 11 J , B= l. 0 T) respectively com­

pared w ith those electroplated w ithout applying magnetic field. T he corrosion res istance and amorphism of electro­

plated film s also increases , w hile the current efficiency of plating solution decreases in magnetic field. 

Key words: nickel-t ungsten alloy; stabilized magnetic field; electroplating; corrosion resistance 

近十年来，材料电磁加工(简称 EPM) 已成为

材料科学和材料制备领域重要的研究方向 。目前，

EPM 己从对传统工艺的改进过程发展为新材料、

新工艺的产出点[1 ] 。 利用电磁场加工和制备材料有

许多优点。电磁场的能量密度高且易控制，它对材
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料施加作用的方式是非接触式的，可传递热能和动

能给材料而不对材料造成污染 。因而电磁场能提供

非常清洁的材料加工技术。磁场能够改变电镀溶液

的物理化学性能，也能对电结晶过程产生影响I2];

镀液施加磁场后能产生 MHD 效应;这些使磁场成
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为现代物理增强电镀中的一个重要手段。

关于磁场作用下的电沉积，国内外进行了一些

研究[叫，取得了一些有价值的成果，但多为磁场

作用下的单金属电沉积少数研究涉及到了合金电

沉积。此外， 国 内相关研究中采用的磁场强度都不

很高，大多为 0.1 T 以下。本研究中 自行设计制造

了强磁场( T max = 1. 0 T) 发生装置， 并且应用稳恒磁

场对一类特殊类型的共沉积一诱导共沉积进行了研

究，这在以往的研究中尚未见到。

N←w 合金镀层具有较高的耐蚀性、耐磨性、

硬度和热稳定性[向]。该合金镀膜还具有析氢电催

化性能，可作为超导材料底层，超大规模集成电路

加工中的扩散阻挡层 [10-12] .也可作为轴承、气缸，

导辑、玻璃模具 、注塑用螺杆、活塞环等表面的强

化材料[ 1 3] 。

本文作者研究了稳恒磁场作用下的 N i-W 合金

电沉积过程，找出了磁场对镀液及镀层性能的一些

影响规律。

1 实验

1. 1 镀液组成及镀膜制备

N←W 合金镀液组成及工艺条件如下。

Na2W04.2H 20 70g/L 

NiS04.6H 20 40g/L 

C6Hs07 • H 20 120 gl L 

pH( 氨水调节) 6 

温度 60 'C 
阴极电流效率 5- 20 AI dm 2 

阳极 1 Crl8N i9T i 不锈钢板

阴极纯铜片

实验步骤:纯铜片→ 金相砂纸抛光→化学除泊

(有色金属除泊剂)→活化(20% 稀硫酸)→ N卜W 合

金电镀。

1. 2 磁场装置

实验中的稳恒磁场由自制的水冷电磁铁产生，

该装置在 d 74 mm X 90 mm 的空间内可产生 0-

1. 0T 的稳态磁场 。 输入电压 380 V, 50 Hz 。磁场

有一定范围的径向和轴向均匀区 。该设备由磁场发

生器、电控系统、冷却系统 3 个部分组成。控制输

入线国电流的大小可得到不同强度的磁场。

磁场下的阴阳极摆放方式有 2 种，即磁场方向

与电场方向平行或垂直。研究中分别用 BII] 和 B

.1.] 表示。

1.3 分析和测试

1. 3. 1 镀膜合金组成

用辛可宁质量法分析镀膜的合金组成[14， 15] • 

镀层鸽含量按以下公式计算:

w= 且l...=...且2 X O. 793 X 100% 
m 
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/
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式中 m1 为灼烧后增塌及 W03 的总质量 m2 为

时塌本身的质量 m 为镀膜的质量 0.793 为 W

的摩尔质量与 W03 摩尔质量的比值 。

1. 3. 2 阴极电流效率

阴极电流效率的测量采用恒电量称量法;

N ←W 合金电沉积的电流效率f\叫

为

可叫= ryW)+ ryNi) 

7JJ(Wl X 八m/F( v"门
= 、 fXt 、， + 

7JJ(Nil X 八mJF(Nil

f X t 
(2) 

式中 ryW) , f\( Ni) 分别为 W 和 Ni 的电流效率;

E(W) , E(Ni) 分别为 W6+ 和 N i2+ 的电化学当量;

