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摘  要：采用直流电沉积法，在低碳钢表面成功沉积 Ni-W-P镀层。应用 X射线荧光（XRF）、扫描电子显微镜（SEM）、

俄歇电子能谱（AES）、X射线衍射（XRD）仪等方法，研究电流密度、镀液 pH值和镀液温度对 Ni-W-P镀层成分、表

面形貌和结构的影响。结果表明，电流密度和镀液 pH值的变化对 Ni-W-P镀层成分的影响很大，而电流密度、镀液 pH

值和温度对镀层厚度的影响较小。电流效率随着电流密度和镀液温度的增大分别降低和升高，而随着镀液 pH值的变化，

在 pH=7.0 时有极大值。镀液 pH 值对 Ni-W-P 镀层结构有较大影响，在 pH=8.0 时，镀层呈现明显的 Ni（111）峰，此

时镀层硬度达到极大值 7130 MPa。在此基础上，对 Ni-W-P镀层的电沉积机制做了进一步探讨。 
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由于 Ni-W-P合金具有优异的耐腐蚀、耐磨损性能

以及较高的硬度，因而受到广大研究者的关注。自从

1963年开始，F.Pearlstein等[1]就开始了电沉积W合金
的研究。工业生产的发展要求材料具有更高的耐腐蚀、

耐磨损、高硬度等性能，性能优异的 Ni基合金也由二
元合金逐渐向三元或多元复合材料方向发展[2-4]。 

此前，已有很多学者对化学镀 Ni-W-P 合金进行
过研究报道[5-9]，也有一些学者在电沉积 Ni-W-P 合金
方面展开研究[10-12]。本研究利用电沉积法制备 Ni-W  
-P 合金，并讨论电流密度、镀液 pH 值、镀液温度对
电沉积 Ni-W-P 镀层质量的影响。在此基础上，进一
步讨论 Ni-W-P合金的电沉积过程。 

1  实  验 

电沉积基体为 10 mm×10 mm低碳钢片，厚度为
(1.0±0.05) mm；用镍板作为阳极。低碳钢表面依次经
过去离子水和自配碱性除油剂的超声清洗后，再经过

10%稀硫酸活化，然后进行电沉积 Ni-W-P合金。通过
正交实验优化，电沉积 Ni-W-P 合金的镀液配方为：
NiSO4·6H2O 36.80 g/L、Na3C6H5O7·2H2O 50.00 g/L、
Na2WO4·2H2O 46.18 g/L、NaH2PO2·H2O 15.90 g/L、
(NH4)2SO4 13.21 g/L、H3BO3 30.92 g/L。在正交实验过
程中发现，电流密度、镀液 pH 值、镀液温度的变化
对镀层质量影响很大。因此，选定电流密度、镀液 pH
值、镀液温度 3个参量，分别做 A、B、C三组单因素

实验，其结果如表 1所示。电沉积时间都设定为 1 h，
用 DK-98-Ⅰ型恒温水浴槽控制镀液温度。对以上单因
素实验获得的样品，用场发射扫描电子显微镜

JSM-6301F观测镀层表面和截面形貌，用 XRF-1800 X
射线荧光光谱仪分析镀层厚度及表面成分。

ULVAC-PHI700 俄歇电子能谱仪用于镀层成分的深度
分布分析。XRD 实验在 D/max-2500 型高功率多晶 X
射线衍射仪上进行，Cu Kα射线，管电压 40 kV，管
电流 30 mA，扫描范围 10°-90°，扫描速度 8°/min。
HVS-1000显微硬度计用于镀层的显微硬度测试，荷载
100 g，保持 20 s。 

2  结果与讨论 

2.1  不同沉积条件下 Ni-W-P 镀层的厚度、成分及表
面形貌 
不同沉积条件下Ni-W-P镀层的厚度及成分如表 1

所示。计算出各组实验的电流效率[13]，如图 1所示。
由表 1可见，对于 A组实验，随着电流密度的不断增
加，镀层中 W 元素的含量一直增加，而 Ni 元素和 P
元素的含量基本不变。Ni-W-P镀层厚度变化不大。从
图 1a可以看出，随着电流密度的增加，电流效率不断
降低，因此导致在电流密度不断增大的情况下镀层厚

度基本不变。对于 B组实验，随着镀液 pH值的升高，
W元素的含量一直增加，Ni元素和 P元素的含量分别
呈增加和减少趋势，而且，Ni-W-P镀层厚度变化不大 
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表 1  不同电沉积条件下的镀层厚度及成分 

Table 1  Thickness and composition of plating layer under different electroplating conditions 
Composition, at% 

