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Abstract 
Employing gaussian 09 Software, and using ub3lyp/6-311+(3df) method, first 
do research on iron-zinc alloy electrodeposition, indicating that this method 
is in good agreement with the experimental data. The result has shown that at 
the electrode surface, the HOMO of Fe atoms is much higher than that of Zn 
atoms, the HOMO of Fe atoms is close to the LUMO of Fe2+, and these make 
Fe atoms easy to transfer electrons to Fe2+, and the Fe atoms formed on the 
electrode surface are not stable enough and are easy to dissolve again, and the 
polarization process adsorbs the positive ions and repels negative ions, and 
this makes LUMO of Zn2+ almost equal to LUMO of Fe2+, even greater at the 
electrode surface, although the standard electrode potential of Fe is higher 
than that of Zn, the Fe2+ has no priority to get electrons, these are the reasons 
of abnormal co-deposition in zinc-iron alloy coating; while the HOMO ener-
gy level of Zn atoms is much lower than LUMO energy level of Zn2+, so the 
Zn atoms are not easy to lose electrons, and are relatively stable and can move 
and spread on the electrode surface. Electroplating additives can affect the elec-
tronic energy level of atoms or ions on the surface of the electrode, and so af-
fect the tunnel electron transfer between atoms and ions, and influence elec-
trode deposition velocity. No less than 4 Zn atoms or no less than 2 Fe atoms 
forms a stable nucleus, so zinc is more prone to nuclear deposition at higher 
current density. The electric deposition process is divided into de-solvation of 
ions (also includes eliminating negative-ion effects), electron transferring and 
atoms forming nuclei then forming coating, deciding the free energy change 
(electrode potential) of one metal element. The content of each metal element 
in the alloy coating is not only related to its free energy change (electrode po-
tential) but also related to its corresponding reaction speed. From the elec-
trical point of view, it depends not only on the electrode potential factor but 
also on the resistance factor. Therefore, the electrode potential alone cannot 
determine the metal element content of the alloy coating. 
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1. 引言 

