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  چکیده

در این تحقیق . اند اخیر بسیار مورد توجه محققین قرار گرفته يها و مقاومت به خوردگی عالی، در سال با داشتن سختی بالاتنگستن  -نیکلهاي  پوشش

 متوسط  يها انیهایی با مقادیر مختلف تنگستات و با اعمال چگالی جر  حمام دردهی الکتریکی پالسی و تنگستن به روش رسوب - آلیاژي نیکل يها پوشش

mA/cm270 -10ها با استفاده میکروسکوپ الکترونی روبشی پوشش مورفولوژي سطح و ترکیبسپس مسی ایجاد شد.  هیپا ریروي ز  (SEM) طیف سنجی و

و مقاومت به خوردگی  (HV)ی ویکرز سخت کرویمطالعه شد. سختی با روش مX    (XRD)اشعه طیف سنجی و اندازه دانه با روش  X (EDS)انرژي اشعه

مورد بررسی  wt% NaCl 5/3در محلول (Tafel) و پلاریزاسیون تافل(EIS) ی طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیای يها کیحاصل با استفاده از تکن يها پوشش

بالاترین  تنگستات سدیم، g/l 60و در حمام با غلظت %20کاري  چرخهو  mA/cm270 دهیپوشش در شرایط چگالی جریان نتایج نشان داد که .قرار گرفت

، مقدار mA/cm210 تا mA/cm270دهی از علاوه بر آن با کاهش چگالی جریان پوشش. شد حاصل ) KΩ.cm239/7و  HV 719مقاومت به خوردگی (و سختی 

 .یافتکاهش  KΩ.cm278/2تا مقدار یافته و مقاومت به خوردگی پوشش  HV570به  یسخت کرویم

  میکروسختی، رفتار الکتروشیمیایی.تنگستن،  - آبکاري پالسی، پوشش نیکل واژه هاي کلیدي:

  

The effect of chemical composition and current density on the properties of the pulse 
plated Ni-W coatings 

  

Department of materials engineering, Faculty of Mechanical Engineering, University of Tabriz,Tabriz, Iran S. Ahmadiyeh 

Department of materials engineering, Faculty of Mechanical Engineering, University of Tabriz,Tabriz, Iran A. Rasooli 

Department of Physical Chemistry, Electrochemistry Research Laboratory, University of Tabriz,Tabriz, Iran M. Gh. Hosseini 
 

Abstract  
In the last years, Ni-W coatings attracted a lot of attention because of high hardness and excellent corrosion resistance. At the current 
study, Ni-W coatings with different amounts of tungstate ion concentration and with the current density of 10-70 mA/cm2 were 
plated by pulse method on the copper substrates. The morphology and chemical composition of coatings were characterized by 
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-Ray Analysis (EDS). Grain size calculations was conducted by 
means of X-ray diffraction (XRD). The hardness of coatings was analyzed by Vicker’s micro hardness tester. Tafel Polarization and 
electrochemical Impedance methods were used to evaluate the corrosion resistance behavior of the coatings in 3.5% NaCl solution. 
The results displayed that coatings were obtained from the bath with 60 g/l tungstate concentration, current density of 70 mA/cm2 
and duty cycle of 20% showed highest microhardness (719 HV) and maximum corrosion resistance (7.39 KΩ.cm2). Also with 
decreasing the current density from 70 to 10 mA/cm2, microhardness decreased to 570 HV and the corrosion resistance declined to 
2.78 KΩ.cm2.  

Keywords: Pulse electrodeposition, Ni-W coating, Microhardness, Electrochemical behavior. 
 

 

   مقدمه - 1

یل خواص منحصر به فرد به دلن، تنگست - نیکل يلیاژهاي آپوشش

مانند مقاومت به خوردگی، سایش و سختی بالا  مکانیکیشیمیایی و 

امروزه به جاي  که يطوربه  .]3- 1[ اند گرفتهقرار  بسیار مورد توجه

اثرات نامطلوب زیست محیطی و هاي کروم سخت به دلیل پوشش

هاي آبکاري کروم، هزینه بالا و بازدهی کم تصفیه پسماندهاي محلول

آبکاري و همچنین لزوم تهویه به منظور کاهش یافتن اتمسفر حاوي 

. ]4- 6[ شود یمهاي آلیاژي نیکل استفاده از پوشش خطرناكگازهاي 

ز این میان، ها وجود دارد که ا هاي مختلفی براي اعمال پوششروش

دهی الکتریکی به علت سادگی و ارزانی، دماي پایین  روش رسوب

یله به وسشیمیایی پوشش امکان کنترل ضخامت و ترکیب نیز  وفرآیند

براي اعمال  مهمهاي  از روش هک رسوب دهیفرآیند تغییر پارامترهاي 

ت لامقاهاي اخیر . در سال]7- 9[ ي آلیاژي و کامپوزیتی استها پوشش

هاي آبکاري  دي در زمینه استفاده از جریان پالسی در فرآیندمتعد

که ساختار  حاکی از آن استشده که  ارائهکامپوزیتی و آبکاري آلیاژي 

دهی با جریان پالسی نسبت به  و خواص رسوب نهایی در پوشش

و  . نصیرپوري]10- 13[ یافته است استفاده از جریان مستقیم بهبود

هاي نیکلی از حمام پوشش آبکاريبیان کردند در ] 1[همکاران 

ي نیکل ها جریان پالسی باعث نفوذ بهتر و بیشتر یونواتس،استفاده از 

به سمت کاتد شده و با بهبود انتقال جرم و افزایش نرخ رسوب دهی 

کاهش رشد هایت هاي بیشتر در رسوب و در ن باعث ایجاد جوانه

 ]14[ چاندراسکارو پوشپاوانام نهمچنیشود. ي نهایی نیکل میها دانه
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هایی با چگالی بالا و  پوشش نیز اعلام کردند با استفاده از جریان پالسی

