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摘  要 

鎳鎢合金具有高硬度與耐磨耗等優異的機械性質，具有替代硬鉻的潛力。本研究藉由製程

參數-合金成份-微結構-機械性質之間的關係，探討鎳鎢鍍層內應力成因與其機械強度。實驗結

果顯示脈衝電流和脈衝反轉電流的調控，可以有效降低鍍層內應力，但脈衝反轉陽極電流密度

增加會造成鎢金屬比鎳金屬優先被溶解，導致鎳鎢合金鎢含量降低使得硬度下降，適當溫度熱

處理可以改變其晶界結構，有助於提升鎳鎢合金的硬度。 

關鍵字：鎳鎢合金，脈衝電鍍，脈衝反轉電鍍，鍍層內應力。 
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ABSTRACT 

Ni-W alloy is the chosen candidate for hard chromium replacement due to good mechanical 
properties such as high hardness and wear resistance.  This study discussed the formation of internal 
stress and mechanical strength by systematically investigating relationships among process parameters, 
alloy composition, microstructure and mechanical property.  Experimental results showed that 
adjustment of pulse and pulse reverse current waveforms effectively reduced the internal stress of the 
deposit.  However, the W content of the deposit decreased with increasing pulse reverse current 
density due to preferential dissolution of W over Ni.  In general, decreasing deposit W content that 
caused a reduction in coating hardness.  The Ni-W alloys were strengthened after proper heat 
treatments, which led to change in grain boundary structure. 

Keywords: Ni-W alloy, pulse electroplating, pulse reverse electroplating, internal stress of 
electrodeposits 
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一、前言 