电镀锌铁合金因具有良好的耐蚀性、涂覆性、焊接性和较高的硬度等特

点，在工业领域得到广泛应用。锌铁合金耐腐蚀性比镀锌层高 2~5 倍，同时

锌铁合金镀层是阳极性镀层[1]，不会使基体受到损坏。锌铁合金属于异常共

沉积，对此提出了若干解释机理[2] [3] [4] [5] [6]，但这些机理都不能完全解

释电沉积过程中的异常共沉积现象。 
对于电沉积的量子化学研究，目前绝大多数都是通过量子化学方法，研

究添加剂一类物质，在电极表面，尤其是活性点的吸附，由此对电沉积的影

响[7]-[12]。张昭[13]等用量子化学方法研究锌铁合金异常共沉积，发现锌的

HOMO (最高占据轨道，它处同) (4s)能量比铁的 HOMO 能量低，因此根据隧

道跃迁，锌容易在电极表面得到电子。但该研究没对电场作用下，原子的

HOMO 与离子的 LUMO (最低空轨道能量，它处同) (4s)能级计算，无法判断

电子在 HOMO 与 LUMO 能级间的转移。Plieth W [14]等指出，电极通过隧道

效应向电极表面离子转移电子形成吸附原子，吸附原子在电极表面自由运动扩

散，当运动到扭结点就结合进了镀层。这种电子隧道转移与提供和接受电子

的双方的电子能级密切相关。电子能量大于或等于接收电子轨道能级能量的

情况下，才可能发生电子隧道转移，也就是电子从能量高处向低处隧道转移

[15]，Marcus [16] [17] [18] [19] [20]等认为在电子能量高于接受电子能级的情

况下发生的隧道转移效应，多余能量会使接收电子分子在弛豫过程中转移。 
采用量子化学计算，国内外对几个原子结合在一起的能量变化和成键情

况也有许多研究[21] [22]。但尚未有在电场作用下，量子化学应用于锌铁合金

电沉积方面的研究报道。 
目前量子化学已经能够比较准确地计算原子及其电子能级能量，使得通

过量子化学计算，研究电子在电极表面的隧道跃迁及原子碰撞结核稳定性成

为可能。 
本研究正是在前人研究的基础上，通过计算电极表面原子与离子的

HOMO、LUMO 能级，进行电子转移研究；通过计算电极表面几个原子碰撞

在一起的能量变化，研究结核的稳定性，通过电沉积去溶剂化、获取电子、

结核等过程的研究，以期对电沉积的各种实验现象，如添加剂作用原理、Zn
的 HOMO 能量低电极电位却较负、以及异常共沉积现象做出解释。 

2. 研究方法 

采用 GAUSSIAN 09 软件计算，计算不同方法和基函数条件下各种元素原
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子的电离能，发现 ub3lyp/6-311+G(3df)与实验值符合最好，这种开壳层的密

度泛函方法，内层由 6 个 GTO 模拟一个电子轨道，外层由 3 个 GTO 组合

+1GTO+1GTO 模拟一个电子轨道，外加一个极化函数和由 3df 决定的弥散函

数。采用该法计算原子与离子的 HOMO 与 LUMO，电子隧道跃迁时，电子

跃迁出的轨道能量必然高于或等于接受电子的轨道能量，以此判断电沉积快

慢。对电极表面几个原子结合作构型优化，计算最优构型的能量变化与密立

根(mulliken，下同)键级等，判断成核的稳定性以及对电沉积速度的影响。在

电极表面的计算，电场强度设置为软件能够模拟的最小电场强度 0.0001au，
GAUSSIAN 09 电场强度设置比实际应用大得多，因此该种设置能够体现出电

场强度对电沉积过程的影响。 

3. 研究结果与讨论 

3.1. 电离能计算 

根据 2 节方法计算，一些元素与离子的能量计算值见表 1。多重度

(multiplicity)不同，原子与离子能量不同，表 1 所列为能量最低的那种多重度

的能量，括号内标识了计算能量的多重度。 
电离能的计算严格按照电离能的定义，不考虑溶剂和电场的影响，采用

ub3lyp/6-311+G(3df)方法，首先计算气态原子能量，再计算气态原子失去电

子后离子的能量，二者之差即为电离能。一些元素第一电离能和第二电离能

的计算值与实验值比较见表 2。 
从表 2 看出，该种方法计算单个原子与实验值符合较好，因此，用于计

算几个原子的碰撞结核应该是可靠的。 
从表 2 及表 3 都得出一致结论，Zn 原子的 HOMO 能级比 Fe 的 HOMO

能级低了许多，锌原子比铁原子更不容易失去电子。但金属锌比金属铁更容

易失去电子，这是不争的事实。这只有一个理由，就是金属原子结合为固体

的过程中，各原子电子相互作用屏蔽，使外层电子能级发生了变化，其机理

与计算还有待于进一步研究。 
 

Table 1. Energy calculations for some elements and ions (MJ·mol−1) 
表 1. 一些元素与离子的能量计算值 

element 
energy at gas state energy in water 

atom (multiplicity) monovalent ion divalet ion divalet ion 

Zn −4672.36 (1) −4671.45 (2) −4669.68 (1) −4671.49 (1) 

Cu −4307.68 (2) −4306.9 (1) −4304.89 (2) −4306.32 (2) 

Ni −3960.48 (3) −3959.72 (2) −3957.91 (3) −3959.68 (3) 

Fe −3318.14 (5) −3317.42 (6) −3315.83 (5) −3317.55 (5) 

Co −3630.81 (4) −3630.06 (3) −3628.32 (4) −3630.07 (4) 

Sc −1997.3 (2) −1996.51 (1) −1995.4 (2)  

Ti −2230.29 (3) −2229.66 (4) −2228.3 (3)  

Mn −3022.3 (6) −3021.57 (7) −3020.04 (6)  

