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电沉积Ni-W纳米晶镀层制备与显微硬度研究
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摘要：采用直流电沉积方法在Cu 基体表面制备Ni-W纳米晶镀层，研究了电沉积过程中电流密

度、pH值和温度对镀层物相结构和力学性能的影响。结果表明，W含量和镀层显微硬度随着电流

密度和温度的增加而逐渐增加。对电沉积层进行不同温度下的真空热处理，研究了热处理温度对

Ni-1.3%W 和Ni-29%W两种合金镀层晶粒尺寸和硬度的影响，发现W含量的增加显著抑制了镀

层的晶粒粗化过程。在固溶强化效应的作用下，Ni-29%W 热处理前的显微硬度明显高于 Ni-

1.3%W。经过 200 ℃真空热处理后 Ni-1.3%W 显微硬度显著增加并高于 Ni-29%W，这可能是固

溶在Ni 里的W发生扩散和偏析，钉扎晶界引起的。合金在较高温度真空热处理后出现显微硬度

下降主要是由于晶粒粗化引起的。
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Abstract：In present study，the Ni-W nanocrystalline coating was prepared on the surface of Cu sub⁃
strate by direct current electrodeposition. The effect of current density，pH value and temperature on the 
phase structure and mechanical properties of the coating were studied. The results show that the tungsten 
concentration and the micro-hardness of the coating increase with the increase of current density and tem⁃
perature. At the same time，heat treatment in vacuum was carried out on the electrodeposited films at dif⁃
ferent temperatures，and the influence of heat treatment temperature on the grain size and hardness of
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the Ni-1.3%W and Ni-29%W alloy coatings was studied. It is found that the increase of the tungsten
concentration significantly inhibits the grain coarsening process. Under the effect of solid solution
strengthening，the micro-hardness of Ni-29%W before heat treatment is significantly higher than that of
Ni-1.3%W. After heat treatment at 200 ℃，the microhardness of the Ni-1.3%W alloy increases signifi⁃
cantly，which is higher than that of Ni-29%W. This is probably due to the diffusion and segregation of
tungsten in the solid solution of nickel，leading to the pinning of grain boundaries. The microhardness
starts to decrease at high temperature，which is due to the coarsening of the grain size.
Keywords：electrodeposition；Ni-W nanocrystalline；heat treatment；grain size；microhardness