鉻金屬具有高熔點、高硬度、耐磨耗與抗

腐蝕等優異特性，故廣泛應用於材料表面處

理，一般工業上所採用的電鍍鉻製程常以六價

鉻(CrO3)鍍液為主。然而，六價鉻屬於劇毒物

質，對人體健康和自然生態造成極大的危害。

同時，硬鉻鍍層(~ 1100 Hv)在 400℃以上高溫

就會發生再結晶而導致鉻鍍層軟化，抗磨耗能

力亦會降低，故硬鉻於高溫抗磨耗場合的使用

將會受到限制[1]。鎢和鉻在元素週期表上屬

於同一族(VI B 族)，具有相類似的物理與化學

性質，鎢金屬具備高熔點(3410℃)，低線膨脹

係數(4.3×10-6 /℃)，高抗拉強度(410 kg/mm2)
和高楊氏係數(3500 kg/mm2)[2]，基於這些優

異的機械性質，使其具有替代硬鉻製程的潛

力。 
鎢金屬無法單獨在鎢酸鹽類水溶液中以

電化學方法進行電解沉積，需藉由其他金屬鹽

類以誘導共鍍(induced codeposition)方式沉積

鐵鎢、鈷鎢、鎳鎢合金[2]。其中，鐵基合金

抗蝕性較差，鈷金屬價格昂貴，因此，本研究

選用硫酸鎳-鎢酸鈉系統[3]製作鎳鎢合金，但

是鎳鎢合金電鍍所面臨的最大問題在於鍍層

會有極大的殘留應力[4]，故欲製作大厚度和

無裂紋的鎳鎢合金鍍層會有一定的挑戰性。本

研究透過直流、脈衝和脈衝反轉電源型式，探

討電鍍參數對鍍層鎢含量、電流效率、內應

力、硬度和熱處理效應之影響。 

二、實驗方法 

2.1 電鍍製程 

2.1.1 陰、陽極材料選用 

陰極材料是採用軋延銅板進行鎳鎢合金

電鍍製程，銅板經過#240~#2400 水砂紙研磨

去除表面氧化層，再以純水洗淨，依據銅板表

面附著的水痕是否破裂來判斷基材清淨程

度，再進行烘乾和記錄其重量，最後以防鍍膠

帶黏貼於 PE 板上，電鍍前使用 5 %稀硫酸進

行酸洗活化 30 分鐘。陽極材料採用 INCO 鎳

圓餅和鈦網，電鍍前也會先清除表面氧化物並

清洗吹乾，再置於不織布的陽極袋中。 

2.1.2 電鍍液系統與操作參數 

鎳鎢合金電解液[3]是由 0.06 M NiSO4．

6H2O 與 0.14 M Na2WO4．6H2O 組成來提供鎳

離子和鎢酸根離子來源，並以 0.5 M 檸檬酸

(C6H8O7．H2O)和 0.5 M 氯化銨做為鎳離子和

鎢酸根的錯合劑，使在酸性溶液會不穩定的鎢

酸根離子和在鹼性環境中會不穩定的鎳離子

能夠在電解液中共同穩定存在。添加 0.15 M
溴化鈉為導電鹽，最後使用氫氧化鈉調控鍍液

pH 6.5 ~ pH 8.5，避免使用氫氧化銨而造成鍍

液的氨根濃度提高，於 72℃的電鍍液系統進

行直流、脈衝和脈衝反轉電流的電鍍製程。 

2.2 鍍層性質與微結構分析 

2.2.1 成份分析與電流效率計算 

以電子探測分析儀(Electron Probe X-ray 
Microanalyzer, EPMA)對鎳鎢合金進行半定量

成份分析。電流效率計算是依據電鍍層重量乘

以各元素所佔有的重量百分比後，得到鍍層各

組成元素的重量，還原 Ni2+與 WO4
2-成元素態

分別需要 2 個和 6 個電子，依此計算出用來還

原金屬態鎳和鎢的電量，將此電量除以電鍍時

所流通的總電量，即為電鍍鎳鎢合金的陰極電

流效率。 

2.2.2 SEM 表面形貌觀察 

藉 由 掃 描 式 電 子 顯 微 鏡 (Scanning 
Electron Microscopy, SEM)觀察鎳鎢合金表面

形貌，並判斷鍍層裂紋存在與否、密度和尺寸

來評估鍍層的內應力。 

2.2.3 X-射線繞射鑑定 

透過 X 射線繞射儀來鑑定鎳鎢合金的晶

體結構與結晶性，並依據 Scherrer 方程式評估

鍍層晶粒尺寸。 

2.2.4 穿透式電子顯微鏡試片製作與觀察 

以機械式研磨與離子減薄法製作橫截面

TEM 試片來分析鍍層微結構，並透過擇區繞

射(Selected Area Electron Diffraction, SAED)解
析電鍍層結晶構造與結晶性。 
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2.2.5 微硬度試驗 