6m 为镀层质量 w(W) ， w(Ni) 分别为镀层中 W

和 Ni 的质量分数; f 为沉积电流， AJt 为沉积时

间 s 。

1. 3. 3 镀层耐蚀性

镀层耐蚀性评价采用静态浸泡法和阳极极化

法。

浸泡腐蚀条件:腐蚀介质为 10% N aCl 溶液，

温度分别为 20， 30, 40, 50, 60 'C，试片在每个温

度下浸泡 24 h 。每次浸泡后将试片取出，洗净后称

量质量，测定镀层在不同温度下的腐蚀速率并按下

式计算腐蚀速率:

A皿
v= 5 t (3) 

式中 U 为镀层的腐蚀速率， mg/(cm2
• h); 6m 为

镀层的质量损失， mg; 5 为试样面积， cm2;t 为浸

泡时间， h 。

镀层阳极极化曲线测试采用美国 CH Instru­

ments 公司 650A 电化学工作站。参比电极为饱和

甘京电极(SCE) ;辅助电极为 Pt 电极;腐蚀介质为

3.5% N aCl 水溶液，温度 20 'C 。

1. 3. 4 镀层微观形貌及结构

采用 JSM - 6500F 场发射电子显微镜(加速电

压 15.0 kV) 观察镀层的表面形貌 XRD 分析采用

H uber D8211 (Rimsting) ，分析条件为 Co 靶、 管

电压 40 kV 、 管电流 30mA，步长 0.050

。
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2 结果与讨论

2.1 磁场对阴极电流效率的影晌

BIIJ 和 B l.. J 时外加磁场对电流效率的影响

见图 1 和 2 。
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图 2 B l.. J 时磁场对电流效率的影响

