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等离子体处理对非晶态合金镀层表面改性研究
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� � 摘 � 要 � 通过微波等离子体处理方法对 Ni�W、Ni�W�B非晶态合金镀层表面进
行改性的研究, 测量了表面改性对非晶态镀层耐蚀性、表面成分及结构的影响. 结

果表明, 经过微波等离子体处理过的 Ni�W、Ni�W�B非晶态合金镀层, 提高了在

H2SO4、HNO3 溶液中的耐蚀性以及在 700 � 环境下的抗氧化性能; 微波等离子体

处理过的非晶态合金镀层表面含W量和含 O量相对提高了; 镀层结构仍然是非晶

态.
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� � 非晶态材料是一种具有优良性能的新型材

料,近年来受到了人们的关注和重视.用于制备非

晶态合金材料的方法有:液态急冷、CVD、离子注

入、电沉积或化学沉积等.其中尤以电沉积或化学

沉积的方法更适合于工业生产
[ 1~ 3]

. 因为使用这

种方法制备非晶态合金薄膜具有低成本、可大面

积镀覆、得到的薄膜性能优良等优点.不少学者和

本文作者都用电沉积的方法获得了具有优良耐蚀

和耐磨性能的非晶态 Ni�W、Ni�W�B 合金镀
层[ 4~ 6]和其他非晶态合金镀层. 其中有的镀层由

于存在着某种缺陷(如裂纹等)或在含有 CL
-
离

子的溶液中表面钝化膜破裂, 耐蚀性下降,不利于

工业生产应用.

等离子体表面处理技术在赋予材料新的表面

功能等方面已经得到了广泛应用, 显示了许多优

点,如非金属材料与金属材料的结合特性,只改性

表面较薄的一层而不影响材料本身性能等[ 7~ 8] .

有的学者利用等离子体处理技术改性不锈钢表面

钝化膜,其耐蚀性得到了改善
[ 9]
.

本文利用低温微波等离子体处理方法对镍基

非晶态合金镀层进行了改性处理, 以进一步提高

其表面性能.并通过现代表面分析方法测定等离

子体处理后的非晶态镀层的特征、等离子体处理

后对表面性能的影响规律等, 为非晶态 Ni�W 、
N i�W�B合金镀层的应用打下基础.

1 � 实 � 验

制取非晶态 Ni�W、Ni�W�B 合金镀层的镀液

成分及工艺条件如表 1所示[ 5] , 所使用的阴极材

料为 A3碳钢板,阳极为镍板, 把阴极试样进行除

油、酸洗、活化后置入镀液中电镀, 1 h后取出. 若

把Al2O3或 ZrO2固体微粒加入到 Ni�W、Ni�W�B
合金镀液中电镀,就可以得到非晶态复合镀层.

等离子体处理工艺采用低温低压微波等离子

体处理装置[ 8] , 真空室内通 Ar 气, 真空压力为

30 Pa, 输入功率 100~ 300 W,处理时间 5 min.

使用HITACHI�S4100型扫描电镜和能谱仪
观察表面形貌和测定镀层成分, 用 XPS: 558 UP

测定微波等离子体处理前后的非晶态镀层其表面

组成变化,并用 MP18型 X射线衍射仪进行镀层

结构的测定.

将等离子体处理前后的非晶态镀层在 1 mol

H2S04( 40 � )的溶液中浸渍, 进行耐蚀性测定比

较.

表 1 � 非晶态合金镀液成分及工艺参数

镀液成分及工艺参数 Ni�W Ni�W�B

NiSO 4 6H2O( g/L) 20 20

Na2WO4 2H2O( g/ L) 80 80

C6H8O 7 H 2O( g/ L) 50 50

Na2B4O 7 10H2O(g/ L) 10

pH 5~ 6 5~ 6

t / � 45 45

D k/ ( A dm
- 2) 3~ 8 3~ 8

� � 另外,还对 Ni�W 非晶态镀液中加入 ZrO2 或

Al2O3固体微粉获得的 Ni�W 非晶态复合镀层,同

样进行微波等离子体处理,并考察了改性处理对

这种复合镀层的影响.
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2 � 实验结果与讨论

2. 1 � 镀层表面成分变化
对非晶态 Ni�W、Ni�W�B合金镀层进行等离

子体处理后,从镀层表面观察到镀态的银灰色外

观转化成彩虹色表面,表面有一层明显的氧化膜,

根据能谱仪对等离子体处理前后的镀层表面测定

(见图 1) ,发现表面W 和 O的含量相对增加, Ni

含量相对减少. 这是因为在等离子体处理过程中

O元素与W 和 Ni元素反应生成了 NiWO4 化合

物或 NiO 的氧化膜. 它的存在改变了原镀层表面

的成分比例, 从后面的实验结果可以看出来这种

变化对镀层的耐蚀 性和抗高温氧化性带来的影

响. 因为 在最表面生成的氧化膜太薄, 所以在扫

描电镜下没有观察到等离子体处理前后镀层表面

形貌的明显差别.

图 1 � 等离子体处理前后的非晶态

镀层的 EDX 图( 10. 23 keV)

图 2是等离子体处理前后的非晶态 Ni�W�B
合金镀层的 XPS 图, 从图中可以看出, 经过等离

子体处理过的 Ni�W�B合金镀层的表面上 Ni、W、

B、O元素的 XPS 峰均发生了位移,其中 Ni、W 元

素的位移最大,这种峰的移位可能意味着 O元素

与镀层表面的 Ni、W原子在等离子场作用下生成

了 NiWO4 化合物或 NiO的缘故.