以橫截面方式鑲埋並研磨、拋光，藉由維

克氏硬度機進行硬度試驗，施加荷重為 0.1 kg
及壓痕器停留 15 秒後量測鍍層硬度。 

2.2.6 鍍層內應力量測 

採用撓性陰極法量測鍍層內應力，於 50 
μm 的單邊遮蔽銅箔上鍍覆厚度 3 μm 鎳鎢合

金以量測鍍層內應力，並觀察銅箔變形方向判

別鍍層是殘留拉伸或壓縮的內應力。然而，

Specialty Testing & Development 公司的內應

力試片(PN 1194 銅鎳合金)背面防鍍的鈍化膜

耐鹼性差，同時以高電流密度進行電鍍，防鍍

面會有鍍層沉積而降低內應力值的判讀準確

性，故選用 pH 7.5 的電鍍液系統先以低的尖

峰電流密度(1 A/dm2)來探討直流、脈衝和脈衝

反轉電源(20 msec 的陰極電流密度 1 A/dm2和

3 msec 的陽極電流密度 0.5 A/dm2，Tc/(Tc+Ta) 
= 87%)對鎳鎢鍍層內應力的影響。最後在銅基

材上進行高電流密度的直流和脈衝反轉電鍍

(20 msec 的尖峰電流密度 20 A/dm2 和 3 msec
的陽極電流 10 A/dm2)鍍覆 50 μm 鎳鎢合金，

以橫截面金相定性上評估鍍層內應力大小。 

三、實驗結果 

3.1 鍍液 pH 值對鍍層鎢含量與電流效率

之影響 

以氫氧化鈉調整鍍液 pH 6.5 ~ pH 8.5 範

圍和電流密度 5 ~ 20 A/dm2直流電源進行鎳鎢

合金電鍍，探討電鍍製程參數對合金成份與電

鍍效率之影響。圖 1(a)顯示電鍍液 pH 值與電

流密度會直接影響鍍層鎢含量，低 pH 值的電

鍍液系統可製作高鎢含量的鎳鎢合金，但鎢共

鍍量會隨著電流密度升高而降低。藉由 Younes
等所提出的鎳鎢合金共鍍機制[5-7]探討電解

液 pH 值之效應，鎳離子和鎢酸根會先在溶液

中與檸檬酸根共同錯合並形成鎳鎢合金電鍍

的前驅物[(Ni)(HWO4)(Cit)]2-(1)，於電極表面

透 過 電 位 能 的 驅 動 力 ， 會 使 前 驅 物

[(Ni)(HWO4)(Cit)]2-在陰極表面還原沉積(2)，
同時，鎳金屬也可經由鎳離子和氨根錯合而直

接還原成金屬相(3)，鎳鎢合金電鍍的還原反

應是由(2)和(3)這兩條路徑進行還原沉積，由

此兩條路徑不同的沉積比例，便可製作不同鎢

含量的鎳鎢合金電鍍層。 

[NiCit]- + [(HWO4)(Cit)]4- → 
[(Ni)(HWO4)(Cit)]2- + Cit3- 

(1)

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

(2)

Path 2：[Ni(NH3)n]2+ + 2e- → Ni + nNH3 (3)

電鍍液 pH 值改變，最直接影響到的是溶

液中氨之平衡，在含有氯化銨的電鍍系統中，

氨的來源主要是氯化銨解離。考慮氯化銨和氨

的平衡，如(4)和(5)，由溶液中氨的平衡來看，

pH 值升高造成(5)反應向右以達成平衡，導致

鍍液的氨濃度上升，而且氨對於鎳而言是一種

強的錯合基[7]，使得溶液中的鎳離子有更多

被氨錯合(6)。 

NH4Cl → NH4
+ + Cl- (4)

NH4
+ + OH- → NH3 + H2O  pKa = 9.25 (5)

Ni2+ + n(NH3) → [Ni(NH3)n]2+ (6)

其中 n 值為 2~6 之間，因此增加

[Ni(NH3)n]2+在溶液中的濃度，實驗過程也觀察

到隨著 pH 值上升，電解液顏色由鎳離子的青

綠色漸漸轉變為接近鎳錯離子的寶藍色。這樣

的結果使得鎳離子、鎢酸根和檸檬酸根的共同

錯合物[(Ni)(HWO4)(Cit)]2-不易生成，造成鎳鎢

共鍍的前驅物濃度下降，陰極還原沉積的 Path 
1(2)比例下降，鍍層鎢含量亦隨著溶液 pH 值

升高而下降。 
電流密度對鍍層鎢含量效應而言，鎢共鍍

量會隨著電流密度增加而呈現些微下降的趨

勢，此結果與 Yamasaki[3]鎳鎢鍍層的鎢含量

會隨著電流密度增加而呈現些微增加略有差

異，但 Younes[7]以氨水-檸檬酸根複合型錯合

劑系統研究指出電流密度提高會降低鍍層鎢

含量和提升陰極電流效率，這些作者的實驗結

果顯示電流密度對鍍層鎢含量的影響其實並

不大(約 3 at.%鎢的變動量)。目前針對圖 1(a)
實驗結果提出電流密度對合金成份變異的因

素是高電流密度會使得電鍍液的氫離子消耗

量增加，導致陰極表面 pH 值上升，亦即氫氧

根離子濃度提高，因此促進(5)正向反應趨

勢，鍍液中的銨根離子則更易解離出氨，增加

鎳離子被氨錯合的機率(6)，抑制鎳鎢前驅物
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的結合而造成鍍層鎢含量下降，同時電鍍系統