ها خواص پوشش بهبود  با ریز شدن دانه ایجاد میشود و همزمانتخلخل 

جریان پالس شامل سه پارامتر مستقل مدت زمان . کند قابل توجهی می

و  (Ip) قله،چگالی جریان (Toff)، زمان خاموشی پالس (Ton)اعمال پالس 

و چگالی جریان  (f) ، فرکانس (γ)کاري چرخهسه پارامتر غیر مستقل 

محاسبه ) 3(و ) 2(و  )1( که به ترتیب با روابط است  (Iav)متوسط

  :]11[ شوند یم

)1(                         γ =
Ton

Ton + Toff

 

  

)2(  f(
1

�
) =

1

T�� + T���

 

 

)3 (              I��(
mA

Cm2
) = I� × γ 

تنگستن از حمام سیتراتی - هاي نیکل پوشش ی الکتریکیده رسوب

 1القایی یده یندي به نام رسوبآ. این پوشش طی فرگیرد یصورت م

آبی  يها از محلول تواند ینمتنهایی به شود، زیرا تنگستنمیایجاد 

سب شود و براي رسوب شدن آن به صورت آلیاژ، به فلزات گروه آهن ار

با ایجاد کمپلکسی همچون آهن، نیکل و کبالت نیاز است. بدین ترتیب 

. ]15[ شودتنگستن ایجاد می- آلیاژي نیکل از نیکل و تنگستن، پوشش

غلظت تنگستات سدیم در حمام تعیین کننده درصد اتمی تنگستن در 

و بنابراین بررسی آن از اهمیت ویژه اي برخوردار  پوشش نهایی بوده

متغیرها در رسوب دهی  ینتر از طرفی چگالی جریان یکی از مهم است.

 سرعت و بازده آبکاري، مورفولوژي والکتریکی است به صورتی که بر 

بیان ] 16[و همکاران  در گزارشی لمانگذارد.  ضخامت پوشش اثر می

با افزایش چگالی جریان، Ni–W/ZrO2 اي ه یتنانو کامپوزدر که کردند 

در سطح پوشش کاهش یافته و درصد فاز فلزي  ZrO2درصد نانو ذرات 

. علت این یابداست، افزایش میتنگستن زمینه که آلیاژي از نیکل و 

در  ZrO2نسبت به ذرات سنگین  ها ونی تر عیسرموضوع در حرکت 

حمام با اعمال جریان و یا اختلاف پتانسیل بیشتر، بیان شده است. 

، نرخ آبکاري mA/Cm250 -110 همچنین با افزایش جریان در محدوده 

با بررسی خواص شیمیایی  ]17[ یابد. الیاس و همکارانافزایش می

دریافتند که با افزایش جریان به علت افزایش  Ni-Wهاي آلیاژي پوشش

ها افزایش تنگستن در پوشش، مقاومت به خوردگی پوششدرصد وزنی 

در حضور تنگستن و فشرده تر  ها دانهیابد که علت آن ریز شدن می

و  توسط لیمانتوشدن پوشش بیان کردند. از طرفی تحقیقات انجام شده 

به دلیل با افزایش چگالی جریان، حاکی از آن است که ] 18[همکاران 

ي نیکل بیشتر از کمپلکس تنگستن است، هااینکه سرعت مهاجرت یون

با  ]19[و همکاران  گیاوالییابد.کاهش میپوشش  در مقدار تنگستن

گزارش کردند که با  Ni–W–Si3N4هاي  یتکامپوزنانو بررسی خواص 

افزایش غلظت تنگستات در حمام به علت افزایش مقدار احیاي گاز 

هایی به صورت پراکنده در یدروژن در حین آبکاري، تخلخله

را کاهش  ها پوشششود که خواص سایشی ایجاد می Ni-Wيها پوشش

                                                             
1
 induced co-deposition 

 

هاي انجام شده اثر چگالی جریان و مقدار غلظت  یبررسدهد. با  یم

به تنگستن  - ي آلیاژي نیکلها پوششتنگستات در حمام بر خواص 

هاي  یبررسیر بسزایی داشته و نیاز به تأثخوردگی آنها بر  خصوص

. در تحقیق که کمتر در مقالات به آن اشاره شده است. یشتري داردب

الکتریکی  یده به روش رسوب Ni-Wایجاد پوشش بعد از حاضر، 

( که قبلا  ات در حمامتو غلظت تنگسمتوسط اثر چگالی جریان ،پالسی

رسوب  ، بر مورفولوژي، مقدار تنگستنکمتر به آن پرداخته شده است)