Ni-W合金由于其高熔点、高硬度、高耐磨耐蚀

性及较好的抗高温氧化性能和绿色安全等优异的

性能，而在轴承、气缸、活塞和铸造模具、石油管道

等方面有着重要的应用潜力［1-7］，还可以作为钛的代

用品在许多医疗器件上使用［8］。用电沉积方法制

备出的电沉积Ni-W纳米晶合金除了具备常规Ni-
W合金的优异性能，还具有纳米材料本身自有的许

多优异性能［2，9］。

纳米晶材料的力学性能与材料的成分、微观结

构有着重要的联系，通常满足传统的H-P关系：σs=
σi+Kd-1/2［10］。但在电沉积金属 Ni的纳米晶的实验

中，对其硬度研究发现，在晶粒尺寸小于 30 nm时，

纳米晶的硬度随晶粒尺寸减小而增长的幅度变得

缓慢，晶粒尺寸小于10 nm时，硬度随着晶粒尺寸的

减小而下降。当晶粒尺寸为 10 nm时，硬度达到最

大，约650 Hv［9，11-12］。

热处理对调控合金的晶粒尺寸和合金元素分

布有着重要作用。卢柯等在Ni-Mo体系的研究中

发现，通过热处理后Mo元素的偏析和钉扎可以实

现Ni-Mo合金在晶粒尺寸较小时，合金具有超高的

硬度［13］。而W与Mo属于同一主族，最外层电子数

相等，原子半径也很接近，有关 Ni-W合金镀层的

热处理过程的组织结构、硬度变化及合金元素W的

变化研究并不多。本实验通过电沉积方法制备Ni-
W纳米晶合金，研究沉积参数对于合金镀层性能和

结构的影响，并对其进行热处理，对晶粒尺寸和硬

度的变化及两者关系进行了分析。

1 实验方法

实验采用直流电源来进行电沉积实验，镀液由

硫酸镍、钨酸钠和柠檬酸组成，NiSO4•6H2O的浓度

为 15 g/L，Na2WO4•2H2O 的浓度为 30 g/L，C6H8O7•

H2O的浓度为 60 g/L。沉积时间为 1 h。分别改变

pH、电流密度和温度三个实验参数进行Ni-W纳米

晶合金镀层的微观调控，获得不同晶粒尺寸大小和

物质组成的Ni-W纳米晶合金镀层。

电沉积实验为双面电沉积，在 10 mm×10 mm的

薄Cu板上进行，阴、阳极分别为纯Cu片、Ni片。镀

层热处理在真空热处理炉中进行（真空度 >1×
10-4 Pa），以 5 °/min的加热速率加热到指定温度

（100 ℃、200 ℃、300 ℃、400 ℃、500 ℃），保温 1 h，然
后随炉冷却至室温。对 Ni-W纳米晶合金沉积层

进行性能和组织测试：X射线衍射分析采用Cu靶，

石墨单色器，管电压 40 kV，管电流 80 mA，扫描速

度为 6 deg/min；计算晶粒尺寸使用谢乐公式：d=
0.89λ/βcosθ［2，4］；硬度测试使用维氏硬度计，加载

100 g，保载时间 30 s；利用 SEM（日本电子（JEOL）
JSM-6360型）观察镀层形貌；通过EDS分析镀层中

合金元素W的含量。

2 实验结果与讨论

2.1 电沉积工艺参数对Ni-W镀层显微硬度的

影响

对不同电沉积参数下得到的电沉积进行显微

硬度分析，如图 1（a）和（b）所示。由图 1（a）分析可

知，电流密度保持不变，pH=8时，镀层的硬度随着

温度的增高而逐渐增高；而在 pH=6和 pH=7时，镀

层硬度在中温时存在峰值。由图 1（b）可知，当 pH
值固定时，随着温度的升高和电流密度的增大，镀

层显微硬度逐渐增大。

2.2 Ni-W合金镀层中W含量随电沉积温度的

变化

通过 EDS分析得到 Ni-W合金镀层中W含量

随电沉积温度的变化，如图 2所示。可以看出，在
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pH值和电流密度一定时，Ni-W合金的W含量也随

温度升高而升高，即Ni-W合金的显微硬度随着W
含量的增加而增加。研究表明，这是因为当镀层中

W含量提高时，合金发生晶格畸变的程度随之增

大，位错产生移动时受到的阻力也随之增大，因而

导致合金的显微硬度提高［2，14］。

2.3 Ni-W镀层的表征分析

根据正交试验分别选择不同电流密度和不同

电沉积温度下的样品进行X射线衍射分析，如图 3
（a）和（b）所示。图 3（a）中 1~3号试样对应参数为

pH=8，T=75 ℃，J=10 A/dm2、15 A/dm2、20 A/dm2，图 3
（b）中 4~7号试样对应参数分别为 pH=8，J=10 A/
dm2，T=25 ℃、50 ℃、75 ℃。由图可知，图 3（a）中 J=
20 A/dm2试样的三个衍射峰分别为2θ1=44.272°，2θ2=
51.718°，2θ3=76.012°，纯金属Ni的三个衍射峰位分

别为 2θ1= 44.62°，2θ2=51.94°，2θ3= 76.14°，纯金属

W的三个衍射峰位分别为 2θ1= 40.26°，2θ2= 58.36°，
2θ3= 73.38°。可以看出，Ni-W纳米晶合金的峰位

接近纯金属Ni的峰位，表明Ni-W合金是以Ni为溶

剂，W为溶质的置换固溶体［8-9，11-12］。Ni和W的原子

半径分别为 0.120 nm和 0.137 nm，形成固溶体时会

造成局部晶格畸变，且镀层晶格常数变大。

由布拉格公式 2dsinθ= nλ可知，d增大，θ减小，故

2θ角应向偏低方向移动［3，8，10］，图中 J=10 A/dm2试样

的三个衍射峰分别为 2θ1=44.456°，2θ2=51.718°，2θ3=
76.072°，与 J=20 A/dm2试样的衍射峰位置相比，2θ
角向偏低方向移动减少，这是固溶原子W含量减少

晶格畸变影响减少的结果。分析图 3（b）可以得知，

随着温度的升高，合金镀层的衍射峰逐渐宽化、矮

化，2θ角向偏低方向移动增加。

2.4 热处理对Ni-W镀层显微硬度的影响

对电沉积制备得不同W含量的纳米晶镀层进

行真空热处理，加热保温温度分别为 100 ℃、

200 ℃、300 ℃、400 ℃和 500 ℃。Ni-29% W、Ni-
1.3%W 两组样品的电沉积参数分别为 pH=8，T=
75 ℃，J=10 A/dm2、pH=8，T=25 ℃，J=10 A/dm2。图 4
显示了不同W含量的合金镀层在热处理前后的硬