No. Current density/mA·cm-2 pH value Bath temperature/℃ Thickness/μm
W Ni P 

A1 33.3 6.5 70 14.0 0.95 84.45 14.60
A2 50.0 6.5 70 13.0 1.55 83.38 15.07
A3 66.7 6.5 70 14.8 1.81 83.03 15.16
A4 83.3 6.5 70 14.2 2.03 82.82 15.15
B1 22.9 5.0 70 11.2 0.32 86.26 13.42
B2 22.9 6.0 70 12.1 0.39 85.31 14.30
B3 22.9 7.0 70 11.8 1.36 89.16 9.48 
B4 22.9 8.0 70 10.8 1.38 94.35 4.27 
C1 22.9 6.5 56 9.0 0.78 85.29 13.93
C2 22.9 6.5 60 9.6 0.92 84.87 14.21
C3 22.9 6.5 70 11.4 0.56 85.57 13.87
C4 22.9 6.5 83 12.2 0.65 86.40 12.95

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  不同沉积条件下的电流效率 

Fig.1  Current efficiency under different depositing conditions: (a) group A, (b) group B, and (c) group C 

 
（如表 1 所示）。从图 1b 可以看出，当镀液 pH=7.0
左右时，电流效率有最大值，因为当镀液 pH 值较小
时，镀液中的[H+]较高，析氢反应剧烈；当镀液 pH值
较大时，镀液中的[OH-]较高，Ni2+发生水解使镀液稳

定性降低，Ni-W-P镀层的沉积受到阻碍。对于 C组实
验，随着镀液温度的升高，镀层成分含量变化不大，

镀层厚度一直增加（如表 1所示）。由图 1c可以看出，
随着镀液温度的升高，电流效率也不断提高。这是因

为镀液温度的升高使阴极/溶液界面上离子扩散速度
加快，使得沉积速率增大。 

图 2分别为表 1中 A4，B3，B4，C4条件下获得
的 Ni-W-P 镀层表面的 SEM 照片。如图 2a 所示，镀
层表面由平均尺寸为 7~10 μm的“胞状物”覆盖，“胞
状物”之间有明显的界限，而其内部由许多 0.5 μm左
右的小颗粒紧密排列组成。图 2a是在电流密度为 83.3 
mA/cm2 的条件下获得的，根据过电位原理[14]，在电

流密度较大的情况下会产生高过电位，有利于晶核的

形成，而晶核的生长相对地受到限制，导致晶粒尺寸

减小。如图 2b所示，镀层表面由较均匀的颗粒组成，

颗粒平均尺寸约为 1.5 μm。由图 2c可知，镀层表面主
要由尺寸为 2 μm 左右的颗粒组成，表面有少量大的 
球状颗粒和小孔，镀层呈现明显的择优取向，这是因

为此时镀层中 W和 P的含量分别为 1.38%和 4.27%，
而 Ni的含量高达 94.35%（表 1），从而表现出 Ni（111） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  Ni-W-P镀层的 SEM照片 
Fig.2  SEM images of as-deposited Ni-W-P layers: (a) A4, 

(b) B3, (c) B4, and (d) C4 

a b

c d

10 μm
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择优取向。从图 2b 和 2c 来看，在其它沉积条件不变
的情况下，镀液 pH 值从 7.0 增加到 8.0 时，pH 值变
化对镀层表面形貌有较大影响。在图 2d中，颗粒尺寸
差异较大，表面颗粒平均尺寸为 10 μm左右，与图 2a
相比，大颗粒并不是“胞状物”。和 A4 相比，C4 的
电流密度较低，有利于晶核的生长，而 C4 较高的镀
液温度，使颗粒的生长速度更快，从而使得颗粒尺寸

变大。从图 2 中镀层表面形貌的差异可以看出，在其
它沉积条件不变的情况下，较高的电流密度有利于晶

核的形成，较高的镀液温度促进了晶核的生长，而较

高的镀液 pH值促进了 Ni（111）择优取向的形成。 
图 3为 Ni-W-P/低碳钢样品截面的 SEM照片。可

见，Ni-W-P镀层截面较为致密，与低碳钢基体结合良
好。为进一步研究镀层质量，采用俄歇电子能谱研究

镀层沿厚度方向的成分分布，如图 4 所示。横轴表示
溅射时间，纵轴表示原子浓度。从图 4 中可以看出，
Ni 为 Ni-W-P 镀层截面的主要成分，在厚度方向上，
Ni 的原子浓度变化不大。P 的原子浓度为 8%左右，
虽然沿厚度方向浓度变化不大，但是，从镀层表面到

与基体的界面之间，P 的原子浓度有逐渐减小的趋 
势，这说明在 Ni-W-P镀层沉积的初期阶段，P的沉积
速率较低，随着沉积时间的延长，P 的沉积速率有增
加的趋势。W的原子浓度较低，接近仪器的检测极限。
镀层中出现的少量 C元素和 O元素，在仪器的检测误
差范围内，这可能是由于实验环境引入所致。 
2.2  不同沉积条件下Ni-W-P镀层的结构和显微硬度 