مورد  ها همچنین مقاومت به خوردگی این پوششسختی و ،داده شده

شود.به و مکانیزم اصلی خوردگی سطوح ارایه می گیرد یمارزیابی قرار 

علاوه تغییرات سرعت آبکاري و بازدهی کاتدي با تغییر دو پارامتر 

  گیرد.غلظت تنگستات و چگالی جریان مورد بررسی قرار می
  

  تحقیق مواد و روش - 2

متر و  میلی 1×10×10هاي مسی به ابعاد  رقانجام آبکاري، وبراي 

 1×40×60درصد به ابعاد  5/99با خلوص  نیکل خالص به صورت ورق

. قبل از آبکاري ه عنوان کاتد و آند استفاده شدندب بیمتر به ترت میلی

گیري،  ، چربیيکار قلیستشو، صشنمونه ها، مراحل آماده سازي شامل 

با ها  . در ابتدا نمونهنه انجام شدبر روي تمام نمو شویی و آبکشی اسید

و با پودر آلومینا با اندازه سنباده زده  2000تا  100هاي سمباده  ورق

شدند. سپس به منظور حذف  صیقل دادهمیکرومتر  5/0تقریبی 

گیري توسط محلول  هاي سطحی، عملیات چربی ها و سایر آلودگی چربی

بردن  نیام شد. براي از بها انج دقیقه بر روي نمونه 4قلیایی و به مدت 

سازي سطح و همچنین فعال مسی هاي اکسیدهاي موجود بر روي ورق

ها با استفاده از  براي افزایش چسبندگی، عملیات اسیدشویی روي نمونه

بعد از هر  درصد و به مدت یک دقیقه انجام شد. 10اسید سولفوریک 

مقطر و شویی عملیات آبکشی توسط آب  گیري و اسید ي چربی مرحله

انجام شد. بعد از مراحل فوق   با پاشش آب روي تمامی سطح ورق

دهی  و عملیات پوشش هها بلافاصله به حمام آبکاري منتقل شد نمونه

  ها انجام شد.  روي نمونه

غلظت سولفات نیکل، کلرید آمونیوم و  ،Ni-Wبراي ایجاد پوشش 

 pHو  C 70ºسیترات سدیم حمام ثابت نگه داشته شده و دماي حمام

جهت همگن سازي ترکیب شیمیایی  ).1تنظیم شد (جدول  9محلول

 rpm  400حمام طی آبکاري از همزن مغناطیسی با سرعت همزن 

در چگالی جریان سدیم استفاده شد. براي ارزیابی اثر غلظت تنگستات 

و همچنین براي بررسی  Cو   A،Bهاي ، روي نمونهmA/Cm270 ثابت

  D،Eهاي روي نمونه g/l60 ظت ثابت تنگستات اثر چگالی جریان در غل

 . کاري انجام شد پوشش 1، مطابق جدول Fو 
  

دهی در پوششآبکاري وپارامترهاي  حمامشیمیایی ترکیب  -1جدول 

  تنگستن-الکتریکی نیکل

 Na2WO4·2H2O  نمونه
(g/l) 

 جریان متوسط

mA/Cm2)( 
ظت مواد شیمیایی در حمام غل

 آبکاري و شرایط

A 20  70 NiSO4∙6H2O: ٣٠ g/l 

Na3C6H5O7·2H2O: ١۴٧g/l 

NH4Cl: ٢۶ g/l 

      ٧٠ºC : دما

pH : ٩ 

 45min:مدت زمان آبکاري

کاري چرخه : ٢٠ %  

B 60 ٧٠ 

C 80 ٧٠ 

D 60 10 

E ۶٠ 30 

F ۶٠ 50 
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توسط آب مقطر کاملاً شستشو  عاًیها سر پس از انجام آبکاري، نمونه

 داده شده و توسط جریان هواي گرم خشک شدند. مورفولوژي سطح

-MIRAمدل میکروسکوپ الکترونی روبشی  از با استفادهها پوشش

TESCAN  طیف سنجی با روش ها آنالیز پوشش و چکساخت کشور 

براي محاسبه اندازه دانه و فازهاي بررسی شد.  X  (EDS) يانرژي پرتو

-D8 و دستگاه X  (XRD) اشعه طیف سنجی روشبدست آمده از 

Advanceنرم افزار . ساخت کشور آلمان استفاده شد X'Pert HighScor 

جهت بررسی سختی کار برده شد. به XRDجهت فازیابی و تحلیل نتایج 

-Novotest T8 مدل سنج  یسخت کرویتوسط م یسخت کرویآزمون م

MCV 15 زمان مدت و گرم 25 اعمالی بار تحتو ساخت کشور اکراین 

نواحی مختلف  ازسنجی انجام شده  میانگین سه سختی .ثانیه انجام شد

بر روي  .ها، برابر با مقدار سختی ثبت شده است پوششسطح از 

خوردگی الکتروشیمیایی شامل طیف هاي آزمون. شدها انجام  پوشش

در محلول  و پلاریزاسیون تافل(EIS) الکتروشیمیاییسنجی امپدانس 

wt% NaCl5/3 گالوانواستات (مدل /توسط یک دستگاه پتانسیواستات

(EG&G PARSTAT 2263  ،مجهزبه نرم افزار ساخت کشور آمریکا 

Powersuite عنوان  به پلاتینی ورقه یکاز ها آزمایش. در این شدانجام

ها نسبت به الکترود مرجع پتانسیل تمامیاستفاده شد و الکترود کمکی 

گیري امپدانس و پیش از اندازه گیري شد. اندازه (SCE) کالومل

، و تعادل رسیدن به پتانسیل حالت پایابه منظور تافل،  پلاریزاسیون

ور غوطهو به مدت یک ساعت  wt% NaCl 5/3 ها در محلولنمونه

 V25/0± در محدوده پتانسیل  هاي پلاریزاسیون تافلیمنحنی شدند.