只是單一可溶性鎳陽極，高電流密度容易造成

鎳陽極快速溶解，相對而言，鍍液中鎢離子濃

度相對較低，故高電流密度將降低鎢金屬共鍍

量。 
圖 1 實驗結果與 Younes[7]所得結果較為

一致，但是 Younes 等採用氫氧化銨來調整 pH
值，容易提高電鍍液[NH4

+]，促進鎳離子與

NH3錯合機率，因此降低鎢共鍍量。圖 1 的實

驗是採用氫氧化鈉來調控鍍液 pH 值，避免

[NH4
+]濃度變動之效應。圖 1(b)顯示電流效率

會隨著電鍍液 pH 值和電流密度增加而提昇，

可能因素是鍍液 pH 值較高，銨根易與氫氧根

離子反應產生氨(5)以促進和鎳離子錯合機

率，改善鎳離子在電解液中的溶解度和提升電

鍍效率。相較於 pH 6.5，高 pH 值電鍍液的氫

離子濃度較低，使得電極表面上析氫反應較不

劇烈，同時高電流密度在電鍍過程的過電位驅

動力較大，則更有效率來還原金屬離子，故可

提升陰極電流效率。 

3.2 調控鎳鎢鍍層內應力之電源型式 

鎳鎢合金在應用上所面臨的最大挑戰即

是鍍層內應力過大之缺點[4,8]，造成鍍層產生

裂紋或基材變形，藉由撓性陰極法進行單邊電

鍍來量測鎳鎢鍍層內應力，尋求低內應力以製

作大厚度且無裂紋之鎳鎢合金操作參數。由於

PN 1194 銅鎳合金背面防鍍的鈍化膜耐鹼性

差，以高電流密度進行電鍍，防鍍面會有鍍層

沉積而降低內應力值判讀準確性，選用 pH 7.5
的電鍍液系統，以低尖峰電流密度 1 A/dm2來

進行直流、脈衝和脈衝反轉電鍍，詳細電源形

式如表 1 所示。圖 2 顯示脈衝參數的調控可以

有效改善直流電鍍所造成鍍層內應力過大的

缺失，但鍍層內應力會隨著脈衝頻率增加而變

大。若再採用脈衝反轉電流則可更有效率地降

低鎳鎢合金內應力。藉由橫截面 OM 金相判斷

大厚度鎳鎢鍍層的內應力，圖 3(a)顯示直流電

鍍鎳鎢合金會有較大張應力所造成的裂紋，但

脈衝反轉電源型式就可以製備低內應力的鎳

鎢合金鍍層，電鍍層和基材無彎曲變形現象，

也沒有內應力所造成的龜裂現象(如圖 3(b))。 

圖 1. 鍍液 pH 值和電流密度對(a)鍍層鎢含量，與

(b)電流效率之影響。 

表 1. 脈衝電源與脈衝反轉電源參數 
電源型式 脈衝電源 脈衝反轉電源

負載率(ε) 5.0=
+ offon

on

TT
T  87.0=

+ ac

c

TT
T  

脈衝頻率(f) 10，100，500 Hz 10，100，500 Hz
陰極電流密度 1 A/dm2 1 A/dm2 
陽極電流密度 0 0.5 A/dm2 
 

 
圖 2. 電源型式對鎳鎢合金內應力之影響。 
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圖 4. 陽極電流密度對鍍層鎢含量與電流效率之影