A(N) In Table 1 indicate when multiplicity is N, the energy is the lowest value A. 
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Table 2. Comparison of calculated and experimental values of first ionization energy and 
second ionization energy of some elements 
表 2. 一些元素第一电离能和第二电离能的计算值与实验值比较(MJ·mol−1) 

element 
First ionization energy Second ionization energy 

experiment value [15] calculated value experiment value [15] calculated value 

Zn 0.9064 0.9099 1.7333 1.7738 

Cu 0.7455 0.7756 1.9579 2.0077 

Ni 0.7367 0.7628 1.753 1.8068 

Fe 0.7594 0.7212 1.561 1.5906 

Co 0.758 0.7448 1.646 1.74336 

Sc 0.631 0.6245 1.235 1.2682 

Ti 0.658 0.6377 1.31 1.3573 

Cr 0.6528 0.6784 1.496 1.6349 

Mn 0.7174 0.7258 1.5091 1.5341 

 
Table 3. HOMO and LUMO of some elements and ions 
表 3. 一些元素与离子的 HOMO 与 LUMO (MJ·mol−1) 

element 
Zn Fe 

HOMO LUMO HOMO LUMO 

Gaseous atom −0.631103 −0.068509 −0.38133 −0.267288 

Gaseous M2+ −3.24689 −2.10359 −2.48697 −2.07917 

atom in water −0.485524 0.0496553 −0.250246 −0.149465 

MCl2 −0.861366 −0.210359 −0.7141 −0.45475 

MCl2 in water −0.796297 −0.122103 −0.651558 −0.263218 

M2+ in water −1.4515 −0.389995 −0.790283 −0.38154 

M2+ in water and field −1.45148 −0.389995 −0.786922 −0.385373 

MCl2 in water and field −0.79627 −0.122103 −0.651611 −0.263218 

atom in wate and field −0.485524 0.0496553 −0.356489 −0.16971 

In Table 3, The mulplicity of Zn, Zn2+, Zn2+ in water (include in air, water and field) is 1; The mulplicity of Fe, 
Fe2+, Fe2+ in water (include in air, water and field) is 5; in these states, the energy is the lowest.  

 
但锌的标准电极电位却较负，这是由于电极电位代表了一系列过程(见

3.4)，后续结核等其他过程释放自由能变化不同的原因。锌的汽化热比铁的汽

化热小得多[23]，后续过程释放能量较少，同时溶液中负离子 Cl−影响

Zn2+LUMO，影响电子得失能量，导致锌的电极电位更负。 

3.2. 一些元素原子与离子的 HOMO 与 LUMO 

采用 ub3lyp/6-311+G(3df)方法，计算一些元素与离子的 HOMO与 LUMO
见表 3。 

表 3 中气态原子的 HOMO 与 LUMO 计算与文献[23] [24]报道一致，也

与 3.1 节实验结果一致，就是锌原子的 HOMO 能级比铁原子低。 
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阴极表面对 Fe2+与 Zn2+吸附，对负离子的 Cl−排斥，在电极表面无 Cl−的

情况下，从表 3 可以看出，Zn2+的 LUMO 比较与 Fe2+接近，甚至可能略高，

虽然铁的电极电位更正，但在电极表面却不能优先获取电子。而电极表面水

溶剂中 Fe 原子的 HOMO 能量较高，甚至高于水溶剂中 Fe2+的 LUMO，当一

原子 HOMO 能量比另一原子 LUMO 高，电子会从能量高处向低处转移。

HOMO 能量越高，越易转移出电子；LUMO 能级低，越容易得到电子。所以

形成的 Fe 原子不稳定，容易将电子通过隧道效应传递给 Fe2+或其它能量较低

的离子轨道，其效果就是 Fe2+的沉积速度比 Zn2+低，也就是锌铁合金镀层中

铁含量低，发生异常共沉积的原因。而锌原子 HOMO 能级较低，就比较稳定。 
可见，负离子 Cl−对溶液中 Zn2+与 Fe2+的 HOMO 与 LUMO 产生较大影响，