 امپدانسآزمون  و mv/s1 روبش و با سرعت پتانسیل مدار باز  نسبت به 

  انجام شد. mHz 10 KHz -100 فرکانسي  در محدوده نیز

 

 نتایج و بحث  - 3

  با مقادیر مختلف تنگستات  Ni-Wيها پوشش -1- 3
به منظور بررسی اثر غلظت تنگستات در حمام بر خواص پوشش 

ها با استفاده ها و همچنین آنالیز عنصري آنسطحی پوششمورفولوژي 

انرژي  طیف سنجی و (SEM)روبشی الکترونی  یمیکروسکوپاز تصاویر 

 تصاویر 1 شکلمورد بررسی قرار گرفت. در X (EDS) اشعه 

هاي رسوب داده شده با پوششروبشی الکترونی  یمیکروسکوپ

 g/l) و B(نمونه  g/l 60)، A(نمونه  g/l 20تنگستات مختلف  يها غلظت

  . داده شده استنشان  در حمام آبکاري )Cتنگستات (نمونه  80

با غلظت مختلف  Ni-Wيها پوشش EDS یزو آنالFESEM تصویر  - 1شکل 

 g/l 80 ج) g/l 60ب) g/l 20 الف) تنگستات در حمام

 
 Ni-Wيها پوششهاي فازي و بررسی اندازه دانهمنظور مطالعه  به

 اشعه طیف سنجی ي مختلف تنگستات در حمام،ها غلظتتهیه شده در 

X (XRD) ي ها نمونه برايB  وC آورده شده است.  2 در شکل

در  شود یمشاهده م) 2(شکل  ها نمونه پراشطور که در الگوي  همان

ي از فلز زیرپایه (مس) دیده نمی شود. ضخامت ا قلههیچ  Bنمونه 

هاي قلهمیکرومتر است که مانع ظهور  20پوشش در این نمونه حدودا 

 هر دو نمونه مورد بررسی،شود. می Xمس در طیف سنجی پراش اشعه 

نشان داده اند. بلندي  هايقله خود )220و ( )200)، (111(در صفحات 

داراي بیشترین  هردو نمونهدر  )111صفحه کریستالوگرافی (همچنین 

در این  )111شدت است که نشان دهنده جهت ترجیحی صفحه (

نیکل  Xرفتن طیف مربوط به پراش پرتو در نظر گ. باشد یها مپوشش

شامل یک فاز محلول  B نمونه X'Pert HighScore نرم افزار  ازخالص 

 (FCC) در نیکل با ساختار مکعبی با وجوه مرکز دار تنگستنجامد 

 Å408/1و شعاع اتمی  BCC. زیرا تنگستن با داشتن ساختمان هستند

 حدوداً Å246/1و شعاع اتمی  FCCنسبت به نیکل با داشتن ساختمان 

هاي تنگستن بایستی در ساختمان  اتم جهیدر نت. ]7[تر است  % بزرگ13

تر بودن شعاع اتم  با توجه به بزرگنیکل به صورت جانشینی قرار گیرند. 

ي نیکل ها قلهنسبت به نیکل، این مسئله منجر به انتقال  گستنتن

شود می تر کوچکیا به عبارتی به سمت زوایاي به سمت چپ  خالص

) 00-01-1258بر اساس الگوي پراش نیکل خالص (الگوي شماره:. ]7[

، 59/51، 37/44بر اثر انحلال تنگستن در ساختمان نیکل زوایاي پراش 

درجه  11/0و  76/0، 16/0، 66/0زان به ترتیب به می 094/92و  08/76

  به سمت چپ انتقال پیدا کرده اند.
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حاصل از حمام  يها مربوط به پوشش Xاشعه  یسنج فیط -2شکل 

 میتنگستات سد g/l 80ب)  g/l 60الف)  يحاو

 

 با افزایش مقداردهد که نشان می ]3[مطالعات  علاوه بر آن

 شود یتر شده و از شدت آنها کاسته م پهن ها قلهپوشش، تنگستن در 

که در واقع نشان دهنده ریز دانه شدن ساختار پوشش با اضافه شدن 

است. براي بررسی این موضوع اندازه دانه هاي  ینیکلزمینه به  تنگستن

  :]4- 6[ محاسبه شد شرر رابطهپوشش به وسیله 

)4(  � =
0.9�

� × �����

 