響。 

3.4 鎳鎢合金表面形貌觀察 

直流電源所製備之鎳鎢合金是圓形島狀

的結晶形貌(如圖 5(a))，由於基材表面刮痕的

微觀峰區域易造成電場集中而使得結晶核易

於此處聚集成長，隨著電鍍時間持續增加沉積

並沿著刮痕而持續成長。圖 4 顯示直流電鍍的

電流效率只有 50 %，電鍍過程會有氫離子還

原成氫氣泡滯留在陰極表面而形成針孔。隨著

脈衝反轉電流的調控，低陽極電流密度對鍍層

鎢溶蝕量較小，鎳鎢合金表面形貌仍較為緻密

(如圖 5(b))，隨著陽極電流密度增加則會提高

鍍層的溶蝕量，導致圓形島狀結晶塊之間的溝

槽(groove)會逐漸加深(如圖 5(c))，在較高的陽

極電流密度將造成鎳鎢鍍層表面會呈現團塊

狀(nodule)(如圖 5(d))，表面粗糙度變大，鍍層

光澤性也降低。最後，依據鍍層裂紋密度來評

估內應力大小，SEM 照片顯示直流電鍍層有

較大內應力造成鍍層龜裂，脈衝反轉電鍍將有

效改善鍍層殘留應力。 

圖 3. 鎳鎢合金之橫截面 OM 金相分析鍍層內應

力：(a) 20 A/dm2的直流電鍍，(b)以 20 msec
的尖峰電流密度 20 A/dm2 和 3 msec 陽極電

流密度 10 A/dm2的脈衝反轉電鍍。 

3.3 脈衝反轉電鍍製程之陽極電流密度對

鍍層成份與電流效率之影響 

依據圖 2 顯示脈衝反轉電鍍製程可以改

善直流電鍍層內應力過大的缺點，同時考量鍍

層鎢含量和陰極電流效率，故選用 pH 7.5 的

電解液系統，以陰極電流密度為 20 A/dm2 和

陰極電流通電時間 20 毫秒、陽極電流通電時

間 3 毫秒的脈衝反轉電鍍製程參數，探討陽極

電流密度對鍍層鎢含量與電流效率之影響。圖

4顯示鍍層鎢含量會隨著陽極電流密度增加而

呈現下降的趨勢，同時提高脈衝反轉的陽極電

流密度也會降低陰極表面的鍍層析出效率，顯

示脈衝反轉週期的陽極溶解效率會隨著陽極

電流密度增加而提升溶解速率，導致總體析鍍

質量降低。經由鎳和鎢的 pH-電位圖(pourbaix 
diagram)[9]顯示中性與鹼性環境下，鎢的電化

學活性大於鎳，因此陽極電流週期會造成鎢金

屬優先被溶解，導致鍍層鎢含量下降。 
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符號註解： 

WNi和 WW分別代表鎳和鎢於陰極上析

鍍的重量； 

IC 和 tC 分別為陰極電流和陰極電流通

電時間； 

IA 和 tA 分別為陽極電流和陽極電流通

電時間(鍍層溶解時間)。 

 
(7)

圖 5. 脈衝反轉電流密度對於鍍層表面形貌之影

響：(a)直流電鍍，與陽極電流密度為(b) 5 
A/dm2，(c) 10 A/dm2，(d) 20 A/dm2。 
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3.5 X-ray 繞射分析 

 