度变化趋势。Ni-29%W纳米晶合金镀层热处理前

的显微硬度明显高于Ni-1.3%W的显微硬度，证明

固溶强化效应随着合金元素W含量的增加而增加。

随W含量增加，晶粒尺寸逐渐减小。当晶粒尺

寸较大时，主要的塑性变形方式为变形诱导晶粒粗

化，晶粒尺寸小于10 nm时，塑性变形通过类似机械

驱动晶界迁移和晶粒旋转的晶界介导过程发生［13］。

Ni-1.3%W合金镀层在 200 ℃真空加热后硬度大幅

（a）不同pH值时Ni-W合金镀层硬度随电沉积温度的变化

（b）不同电流密度时Ni-W合金镀层硬度随电沉积温度的变化

图1 pH值和电流密度对Ni-W合金镀层硬度的影响

25.0 37.5 50.0 62.5 75.0

0

5

10

15

20

25

30

 

 

pH=8，J=10 A/dm
2

镀
层
中

W
含
量
（

w
t 

%
）

沉积温度/℃

图2 Ni-W镀层中W含量随电沉积温度的变化

··22



第 41卷 第 8期（总第 317期）2019年8月 电 镀 与 精 饰

度提高，达到 689 Hv的峰值。合金通过真空热处理

工艺显微硬度逐渐增加可能由于热处理过程中固

溶原子W发生了重新分布并对晶界产生了钉扎效

果［13］。Ni-29%W合金在 100 ℃~300 ℃热处理后平

均晶粒尺寸为 7.4 nm，热处理后，W元素在晶界处

偏析，晶界趋于稳定，主要的塑性变形过程由晶界

介导变成了扩展位错的产生，因而热处理后硬度没

有出现大幅度的增加。随着热处理温度继续增加，

晶粒逐渐长大，硬度逐渐降低。根据H-P关系，合

金镀层晶粒的粗化引起了硬度降低。

2.5 热处理对Ni-W镀层组织结构的影响

利用XRD分析Ni-W纳米晶合金镀层热处理

前后的结构变化，如图 5所示。图 5（a）中可看到未

处理样品中大量的W固溶引起主峰的大幅左偏，热

处理后固溶原子W在晶界处重新排布，畸变减少。

将图 5与图 3进行对比分析可知，热处理没有改变

镀层的物相结构，合金元素W仍以固溶态存在于面

心立方结构的Ni中。图 6显示W的质量分数分别

为 29% 和 1.3%两组样品的晶粒尺寸随热处理温度

的变化趋势。Ni-1.3%W合金镀层在 200 ℃时晶粒
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开始长大，而Ni-29%W合金镀层在400 ℃时晶粒才

开始粗化，说明W含量增加有效抑制了晶粒粗化，

Ni-W纳米晶合金镀层的热稳定性也随之增加。

2.6 晶粒尺寸和硬度关系

分析图 4和图 6可知，热处理前，晶粒尺寸小显

微硬度高，热处理到达临界温度后，晶粒粗大而硬

度下降，符合传统的H-P关系。Ni-1.3%W合金镀

层在 200 ℃的加热条件下，由于W元素的钉扎作

用，晶粒尺寸由 11.47 nm略微增长至 11.65 nm，而
硬度由 496 Hv大幅度增长至 689 Hv。Ni-29%W合

金在 100 ℃~300 ℃热处理后，晶粒尺寸几乎没有变

化，而因W元素的偏析使得塑性变形过程发生改

变，硬度保持稳定。通过对不同尺寸下的纳米晶合

金进行热处理，可以通过溶质原子发生偏析钉扎晶

界而使合金的硬度显著提高，从而有望在临界晶粒

尺寸时不出现反H-P关系。

3 结 论

（1）pH值固定时，随着温度的升高和电流密度

的增大，镀层显微硬度逐渐增大。随着W含量的增

加，固溶强化效应增加，镀层的显微硬度随着W含

量的增加而增加。合金镀层硬度最高可达543 Hv。
（2）XRD图像分析表明 Ni-W合金是以 Ni为

溶剂，W为溶质的置换固溶体。W含量随着电流密

度和温度的增加而逐渐增加。W含量的增加提高

了合金镀层热稳定性且有效抑制了晶粒的粗化。

（3）热处理前Ni-29%W镀层的显微硬度明显

高于 Ni-1.3%W镀层。但是经过 200 ℃热处理后

Ni-1.3%W显微硬度高于Ni-29%W并出现峰值，达

到 689 Hv。随着热处理温度继续增加，显微硬度由

于晶粒粗化而逐渐降低。通过对不同尺寸的纳米

晶合金镀层进行热处理，可以达到通过调控溶质元

素偏析、钉扎晶界调控合金硬度的目的。
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图6 合金镀层的晶粒尺寸随热处理温度的变化
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