 X )nm( ، θBطول موج اشعه λ اندازه کریستال، t در این رابطه 

 عرضB و  ( درجه) بیشینه قلهزاویه براگ مربوط به 

برابر با  Xطول موج اشعه  .است ( رادیان) در نصف شدت بیشینه قله

nm154/0مقادیر است . θB و Bافزار نیز از نرمX'Pert HighScor دست به

 -نیکل يها شپوش یحیاز طرفی به خاطر جهت گیري ترج. آمد

) براي تعیین اندازه دانه استفاده شد. در 111تنها از صفحات ( تنگستن

پوشش، نرخ جوانه زنی افزایش پیدا  تنگستنواقع با افزایش درصد 

. ]3[ شود یمNi-W پوشش در که این باعث کاهش اندازه دانه کند یم

که  B نمونهکه  دهد ینشان م ))4محاسبات اندازه دانه ( بر اساس رابطه 

 nm 16 حدوداً داراي اندازه دانه ،است درصد اتمی تنگستن 30حاوي 

تک فاز تنگستن  و به صورت محلول جامد ساختار فازي پوشش،و بوده 

به دلیل نرخ آبکاري کمتر و در  Cنمونه در است.   Ni(W) در نیکل

 هیپا ریاز فلز ز ییها قلهنتیجه ضخامت کمتر پوشش حاصل شده، 

است که  nm  21حدوداً . اندازه دانه پوشش فوقشوددیده می(مس) نیز 

 تر رسوب کمتر تنگستن نسبت به پوشش قبلی دانه درشت لیبه دل

مختلف تنگستات در حمام اولیه بر  يها غلظتدر ادامه، اثر .باشد یم

مورد بررسی قرار گرفت و نتایج حاصله  ها پوشش بازده کاتديسختی و 

   آورده شده است. 3شکلدر 

  
با غلظت مختلف  يها سختی و سرعت آبکاري پوشش -3شکل

  تنگستات در حمام اولیه

  

 بازدهی کاتدي، )B(نمونه  g/l  60 غلظت در 3بر اساس شکل 

. در این غلظت سرعت هسته زایی بیشینه بوده و بیشترین مقدار را دارد

که از  طور فرصت کمتري براي رشد دارند و در نتیجه همان ها ستالیکر

فوق پوشش ) حاصل شده است، 2(شکل  Xاشعه  طیف سنجینتایج 

تنگستن به تنهایی  يها ونیکه آنجااز .بسیار ریزدانه است )B(نمونه 

نیکل براي کمک به ترسیب  يها ونیقادر به نفوذ نیستند، حضور 

  دو فلزي تنگستن از کمپلکس يها ونی در واقع. تنگستن الزامی است

[Ni (HCitr)( HWO4)]نیکل  يها ونی، در حالی که شود یترسیب م

 .شودنیز احیا می+ [Ni (HCitr)]  ها از کمپلکسوه بر این کمپلکسلاع

رصد نیکل ترسیب شده در پوشش نسبت به تنگستن در نتیجه د

  . ]2[باشد موجود بیشتر می

 کاتـد  جـذب  کـل هـاي نی ونی ـ ابتـدا  کـل، ینی ک ـدر آبکاري الکتری

 بـه  و دهنـد  ی) م ـ5مطابق با رابطه ( دیدروکسي هیها ونو با ی شوند یم

) 7) و (6دو مرحلـه کـه در معـادلات (    یدر ط ـ ایاح ندیفرآ انجام سبب

تـک  سپس  .]58[ شوند می لتبدی کلین يها نشان داده شده به تک اتم

 رسـوب  هی ـلا کی دیتول و گرفته قرار مناسبي ها مکان در کلین يها اتم

  :کنند یم

���� + ��� → ��(��)� )5                                          (
             

��(��)� → ��(��)���
� )6                                            (

  

��(��)���
� + 2�� → �� + ��� )7                                  (

  

 نـرخ  کننـده  نیـی ) معمولاً به عنـوان مراحـل تع  7) و (6معادلات (

  .شوند یم گرفته نظر در واکنش

 عـلاوه  یرسوب تنگستن مقدار تنگستن -کلین ییالقا یدر هم رسوب

 کمـپلکس  ونی ـ نـوع  بـه  یبستگ ت،یالکترول در تنگستن ونی غلظت بر

به عنوان کمـپلکس کننـده مناسـب در     م،یسد تراتیس. دارد زین کننده

  .]60, 2[دارد  اریکاربرد بس ياژیآل ستمیس نیا

 گانـه  سه کمپلکس لیتشک يبرا گاندیل عنوان به تراتیس يها ونی

 ـ عملکـرد  خصـوص  در. شـوند  یم استفاده تنگستن و کلین با  يهـا ونی

 :]60[شود یمطرح م )8-11( روابط تیالکترولدر  زکمپلکس سا

���� + ����� ⇔ [(��)(���)]� )8                                         (
       

���
�� + ����� +�� ⇔ [(���)(���)(�)]�� )9    (                    

[(��)(���)]� + [(���)(���)(�)]��

⇔  [(��)(���)(���)(�)]�� + ����� )10(                                

[(��)(���)(���)(�)]�� + 8�� + 3��� ⇔  �� + � + 7��� +

����� )11(                                                                      

که داراي بالاترین  B شود که نمونهمشاهده می 3شکل  اساس بر

با  C) و نمونه HV 719درصد تنگستن است بیشترین سختی را داشته (

) نشان HV601داشتن کمترین درصد تنگستن، سختی پایینی (

. این نتایج اثر مثبت تنگستن را در افزایش سختی پوشش تایید دهد یم

  کند.می
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مقادیر مختلف  با  Ni-Wهاي رفتار خوردگی پوشش -2- 3

 تنگستات

ها، آزمون براي بررسی اثر ترکیب حمام بر میزان خوردگی پوشش

 5/3خوردگی به روش امپدانس و پلاریزاسیون دینامیکی و در محلول 

هاي امپدانس به همراه بهترین  انجام شد. منحنی NaCl درصد وزنی

 4مدار معادل پیشنهادي که با اطلاعات تجربی انطباق دارد در شکل 

  آورده شده است. 