鎳鎢合金的結晶性與鍍層鎢含量密切相

關[3,5,6,10-12]，圖 6 顯示鎳鎢合金為 FCC 結

構，晶體結構不會隨著鍍層鎢含量的增減而改

變，顯示鎢原子是固溶於鎳基地所形成的合金

固溶體，但鎢共鍍量增加會降低鍍層結晶性，

繞射峰的半高寬變寬，顯示鎳鎢合金的晶粒尺

寸會隨著鎢共鍍量增加而變小。XRD 圖譜也

顯示鍍層鎢含量增加，FCC 鎳晶粒繞射角有變

小的趨勢，此因鎢原子半徑大於鎳原子，鎢原

子固溶於鎳晶粒中會造成鎳晶格膨脹扭曲，使

得晶面間距變大，故鎳鎢合金的晶格常數會隨

著鎢含量增加而變大[10]，同時經由布拉格繞

射定律(2dsinθ = nλ)可推斷 X-ray 波長不變的

情形下，晶面間距的加大將使得布拉格繞射角

往較小的角度偏移。 

3.6 橫截面 TEM 解析 

經由橫截面 TEM 觀察鎳鎢合金微結構，

圖 7 顯示直流和脈衝反轉電鍍製程所製作的

鎳鎢合金都屬於柱狀晶結構，鍍層晶粒尺寸深

受合金成份之影響[10,12]。圖 4 實驗結果顯示

脈衝反轉陽極電流密度會直接影響鍍層鎢含

量，隨著脈衝陽極電流密度增加，鍍層鎢含量

降低，導致鍍層結晶性提高與繞射峰半高寬變

小(圖 6)，同時鎳晶格扭曲程度也較小，從橫

截面 TEM 足以佐證鍍層柱狀晶組織的尺寸與

鍍層鎢含量密切相關。相較於脈衝反轉電鍍製

程，直流電鍍層的鎢含量較高(~ 14 at.% W)，
鍍層組織為纖維柱狀晶結構(圖 7(a))，藉由擇

區繞射圖(SAED)顯示鎳鎢合金為 FCC 結構。

以較低的陽極反向電流來製作鎳鎢合金，鍍層

鎢含量略低於直流電鍍層，柱狀晶尺寸僅些微

的增加(如圖 7(b))，電子繞射圖也有較大的繞

射斑點出現。但是隨著反向陽極電流密度提高

至 10 A/dm2，鍍層鎢含量則會明顯降低，柱狀

晶變粗大(如圖 7(c))。 
鎳鎢鍍層的柱狀晶組織可觀察到雙晶與

差排的結晶缺陷，這些結晶缺陷主要來自於鎢

原子固溶於鎳晶格所造成應變現象。直流電鍍

層有較高的鎢含量而形成纖維柱狀晶體，主要

是鎳晶格中鎢金屬共鍍量較高，導致鎳基地結

晶格子扭曲變形較為顯著，故柱狀晶尺寸較為

纖細，從圖 6(a)鎳晶格繞射峰往低角度偏移量 

圖 6. 鎳鎢合金 XRD 圖譜，(a)直流電鍍，與陽極

電流密度為(b) 5 A/dm2，(c) 10 A/dm2，(d) 20 
A/dm2。(備註：實線代表 FCC 鎳的標準繞射

峰位置和相對強度) 
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較大，顯示高鎢含量將使鎳晶格受扭曲程度愈

為明顯，故直流電鍍層有相當大的內應力。隨

著脈衝陽極電流密度提高，鎢金屬將比鎳金屬

優先被溶解，鎳鎢鍍層鎢含量因而降低，此將

減少鎢原子固溶所造成鎳晶格扭曲，故鍍層內

應力得以釋放。 

 -7-

3.7 鎳鎢合金硬度與高溫強度 

選用 Ni - 10.8 at.% W、Ni - 13.7 at.% W 和

Ni -16.1 at.% W 三個試樣進行硬度試驗與高

溫熱處理，以探討鍍層鎢含量對硬度之影響和

鎳鎢合金高溫穩定性。從 XRD 圖譜和微結構

觀察顯示鎳鎢合金的結晶性與鍍層鎢含量密

切相關，柱狀晶尺寸是會隨著鎢共鍍量增加而

變小，鍍層鎢含量和微結構的變化會直接影響

其機械強度[12,13]。鎳鎢電鍍層由於鎢原子固

溶於鎳基地造成晶格扭曲，誘發差排、雙晶等

結晶缺陷，進而導致鎳晶格產生塑性變形，在

差排間的交互作用下，要產生更大塑性變形所

需要的應力更大，故鎳鎢合金隨著鎢含量增

加，晶格扭曲程度愈為明顯，強化效益則愈顯

著(如圖 8)，同時奈米等級的結晶材料，晶粒

尺寸會較小，晶界比率也將提高，通常差排會

在晶界處堆積糾結，故晶界密度在材料塑性變

形機構就顯得相當重要[11]，圖 7 鎳鎢合金的

柱狀晶尺寸並非小於 10 nm，符合差排理論所

推導的 Hall-Petch Equation 晶粒微細化強化機

構，鎳鎢合金機械強度亦隨著晶粒微細化而達

到強化之效益，故高鎢含量的鎳鎢合金硬度會

較高。 
鎳鎢合金經過 300℃~750℃高溫熱處理 1

小時，鍍層高溫強度如圖 8 所示，鎳鎢合金高

溫退火處理硬度變化趨勢大致相同，在 300℃
熱處理後鍍層硬度便開始提昇，熱處理 450℃
時有最大的高溫強度，經由 XRD 圖譜(如圖

9)顯示鎳鎢合金在 450℃熱處理後，仍未有析

出物形成以提昇硬化效果。Detor 等 [13]以原

子探針顯微鏡觀察鎳與鎢原子經過 450℃熱處

理後，晶界會規則化，指出此階段的強化主要

是再結晶溫度前的回復時期，晶界弛豫作用

(grain boundary relaxation)改變材料晶界結

構，會使得鎳鎢鍍層硬度增加。以橫截面 TEM
觀察 450℃熱處理後的鍍層微結構(圖 10)，鍍

層並未發現有介金屬析出物來強化鍍層機械

強度，但鍍層在 450℃熱處理尚未發生再結晶

與晶粒成長的現象，仍為柱狀晶結構，另外，

晶界較為清晰(如圖 10(b))，顯示晶界弛豫造成

鎳鎢鍍層硬度提昇。 

 
圖 7. 鎳鎢合金橫截面 TEM 觀察：(a) 20 A/dm2的

直流電鍍 (Ni -14 at.% W)，與 20 msec 尖峰

電流密度 20 A/dm2和 3 msec陽極電流密度分

別為(b) 5 A/dm2 (Ni - 13.7 at.% W)，(c) 10 
A/dm2 (Ni - 10.8 at.% W)的脈衝反轉電鍍。 
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圖 8. 鍍層鎢含量和熱處理溫度對鎳鎢合金硬度之