Fig.2 Effects of magnetic field on 

current efficiency at B l.. J 

可见无论是垂直磁场还是平行磁场，随着磁感

应强度的增加，都使 Ni 沉积的电流效率下降，而

W 沉积的电流效率却大体呈现小幅上升趋势，施加

磁场降低了 N←W 合金沉积的电流效率(可叫=

f( W) +可 N i)) 。文献[ 16] 指出: 一般地，磁场能提

高电沉积的电流效率，那么怎样解释本实验的结果

呢? M atsushiama 等[ 1 7] 在磁场对铁的电沉积影响研

究中指出: 当放出氢气的反应受质量传输控制时，

施加磁场后 MHD 效应引起的对流减小了扩散层的

厚度， 从而增加了放出氢气 的量。 即总电量一定

时，用于中斤氢的电量增多， 相应地用于金属还原的

电量减少，因此 N卜W 合金阴极电流效率呈下降趋

势; 同样，也是由于电沉积过程中原子氢(H) 的生

成量增多，形成镇吸附的氢 N i( H) 几率增大。参照

N 卡 Mo 诱导共沉积机理[1町， N 卡W 诱导共沉积的过

程可分为两步:首先 WO~+ 被还原为中间产物

W n
+ (低价氧化物或氢氧化物) ， 而后 Wn+ 被生成的

镇吸附氢 N i( H) 还原，并在 N i 的原子团上析出，

从而形成了 N ←w 合金膜， 显然原子氢(H) 的增多

对 W 的还原是有利的因此施加磁场后开始时

W 沉积的电流效率稍有上升· 但当磁场强度增加到

一定程度后(B 11 J , B= 0.2 以及 B l.. J , B= 0.4 以

后) ， 由于析氢对总电量的消耗占了主导， 此时 W

沉积的电流效率变化不大。

2.2 磁场对镀膜合金组成的影晌

镀层鸽含量随磁感应强度的变化列于表 1 。

表 1 磁场对镀层鸪含量的影响

Table 1 Effects of magnetic field on 

W concentration of deposit 

M agnetic field 
OT 0. 2 T 0.4T 

direction 

B J. j 37. 87 9毛 39. 389毛 43 . 429毛

BII j 37. 87 9毛 40. 27 9毛 41. 369毛

M agnetic field 
0.6 T 0.8 T 1. 0T 

direction 

B J. j 44. 289毛 44. 769毛 44. 899毛

B 11 j 42. 279毛 42. 869毛 46. 789毛

由表 1 可以看出，施加磁场后镀层中鸽含量随

磁感应强度的增加而上升 。磁场强度从 o T ~U 1. 0 

T 时， B l.. J 条件下镀层鸽含量上升了约 7%; B 11 

J 条件下镀层鸽含量上升了约 9% 。其原因如上述

分析 。 因此，磁场能提高 N七W 合金镀膜中的鸽含
..E主

Æ 。

2.3 磁场对镀膜形貌的影晌

图 3 所示为零磁场、 B l.. J ，l. OT 和 B 11 J , 

l. OT 时镀层的 SEM 像 。可以看出，施加磁场后沉

积层变得平整， 团粒状沉积组织得到细化 。 而平行

磁场的影响比垂直磁场更显著。施加磁场后产生这

种效果的原因应该是多方面的 。首先，镇鸽合金属

置换固溶体 。鸽进入镇的晶格时，会发生晶格畸

变。随着镀层中鸽含量的增加，畸变程度增大，晶
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2.4 磁场对镀膜耐蚀性的影晌

在 BIIJ 条件下， N ←w 合金镀膜浸泡腐蚀实

验结果见图 4; 在 B l.. J 条件下 ， N ←W 合金镀膜浸

泡腐蚀实验结果见图 5 。

杨中东， 等 稳恒磁场下 N i- W 合金镀膜的制备与耐蚀性
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B l.. J 时镀层在不同温度下的腐蚀速率
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corrosion r ate of deposit at B l.. J 

图 5

Fig.5 

由图 4 、 图 5 可见 ， N 卜W 合金镀膜在同一温度

下的腐蚀速率都随磁感应强度的增大而下降。这表

明磁场能提高镀膜的耐蚀性 。

镀膜的阳极极化曲线见图 6 。 从阳极极化曲线

可以看出 N←w 合金镀膜的溶解电流都较小，基

本处于钝化状态，随磁感应强度的增大这种趋势越

加显著，表明镀膜的耐蚀性越高。这与浸泡实验所

得的结果是一致的 。

磁场能提高 N ←w 合金镀膜的耐腐蚀性能的原

因在于: 首先，这与磁场下镀膜的结构有关。图 7

所示为 N卜W 合金镀膜的 X 射线衍射谱。可 以看

粒细化 。其次，由于施加磁场后产生 MHD 效应，

镀液被搅拌， 特别是在 l. OT 这样 的 强磁场下

MHD 效应会作用于每个离子的运动轨迹上，并且

氧化质点与还原质点间的微电流也会受到洛仑兹力

的作用。 以上这些都使扩散层厚度减薄，从而降低

了浓差极化，使扩散步骤控制作用减小， 相对增大

了电化学步骤的控制，从而使镀层的微观结构得到

改善。 这里需要指出的是 BIIJ 只是指宏观上磁

力线与电力线平行。实际上由于镀片微观上是凸凹

不平的，在这些地方电力线与磁力线不平行，因此

也会有一定程度的 MHD 效应发生。再次，在 BIIJ

情况下，磁场可 以促使微观电流密度分布更加均

匀，从而使沉积层更细致均匀。
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到:在叠加磁场影响下， N 卜W 合金镀膜结构发生

变化， 当 B 11 ] , B= 1. 0 T 时，有7射峰变宽，镀层

非晶化最为明显 。 对于 N卜W 合金镀膜，当 W 含量

在 36% - 43% 之间时，镀膜结构处于纳米晶与非晶

的过渡状态，当 W 含量达到 44% 以上时镀膜转变

为非晶态[ 1坷 。 前已指出，镀层 W 含量随磁感应强

度的增大而上升，当磁感应强度达到 l. O T 时 ， B

.1.] 及 BII] 条件下镀层 W 含量分别为 44. 89% 和

46 . 78% ，都超过了 44% 这个界限 。 N 卜W 合金镀层

的耐蚀性是随着镀层中鸽含量的增加而提高的， 特

别是随着鸽含量的增加，当镀层转变为非晶态后，

其耐蚀性会大大提高 。 此外，耐蚀性的提高也与施

加磁场后镀层表面状态改善 、 组织细化有关。

3 结论

1) N 云W 合金电沉积的阴极电流效率随磁感应

强度的增大而下降;但鸽的分电流效率随磁感应强

度的增大而上升 。

2) 与零磁场时相比，施加磁场后 N ←W 合金镀

膜结晶变得细致 、 均匀，表面更加平整。

3) 施加磁场是一种制备高鸽含量 N卜W 合金

镀膜的有效手段，磁感应强度增加到一定程度时，

镀层转变为非晶态结构 。

4) 施加磁场能提高 N 卜W 合金镀膜的耐腐蚀

性能。
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