  
هاي نایکویست آزمایش طیف نگاري امپدانس  منحنی -4شکل 

هاي با غلظت مختلف  هاي حاصل از حمام الکتروشیمیایی براي پوشش

 NaCl صد وزنی در 5/3تنگستات در محلول 

  

مقامت محلول بین RS ، 3در مدار معادل پیشنهادي در شکل

CPEو Rct الکترود کار و الکترود مرجع، 
١
به ترتیب مقاومت انتقال بار و  

مقدار  .عنصر فاز ثابت مربوط به سطح مشترك فلز با پوشش است

ده و مقدار آن با استفاT و  P)، با دو پارامتر Zامپدانس عنصر فاز ثابت (

  :]20[ شود محاسبه می 5از رابطه 

)12           (  � =
1

�(��)�
 

) ظرفیت خازنی CPE-T(Tفرکانس زاویه اي،  ω، )12(که در رابطه 

) ضریب غیر یکنواختی سطح است. به طور کلی هرچه P)CPE-Pو 

به CPE تر باشد میزان زبري سطح کمتر بوده و  به یک نزدیک Pقدر

تر باشد،  بزرگRct کند. هرچه مقدار آل عمل میعنوان یک خازن ایده 

تري داشته و در  نمونه مورد بررسی در نمودار نایکوئیست شعاع بزرگ

مقادیر  2نتیجه مقاومت به خوردگی بالاتري خواهد داشت. جدول 

کردن نمودارها بدست آمده را شبیه سازي عناصر مدار معادل که از 

  دهد.نشان می

  

کردن  يساز هیشبر مدار معادل بعد از مقادیر عناص -2جدول 

  Ni-W هايهاي امپدانس پوششداده

 Rs(Ω.cm2) CPEdl(µFcm−2) Rct(KΩ.cm2) نمونه

م 291/8  781/0  641/2  

A 712/4  785/0  781/4  

B 301/6  855/0  391/7  

C 241/4  644/0  215/3  

  

                                                             
1Constant Phase Elements 

با داشتن   Bشودکه نمونهمشاهده می 4طوري که از شکل همان 

با کمترین شعاع نیم دایره اي به ترتیب  Cبیشترین شعاع و نمونه 

نیز  2بالاترین و کمترین مقاومت به خوردگی را دارند. داده هاي جدول 

 و  KΩ cm2391/7برابر با  Rctبا داشتن B حاکی از آن است که نمونه 

P) اختی ) بهترین مقاومت به خوردگی را داشته و از یکنو855/0بالاتر

رسد دلیل اول این مسئله  باشد. به نظر می سطح بیشتري برخوردار می

درصد اتمی  B  )30این است که با رسوب بیشترتنگستن در نمونه 

ها پوششی یکنواخت و متراکم ایجاد تنگستن) نسبت به سایر پوشش

) به طوري که با ایجاد ساختاري متراکم، 1شکل  SEMشود (تصاویر می

تواند از پوشش عبور شش کاهش یافته و الکترولیت نمیخلل و فرج پو

ثانیا مطالعات انجام شده  .نماید و خوردگی فلز زیر پایه را تسریع نماید

نشان دادند با افزایش درصد تنگستن  Ni -W هايروي خوردگی پوشش

به صورت فیلم نازکی در سطح پوشش و در  NiWO4و با ایجاد ترکیبات 

یو و محافظتی، سرعت انحلال آندي و در نتیجه نتیجه ایجاد لایه پس

 Bنمونه  .]6، 24-21[یابد  میاي  سرعت خوردگی کاهش قابل ملاحظه

درصد اتمی بر اساس نتایج  30با داشتن بالاترین مقدار تنگستن (

)، مقادیر بیشتري از اکسید غنی از تنگستن در سطح EDSحاصل از 

بالایی را در آزمون  خود دارد که در نتیجه مقاومت به خوردگی

به نظر می رسد این مکانیزم اصلی  افزایش دهد. امپدانس نشان می

ها با افزایش مقدار تنگستن در پوشش مقاومت به خوردگی پوشش

در سطح پوشش  13طی واکنش  NiWO4ترکیب اکسیدي باشد. 

  :]6[تشکیل می شود 

��
2+

+ ��4
2−

→ ����4  )13  (                                          

دهد که هر چه اندازه دانه نشان می ]6[مطالعات سینگ و همکاران 

در پوشش کوچکتر باشد پیوستگی این لایه اکسیدي بیشتر بوده و در 

-نتیجه خاصیت محافظت کنندگی بیشتري در سطح پوشش ایجاد می

 (Rct KΩ cm2ین مقدار با داشتن کمترC رسد نمونه به نظر میکند. 