图 5为 A、B、C组实验所获得的 Ni-W-P镀层的
XRD 图谱。如图 5a 所示，在 44.62°~44.72°附近出现
镀层的衍射峰，衍射峰强度均较小，半峰宽的宽化程

度较大，呈现明显的非晶态特征。在图 5b 中，在
44.46°~44.64°附近出现镀层的衍射峰，随着镀液 pH  
值的变化，衍射峰的强度变化较大：当镀液 pH 值为 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  Ni-W-P/低碳钢截面的 SEM照片 

Fig.3  Cross-section SEM image of Ni-W-P/low carbon 

steel substrate 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  Ni-W-P/低碳钢基体的纵向成分分布 

Fig.4  Component distribution of Ni-W-P/low carbon steel 

substrate along thickness  

 
5.0和 6.0时，衍射峰强度均较小，半峰宽的宽化程度
较大；当镀液 pH值为 7.0时，衍射峰的强度明显增加，
峰形变得尖锐；当镀液 pH值为 8.0时，衍射峰的强度
增加显著，峰形尖锐，呈现明显的 Ni（111）峰，而
且，在 51.3°附近出现 Ni（200）偏峰。如图 5c所示，
在 44.64°附近出现镀层的衍射峰，衍射峰强度均较小，
半峰宽的宽化程度较大，和图 5a 相比，图 5c 中衍射
峰有微小“尖峰”。对于图 5a和 5c，镀层呈现明显的
非晶态，因为镀层的主要成分为 Ni和 P，且 P的含量
高达 14at%左右，高 P 量促进了镀层的非晶化[15]。从

图 5a和 5c来看，除了在 44.5°左右存在矮化、宽化的
衍射峰外，没有发现 Ni（200）、（220）的衍射峰。 

根据谢乐公式[16]，计算 Ni-W-P 镀层的微晶尺寸
D，如表 2所示。对于 A组实验（见表 1和表 2），随
着电流密度的不断增加，获得的 Ni-W-P 镀层的微晶
尺寸从 2.1 nm递减到 1.6 nm，这与过电位原理[14]是一

致的；而其显微硬度随电流密度增加呈增加趋势，这

是因为电流密度的增加更有利于形核，使微晶尺寸较

小，导致颗粒集聚的密度增大（如图 2a），从而提高
了显微硬度。对于 B组实验（见表 1和表 2），随着镀
液 pH值从 6.0增加到 8.0，镀层的微晶尺寸持续增加，
从 1.7 nm骤增到 7.4 nm，镀层相应的显微硬度随 pH
值增加呈增加趋势，虽然 pH 值增加使得微晶尺寸呈
增加趋势，而镀层硬度的提高主要是因为镀层结晶程

度的提高（如图 2c），图 5b也说明了这一点。对于 C
组实验（见表 1和表 2），随着镀液温度的升高，镀层
的微晶尺寸呈下降趋势，这是因为，为了降低界面能，

大晶粒将进一步长大，小晶粒将变小甚至消失，当温

度升高到一定程度时，大晶粒经过充分生长后不再是

微晶，而小晶粒尺寸变得更小或消失；镀层的显微硬

度随镀液温度的升高呈增加趋势，这是因为镀液温度 
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图 5  Ni-W-P镀层的 XRD图谱 

Fig.5  XRD patterns of Ni-W-P layers: (a) group A, (b) group B, and (c) group C 

 
的升高使晶粒进一步长大（如图 2d），使镀层密度增
大，导致镀层显微硬度增加。在本研究的沉积条件变

化范围内，Ni-W-P镀层显微硬度在 3360-7130 MPa变
化，而镀层结构的变化对镀层的显微硬度有较大影响。 
目前，人们对金属的共沉积研究较少，而共沉积