影響。 

 
圖 10. 以 20 msec尖峰電流密度 20 A/dm2和 3 msec

陽極電流密度分別為(a) 5 A/dm2  (Ni - 13.7 
at.% W)，(b) 10 A/dm2 (Ni - 10.8 at.% W)的脈

衝反轉電鍍鎳鎢合金，經 450℃熱處理 1 小

時後之橫截面 TEM 觀察。 

圖 9. 鎳鎢合金經 450℃熱處理後的 XRD 分析：(a)
直流電鍍，與陽極電流密度分別為 (b) 
5A/dm2，(c) 10A/dm2，(d) 20A/dm2。 

 

 - 8 -



中正嶺學報 第三十九卷 第一期 民國 99.05. 
JOURNAL OF C.C.I.T., VOL.39, NO.1, MAY, 2010 

 

 -9-

四、討論 

奈米結晶質的鎳鎢合金具有高硬度、耐磨

耗和高溫穩定性等優異特質，具有替代硬鉻製

程的潛力。然而，鎳鎢電鍍層在應用上所面臨

的挑戰即是內應力過大的難題，造成鍍層產生

裂紋或基材變形，本研究的內應力量測是採用

撓性陰極法與橫截面 OM 金相來進行定量和

定性上的判別。實驗結果顯示直流、脈衝與脈

衝反轉電源所製備的鎳鎢鍍層都有殘留拉伸

應力，而且鎳鎢電鍍層內應力的變化隨著電鍍

操作參數所導致的鍍層鎢含量與微結構的影

響，直流電鍍層會有極大的張應力，此現象歸

因於電鍍過程伴隨有氫原子共鍍和晶體間的

合併與成長所造成具有最大張應力。 
鍍 層 內 應 力 可 區 分 為 外 質 內 應 力

(extrinsic stress) 與 本 質 內 應 力 (intrinsic 
stress)。一般而言，外質內應力主要是鍍層和

基材之間結晶格子不匹配所造成的應變，而本

質內應力主要與鍍層結晶構造和結晶缺陷有

關。電沈積初期內應力的產生是外質內應力為

主，當鍍層達到某一厚度以上，本質內應力的

影響較大。依據 Weil[14]提出電鍍層內應力形

成的五種可能機制為晶體的合併 (crystallite 
joining)、氫原子(hydrogen)共鍍效應、外來物

質的共鍍(changes in foreign substances)、超額

能 量 (excess energy) 和 結 晶 缺 陷 (lattice 
defects)。 

根據實驗結果推測，形成鎳鎢鍍層內應力

的主要機制是氫原子滲入效應和晶體合併所

導致，其中氫原子共鍍機制可能會造成張應力

與壓應力兩種形式，電鍍過程陰極會有氫離子

還原的副反應，初生態的氫原子擴散速率快，

當氫原子併入鍍層形成金屬氫化物，當氫原子

移動到晶界上將會形成氣孔(gas pocket)使得

電鍍層體積膨脹，基材體積固定不動的情形

下，將會有壓縮的作用力來拘束電鍍層持續的

膨脹，導致鍍層會有殘留壓應力。然而，氫原

子在電鍍期間或電鍍完成後擴散離開鍍層，將

造成電鍍層體積收縮，而基材體積固定不動的

情況下，會有拉伸的作用力來拘束鍍層持續的

收縮，使鍍層存在殘留張應力現象。在直流電

鍍鎳鎢合金製程的陰極電流效率大約僅有

50%(如圖 4)，顯示陰極表面在電鍍過程中會

有大量的氫離子還原，氫的產生與吸附皆可能

併入鍍層，接著擴散至鍍層表面與後續的脫離

將使得鍍層體積收縮，產生殘留張應力。

Mizushima 等人[4]也指出鎳鎢鍍層在常溫下