مقاومت به خوردگی کمتري ) 644/0) و صافی سطح کمتر (215/3

به دلیل کمتر بودن نرخ C دهد. نمونه نشان می  Bو Aنسبت به نمونه 

 1دارد که در تصویر ج شکل  Bآبکاري، تراکم کمتري نسبت به نمونه 

ونه قابل مشاهده است. و در نتیجه کمترین مقاومت به خوردگی در نم

C شود. مشاهده می  

ها و نیز تایید نتایج امپدانس،  تر خوردگی پوششبراي بررسی دقیق

و مقادیر  5در شکل Ni-W هاي هاي پلاریزاسیون تافلی پوشش منحنی

ها از پوشش (icorr) جریان خوردگی چگالیو  Ecorr)پتانسیل خوردگی (

طور  گزارش شد. همان 3منحنی هاي پلاریزاسیون تعیین و در جدول 

به سمت مقادیر B آورده شد. منحنی تافلی در نمونه  5که در شکل 

که  هاي کمتر کشیده شده است به طوري تر پتانسیل و جریانمثبت

است. در حالی که  µA/cm2 115/5 جریان خوردگی این نمونه چگالی

جریان خوردگی  چگالیتر پتانسیل و  مقادیر منفیبه سمت  Cنمونه 

 µA/cm2جریان خوردگی برابر با چگالیبیشتر تغییر کرده و نتایج 

دهند. از آنجایی که هر چه جریان خوردگی کمتر را نشان می 502/8

باشد پوشش مورد بررسی رفتار خوردگی بهتري دارد، در نتیجه از شکل 

به ترتیب   Cو نمونه  Bونه شود که نمبه راحتی استنباط می 4

را دارند. قابل ذکر است که   بیشترین و کمترین مقاومت به خوردگی

هاي پلاریزاسیون تافلی، نتایج مطالعات گیريروند حاصل شده در اندازه

EIS کند. را نیز تایید می  
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هاي با  هاي حاصل از حمام هاي پلاریزاسیون پوشش منحنی -5شکل

  غلظت مختلف تنگستات

  

هاي پلاریزاسیون   به دست آمده از منحنیicorr و   Ecorrمقادیر -3جدول 

  Ni-Wهاي پوشش

 E (mV vs SCE) Icorr (µA/cm2) نمونه

- 404/606 مس  233/9  

A 808/495 -  932/5  

B 908/300 -  115/4  

C 330/455 -  502/8  

 

 Ni-Wهاي بررسی تأثیر جریان بر پوشش -3- 3

ها، تصاویر مورفولوژي پوششبه منظور بررسی اثر جریان بر 

هاي رسوب داده شده در سه چگالی میکروسکوپ الکترونی پوشش

آورده  6 % در شکل10و در سیکل کاري  mA/cm210-30 -70 جریان 

هاي شود، هر سه نمونهمشاهده می 6شکل  طور که در شده است. همان

D،E   و Bبرآمدگیباشند به طوري که  داراي مورفولوژي گره دار می-

هاي کوچکی در سرتاسر سطح توزیع شده است. بر اساس نتایج حاصل 

همراه با مقادیر مختلفی تنگستن  Ni ها ترکیب اصلی پوشش  EDSاز

است. همچنین نتایج نشان داد که با افزایش چگالی جریان، درصد اتمی 

تنگستن در پوشش افزایش و میزان تخلخل پوشش کاهش یافته و 

وشش از حالت گل کلمی درشت به گل کلمی ریز و ساختار ظاهري پ

  شود. تر تبدیل می یکنواخت

  
تهیه شده با  Ni-Wهاي پوشش EDS و آنالیزFESEM تصویر  -6شکل 

  mA/Cm270 ج) mA/Cm230ب)   mA/Cm210هاي الف)  جریان

  

ها، نتایج ریز به منظور بررسی اثر چگالی جریان بر سختی پوشش

مختلف آبکاري  هايکه در جریانB و  D،E،Fهاي سختی پوشش نمونه

mA/cm2 10 -30-50-70 گزارش شد. 7ند در شکل ا شده دهیرسوب  

  

 
هاي با غلظت یکسان  سختی و سرعت آبکاري پوشش -7شکل 

 تنگستات در حمام و با تغییر جریان

  

که با افزایش جریان، سختی پوشش و بازده  شودمشاهده می 

 علت این است که با افزایش چگالی جریان،یابد. کاتدي افزایش می

  . ]25[شود  تر شده و رسوب فلز فعال تسریع میپتانسیل کاتد منفی

)14(  ���� + 2�� ↔ ��(�)      E°=-0.236  
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)15(  ���
�� + 4��� + 6�� ↔ �(�) + 8���   

E° = −1.060     
  

) و احیاي تنگستن 14با مقایسه پتانسیل احیاي نیکل (واکنش 

شود که پتانسیل احیاي تنگستن منفی تر از ) مشخص می15(واکنش 

شود تنگستن  نیکل است. در نتیجه افزایش چگالی جریان باعث می

بیشتري روي سطح کاتد رسوب کند. رسوب مقادیر بیشتر تنگستن 

شود با ایجاد محلول جامد و همچنین با ایجاد دانه هاي ریزتر، باعث می

 . ]26،17[سختی پوشش نهایی بیشتر شود 

  

  با تغییر جریان   Ni-Wهاي رفتار خوردگی پوشش - 4- 3

ها، آزمون براي بررسی اثر چگالی جریان بر میزان خوردگی پوشش

انجام شد.  NaCl درصد وزنی 5/3خوردگی به روش امپدانس در محلول 

هاي امپدانس به همراه بهترین مدار معادل پیشنهادي که با  منحنی

آورده شده 4و جدول  8دارد به ترتیب در شکل اطلاعات تجربی انطباق 

  است.

  

 
 
  

  

  

  

 
  

هاي نایکویست آزمایش طیف نگاري امپدانس  منحنی -8شکل 

  با تغییر جریان Ni-W هاي الکتروشیمیایی براي پوشش

 
هاي کردن داده شبیه سازي مقادیر عناصر مدار معادل بعد از  -4جدول 

 Ni-Wهاي امپدانس پوشش

 Rs(Ω.cm2) CPEdl(µFcm−2) Rct(KΩ.cm2) نمونه

D(I=10) 47/4  751/0  78/2  

E(I=30) 56/5  759/0  89/3  

F(I=50) 11/6  838/0  11/4  

B(I=70) 31/6  856/0  39/7  

  