的条件是两种金属的析出电位要十分接近。从热力学

角度考虑，W不能单独从水溶液中沉积出来，只有在
铁族金属的诱导下，才能实现共沉积[17]。对于 Ni-W
合金，在电沉积过程中，只有当镀液中有 Ni2+存在时，

WO4
2- 才能被诱导还原到 W金属态形成 Ni-W合金，

Ni-W 合金电结晶过程遵从扩散控制瞬时成核三维生

长模式进行[18-20]。与 Ni-W合金类似，Ni-W-P合金也
是发生诱导共沉积[21]，在沉积过程中，也发生了成核

过程[22]。在本工作所使用的镀液条件下，Ni2+、Cit3-

与 WO4
2-会形成一种复杂的络合物，如下式表示[23]： 

[(Ni)(HWO4)(Cit)]2-+8e-+3H2O→ 
NiW+7(OH)-+Cit3-                       （1） 

根据镀液组成，Ni-W-P 镀层中的 P 完全来自于 
H2PO2

-，根据下式[17]： 
 

表 2  Ni-W-P镀层的结构参数和显微硬度 
Table 2  Structure parameters and microhardness 

of Ni-W-P layer 
No. 2θ(111)/(°) Intensity/cps D/nm Hardness, HV/MPa
A1 44.72 1804 2.1 4600 
A2 44.72 1408 1.8 4960 
A3 44.62 1604 1.6 5040 
A4 44.66 1668 1.6 5550 
B1 44.64 2343 2.9 4500 
B2 44.60 1542 1.7 5620 
B3 44.58 3236 3.0 5590 
B4 44.46 14505 7.4 7130 
C1 44.64 1604 2.0 3360 
C2 44.64 1555 2.0 3360 
C3 44.64 1637 1.8 4210 
C4 44.64 1496 1.7 4570 

H2PO2
-+2H++e=P+2H2O                   （2） 

E=–0.391–0.1182pH+0.0591lg[H2PO2
-] 

可以看出，当活度为 1时，E=–0.391–0.1182pH，而在
电镀溶液的 pH范围（5.0~8.0）内，E=–0.982~–1.337 V，
大大低于 H2析出电位。因此，P单独沉积出来是不可
能的。而当水溶液中有 Ni2+时，P 能以金属间化合物
Ni3P的形态在阴极析出[17]： 

H2PO2
-+3Ni2++2H++7e→Ni3P+2H2O         （3） 

由（1）、（3）两式可以看出，当电流密度不断提
高时，镀层中 W 的含量变化最大，因为 W 元素在还
原前为+6 价，而 Ni、P 分别为+2 和+1 价，这与表 1
中 A组实验结果是一致的；当镀液 pH值不断升高时，
由（1）、（3）两式可知， W和 P的沉积将受到抑制，
从表 1 中 B 组实验结果来看，P 的沉积受到 pH 值的
极大影响，而 W的沉积没有受到抑制反而增加，这可
能是因为，镀液 pH值不够高，没有抑制 W的沉积；
当镀液温度升高时，阴极/溶液界面上离子扩散速度加
快，镀液导电性好，镀层成分变化不大。 

在金属（或合金）的电结晶过程中，存在着离子

在界面上放电形成吸附原子，吸附原子扩散进入晶格

位置聚集成核和生长等过程，而电沉积层的晶粒尺寸

大小取决于成核和生长的相对速度[21]。若不考虑沉积

电流效率等因素的影响，在相同的沉积电流密度下，

金属（或合金）电沉积过电位提高，则有利于晶核的

形成，结果镀层晶粒尺寸减小。 

3  结  论 

1) 电流密度和镀液 pH 值的变化对 Ni-W-P 镀层
成分的影响很大，而电流密度、镀液 pH 值和温度对
镀层厚度的影响不大。 

2) 电流效率随着电流密度和镀液温度的增大分
别降低和升高，而随着镀液 pH 值的变化，在 pH=7.0
时有极大值。 

2θ/(°) 2θ/(°) 2θ/(°) 
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3) 镀液 pH 值对 Ni-W-P 镀层结构有较大影响，
在 pH=8.0时，镀层呈现明显的 Ni（111）峰，此时镀
层维氏硬度达到极大值 7130 MPa。 

4) 电沉积 Ni-W-P 镀层属于诱导共沉积，而镀层
的晶粒尺寸取决于成核和生长的相对速度。 
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Study on Direct-Current Electroplated Ni-W-P Layer 
 

Liu Dianlong, Yang Zhigang, Liu Lu, Zhang Chi 
(Key Laboratory for Advanced Materials of Ministry of Education, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

 

Abstract: Ni-W-P layers were formed on a low-carbon steel substrate by direct-current electroplating method. The effects of current 

density, pH value and bath temperature on the composition, surface morphology, and microstructure of Ni-W-P layers were studied by 

X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscope (SEM), auger electron spectroscopy (AES) and X-ray diffraction (XRD). The 

results indicate that the change of current density and pH value influenced the composition of Ni-W-P layer greatly, but the change of 

current density, pH value and bath temperature hardly influenced the thickness of Ni-W-P layer. As current density and bath temperature 

increased, current efficiency decreased and increased, respectively, and current efficiency reached the maximum value when pH value is 

7.0. The structure of Ni-W-P layer was greatly influenced by pH value, and a well-preferred orientation along Ni (111) direction was shown 

when pH value was 8.0. Synchronously, the microhardness of Ni-W-P layer reached the maximum value of 7130 MPa. At last, 

electroplating mechanism of Ni-W-P layer was discussed further. 

Key words: Ni-W-P layer; current density; pH value; bath temperature  
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