經過 24 小時後，內應力量測試片的彎曲角度

會增加，推論氫擴散脫離會使得鍍層體積收縮

而有拉伸作用力來拘束體積改變，造成電鍍層

張應力增加。 
依據微結構來探討鎳鎢合金殘留張應力

的機制為晶體合併現象，結晶質材料在晶核的

成核與成長過程會相互接觸與合併，將會有體

積收縮的行為，同時鎳結晶格子產生扭曲的現

象將會導致殘留拉伸應力的生成[15]。從圖 7(a)
微結構可證實內應力形成與晶體合併所造成

的晶格扭曲有關，晶體與晶體之間相互推擠的

力量與結晶粒大小、晶體形狀與晶體成長優選

方位有密切的相關，大多數的鍍層會隨著電鍍

層厚度增加，柱狀晶與柱狀晶間會互相接觸後

進行合併，晶體間存在著相互接觸而有推擠的

力量，隨著電鍍時間持續增加，柱狀晶粒會隨

著時間來成長，故增加柱狀晶粒間的相互接觸

與合併，使其有較大內應力存在。鎳鎢鍍層內

應力形成之另一重要因素是鎢原子固溶於鎳

基地導致鎳晶粒晶格扭曲(如圖 6)，鍍層鎢含

量愈多，鎳晶格的晶面間距也變大[10]，晶格

扭曲程度亦更加顯著。同時鎢金屬共鍍量增加

會細化鎳柱狀晶粒，導致纖維柱狀晶成長非常

散亂，因此，細長柱狀晶隨著電鍍時間成長將

增加晶體間不匹配性的機率，並在纖細柱狀晶

中有夾雜許多細小晶粒，同時許多纖細柱狀結

合在一起使得晶體間互相推擠的力量變大，誘

導晶粒嚴重的晶格扭曲現象，導致鍍層內應力

變大，直流電鍍鎳鎢合金之微結構是屬於細長

的纖維柱狀晶結構(圖 7(a))，柱狀晶粒成長相

當散亂，隨著電鍍時間增加而成長，都會增加

晶體間成長與接觸的不匹配性機率，所以直流

電鍍鎳鎢合金張應力極大。然而，採用脈衝反

轉電鍍製程將使鎢金屬優先被溶解，鎳鎢合金

之鎢含量降低，故會減少鎳晶格受到扭曲變形

的機率，從巨觀結構觀察，脈衝反轉電源的溶

解週期，將會溶蝕結晶體的邊界，使得圓球狀

鍍層間存在著少量未填滿的縫隙(如圖 5(d))，
故減少結晶體鍍層間合併所造成的體積收

縮，有助於降低鎳鎢鍍層的拉伸應力。而且脈

衝反轉電源，也能夠抑制直流電鍍在連續性電

解沉積造成質傳效果變差而在陰極表面有大

量氫離子還原，故可以降低初生態氫擴散進入

鍍層而導致鍍層體積改變，基於氫共鍍效應和
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晶體合併造成內應力形成的機制，顯示脈衝反

轉電源足以改善直流電鍍內應力過大的疑

慮，製備出大厚度和無裂紋的鎳鎢合金。 

五、結論 

(1)  脈衝反轉電鍍有助於降低鎳鎢合金內應

力，但是脈衝反轉陽極電流密度增加會

提高鍍層鎢金屬的溶蝕速率，使得鍍層

鎢含量降低，晶粒尺寸變大。 
(2)  鎳鎢合金為柱狀晶結構，鍍層結晶性會

隨著鎢共鍍量增加而下降，柱狀晶尺寸

變小。 
(3)  鎳鎢合金硬度的提升主要是鎢原子固溶

於鎳晶粒導致鎳晶格扭曲，同時鍍層結

晶性會隨著鎢原子共鍍量增加而降低，

晶粒尺寸變小以達到晶粒微細化之強化

效益。 
(4)  鎳鎢合金經適當熱處理時，主要強化機

制是再結晶前的回復階段，晶界結構發

生變化，晶界處差排的抵消和在三結點

聚集將會導致差排滑移受到阻礙，故提

升鎳鎢合金高溫強度。 
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