هاي نایکوییست نشان داده شده در با بررسی و مقایسه منحنی 

شود که در سیکل کاري ثابت، افزایش چگالی مشاهده می 8شکل 

علاوه بر اینکه باعث رسوب بیشتر تنگستن شده که با جریان اعمالی، 

ایجاد لایه اکسیدي ممانعت کننده مقاومت به خوردگی پوشش را 

هاي متراکم تر با تخلخل کمتر شده  دهد، باعث تولید پوششافزایش می

شود. ) و در نتیجه باعث بهبود رفتار خوردگی پوشش می6(شکل 

ایش سطح تماس پوشش با محیط هاي موجود در ساختار، با افز تخلخل

شود. قابل ذکر است که خورنده باعث کاهش مقاومت به خوردگی می

در داخل تخلخل اکسیژن نسبت به سطح تخلخل کمتر است در نتیجه 

شود. با تشکیل آند موضعی در سطح، پوشش از  داخل تخلخل آند می

شود. مدار معادل ارائه شده براي محل تخلخل به شدت خورده می

داراي دو ثابت زمانی  mA/Cm210 آبکاري پوشش تهیه شده با جریان

با افزایش  ها در پوشش است. ها و حفره وجود میکروترك مویداست که 

یابد. علت کاهش جریان کاهش می(icorr) جریان خوردگی چگالی

جریان  چگالی قلهها در اثر افزایش توان ریزتر شدن دانهخوردگی را می

  .]27[ان کرد بی 6طبق رابطه 

  

)16(   � = �� exp �−
��

�
�             

  

K1  ،یک ثابت نسبی استK2  مقدار انرژي مورد نیاز براي جوانه

 �پتانسیل اضافی تبلور و  �دارد)،  Ipزنی است (که رابطه معکوس با 

توان استنباط کرد که با  می )16(زنی است. طبق رابطه سرعت جوانه

) افزایش یافته در ηجریان، مقدار پتانسیل اضافی تبلور ( چگالیافزایش 

ها و نتیجه سرعت جوانه زنی بیشتر شده که این امر باعث ریز شدن دانه

هاي آبکاري، رسوب یون  شود. در حمامتر شدن پوشش نهایی میمتراکم

رقیق (تنگستن) توسط دیفیوژن و رسوب یون غلیظ (نیکل) توسط 

. با گذشت زمان از شروع آبکاري، غلظت ]28[ شود انتقال بار کنترل می

هاي درون هاي رقیق در نزدیکی سطح کاتد نسبت به غلظت یون یون

هاي غلیظ (نیکل)،  که که غلظت یونحمام کاهش می باید در حالی

- ماند. بنابراین در ادامه فرایند رسوب دهی بایستی یون تقریباً ثابت می

ول به مجاورت سطح کاتد نفوذ هاي رقیق (تنگستن) از داخل محل

هاي بیشتر با افزایش ولتاژ منفی سطح کاتد به نفوذ  کنند. اعمال جریان

ها کمک کرده و در نتیجه درصد اتمی تنگستن در سطح  این یون

در این مقاله  EDSیابد که نتایج  پوشش با افزایش جریان، افزایش می

آبکاري از  نیز موید این موضوع است (با افزایش چگالی جریان

mA/Cm210  تاmA/Cm2 70  بر طبق نمودارهايEDS  مقدار 6(شکل (

درصد اتمی افزایش  30درصد اتمی تا  22رسوب تنگستن در پوشش از 

دهند که با افزایش تنگستن نشان می ]6و  21- 24[یابد. مطالعات می

در پوشش و ایجاد لایه ممانعت کننده در سطح پوشش (با ترکیب 

NiWO4 ،( میزان خوردگی پوشش کاهش یافته و در نتیجه مقاومت به

  .یابدخوردگی پوشش افزایش می

  

  گیري نتیجه

تنگستات در حمام و چگالی جریان در پس از بررسی اثر غلظت 

تنگستن نتایج زیر حاصل  -نیکلآبکاري پالسی در فرایند پوشش دهی 

 شد:

سوب یافته در ها عمدتاً متأثر از مقدار تنگستن رخواص این پوشش

 nmها تا پوشش است. با افزایش درصد تنگستن در پوشش اندازه دانه

  شود.تر می ریزتر شده و پوشش حاصله متراکم 16

تنگستات در حمام اولیه و جریان آبکاري  g/l60 هاي حاوي پوشش

mA/Cm270  با دارا بودن بیشترین مقدار تنگستن در پوشش نهایی

) و KΩ.cm2 391/7مقاومت به خوردگی ( درصد اتمی) بالاترین 30(

 %) را دارند.94) و بازده کاتدي ( HV 719بیشترین سختی (

 mA/Cm270تا  mA/Cm210با افزایش چگالی جریان آبکاري از 

درصد اتمی  30درصد اتمی تا  22مقدار رسوب تنگستن در پوشش از 

 و درنتیجه سختی پوشش و بازدهی رسوب دهی افزایشافزایش یافته 

یابد. در پوششی با بیشترین مقدار تنگستن، به دلیل ایجاد لایه _می

مقاومت به شود، اکسیدي غنی از تنگستن که مانع از ادامه خوردگی می

بهبود  KΩ.cm2 391/7 تا مقدار  KΩ.cm2  511/2ازپوشش خوردگی 

R1 CPE1

R2
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 یابد.می

) داراي mA/Cm210پوشش ایجاد شده در جریان کم (

ها به عنوان آند موضعی عمل کرده و ن تخلخلهایی است که ای تخلخل

 شود.باعث کاهش مقاومت به خوردگی پوشش می
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