图 2 � 非晶态镀层经过等离子体处理前后的 XPS 图

2. 2 � 镀层结构

图 3� 非晶态镀层经过等离子体

处理前后的 X 衍射图

图 3是等离子体处理前后的非晶态 Ni�W�B
合金镀层的 X衍射曲线.可以看出处理前的镀层

结构为典型的!馒头峰∀.说明这种镀层结构为非

晶态结构,但是经过几分钟的等离子体处理后,在

40#~ 45#出现了较强的 NiO 衍射峰,说明在等离

子体处理过程中 O元素在表面发生吸附, 以及微

波等离子体处理对镀层表面影响生成了我们肉眼
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所看到的表面彩色氧化膜. O 元素的吸附与这种

低温、低压等离子体处理装置有关,在真空度不高

的容器里, 仍然有一部分 O元素存在, 等离子 体

场又为这种非晶态镀层表面提供了强烈吸附 O

元素的条件,而且 Ni元素比 W 元素又极易与 O

元素相互作用, 故而在表面出现了较强的 NiWO4

或NiO衍射峰.实际上从后面的实验结果可以知

道,这种变化,对耐蚀性是有利的.

微波等离子体处理对非晶态镀层的整体结构

并没有使其发生晶化, 因为微波等离子体处理的

温度只在 600 � 左右[ 9] , 而 Ni�W、Ni�W�B 非晶
态镀层的整体晶化转变温度在 700 � 左右. 这是

由于镀层中含有质量分数为 44%以上的高熔点

W 元素提高了非晶态镀层的热稳定性, 晶化温度

也就提高了很多[ 4] .

2. 3 � 耐蚀性

将镀有非晶态 Ni�W�B 合金镀层的试样分为
不处理和等离子体处理的两种,分别浸渍在 1 mol

H2SO4( 40 � )的溶液中, 发现经过等离子体处理

的试样比未处理的试样有较好的耐蚀性,腐蚀失

重量最小(见图 4) ,耐蚀性相差好几倍.

图 4 � 非晶态镀层经过等离子体处理前后的

耐蚀性( 1 mol H2SO 4, 40� )

又将等离子体处理过的非晶态 Ni�W�B合金
镀层试样浸渍在 1∃1 HNO3溶液(前 2 h, 60 � ,后

10 h, 25 � )中, 12 h 后镀层只发生了很轻微的腐

蚀,对其表面进行能谱( EDX)成分分析(见图 5) ,

发现腐蚀后表面的 O元素由 10%提高到 40%左

右,但表面的 Ni元素降低了很多, 由 36%降低到

20%左右. W元素也由 53%降低到 40%左右.这

说明在HNO3溶液中非晶态镀层中的 Ni和W发

生了腐蚀溶解, 但溶解速度是不同的,而且随着腐

蚀的进行在表面生成了 Ni和W 的氧化物, 从而

使耐蚀性得到提高.

将等离子体处理前后的非晶态 Ni�W�B合金

图 5� 等离子体处理后的非晶态镀层经过 1∃1 HN03

腐蚀后的 EDX图( 10. 23 keV )

镀层在 700 � ( 1 h)高温条件下进行氧化处理, 发

现未处理的镀层氧化增重达 0. 32 mg / cm2, 而经

过等离子体处理过的镀层氧化增重达 0. 15 mg/

cm2.说明等离子体处理过程中在非晶态 Ni�W�B
合金镀层表面形成的彩色氧化膜(有 Ni和W 的

氧化物)不但能提高酸性介质中的耐蚀性,还可以

提高抗高温氧化性能.

3 � 结 � 论

1) 经过等离子体处理, 非晶态 Ni�W�B合金
镀层表面生成了一层氧化膜, 表面的 Ni和W 元

素的 XPS峰发生了很大位移, 镀层表 面结构出

现了 NiWO4或 NiO的衍射峰. 非晶态镀层的整

体结构仍然是非晶态.

2) 等离子体处理过的镀层可以有效地提高

其在H 2SO4、HNO3溶液中的耐蚀性和在 700 � 下

的抗高温氧化性.

3) 经过微波等离子体处理过的镀层发生腐

蚀后, 其表面成分发生了很大变化, O元素大幅度

提高,而 Ni和W 元素降低.
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Study of Surface Characteristic with Microwave

Plasma Treated Amorphous Alloy Coating
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Abstract � Ni�W, Ni�W�B amorphous alloy coat ing is modified by means of microw ave plasma treat�
ment and the ef fect of the modif icat ion on the structure, surface component , corrosion and oxidation resis�
tance of Ni�W, Ni�W�B amorphous alloy coat ing is studied. The results show the corrosion�resistance ( in

H2SO4, HNO3 solution) and the high temperature oxidat ion�resistance ( 700 � ) of the modif ied amorphous

alloy coat ing are improved . The contents of tungsten and oxygen element in the modified amorphous alloy

coat ing are increased and the st ructure of plasma modified Ni�W, Ni�W�B alloy coat ing is st ill amorphous.

Key words � plasma applicat ion; amorphous alloys; surface; corrosion; electro�deposit ion; coat ing

films
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