这就是在无电场情况下，Fe2+能获取 Zn 的电子发生置换反应，而在电极表面，

Zn2+与 Fe2+同等程度获取电子的原因。电极表面 Zn2+的 LUMO 与 Fe2+的接近，

由于各种因素影响，并不能确定哪种离子更易获取电子，不能得出结论这就

是产生异常共沉积的唯一原因。实际溶液中不会存在单独的 Zn2+与 Fe2+，如

果阴极电场强度不够，不足以对 Cl−完全排斥，它们旁边就会存在 Cl−，其效

果是使 Zn2+与 Fe2+的 LUMO 能量更高。旁边负离子的影响不好计算处理，对

于 Fe2+，计算水溶剂中 FeCl2的 LUMO，其值为−0. 263218 MJ•mol−1，其值就

比水溶剂中 ZnCl2低了，也就更容易获取电子了。 

电极表面形成原子后，就不容易受到溶液中负离子影响，因为电场作用

将负离子排斥。但由于电沉积结核最初只有 2~4 个原子，吸附一个原子就可

能使其 HOMO 与 LUMO 发生变化，从而对沉积速度产生影响，添加剂一类

物质的作用机理，应该就是这样，这样的机理，还有待于进一步研究。 

影响原子的 HOMO 与离子的 LUMO 的因素，也就是影响电沉积的因素。 

总之，由于电极表面 Zn2+与 Fe2+对电子的获取没有优先，锌原子 HOMO

与 LUMO 能级间隔较大，使得其沉积形成的吸附原子非常稳定，有利于其扩

散到扭结点或碰撞成核，有利于锌的沉积。而形成的铁原子则不稳定，容易

失去电子变成离子，这就是产生异常共沉积的主要原因。只有形成了去溶剂

化的结核，才能稳定存在。单个原子容易再溶解，整块金属中原子却不一定

容易溶解，金属中原子还包括原子脱出过程，金属铁的气化热比锌多得多，

不容易脱出，而且金属块的 HOMO 能级也与单个原子不一致，金属原子间电

子相互屏蔽，有可能使其 HOMO 升高。金属离子的电沉积过程包括一系列的

步骤，与各个步骤的速度都有关，其中一个步骤可能决定合金镀层中金属沉

积量的多少。 

3.3. 锌与铁在电极表面的结核 

电沉积时，离子获取电子，在阴极表面形成吸附原子，吸附原子在阴极

表面自由运动[14]，当运动到扭结点，吸附原子结合到镀层，同时也存在数个

原子碰撞在一起的几率，如果几个原子碰撞在一起，从能量降低及密立根键

级等判断原子间形成了化学键，也就形成了稳定的新核，也就是新的镀层生

长点。不同数目原子碰撞结合时的能量与键级见表 4。 
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Table 4. Energy and bond levels when atoms united 
表 4. 不同数目原子碰撞结合时的能量与键级 

 3Zn(1) 4Zn(1) 2Fe(5) 2Fe(9) 3Fe(7) 

E (MJ·mol−1) −14,015.8 −18,689.5114 −6636.33 −6636.4888 −9954.67 

ΔE 1351 (kJ/mol) −12,319 (J/mol) 95.2 (kJ/mol) −69.2 (kJ/mol) −3385 (J/mol) 

N −0.068796 0.085483, 0.09543 0.266279 0.291777 0.246605 

R (埃) 2.92, 2.95 2.945, 2.812, 2.71 2.51 2.3957 2.32 

EA (MJ·mol−1) 4672.375(1) −3318.2098(5) 

In Table 4, N indicates Mulliken bond, R indicates the distance between two atoms, EA indicates single 
atom energy, 3Zn(1) indicates three Zn atoms to combine and multiplicity is 1, the other is similar. 

 
原子以及几个原子结合的能量，结果如表 4。计算方法中考虑了电场和

溶剂，采用 ub3lyp/6-311+G(3df) field = z-1scrf(solvent=water)计算，因为这样

更切合实际。从表 4 可以看出，2 个以上 Fe 原子结合，4 个 Zn 原子结合，能

量降低，形成了密立根键，得出一致结论：形成了稳定的核。 
2 个铁原子结合，虽然不一定是最优构型，但已经能够表明能形成稳定

的键。与实验[21]及过去计算结果[21] [22]比较吻合。 
2 个 Zn 碰撞结合在一起结果是能量升高，Mulliken 键级为负，不能成键，

在表中未列出。从表 4 可以看出，当 3 个及 3 个以下锌原子碰撞在一起，不

会形成稳定的核；当 4 个锌原子碰撞在一起，能量降低，密立根键级为正，

能形成稳定的结核。各种计算方法计算结果得出一致结论。 
对于电沉积锌而言，电沉积过程由去溶剂化、离子得到电子形成原子和

原子结合到镀层多个过程共同决定，而原子结合到镀层又有扩散到扭结点和

碰撞成核两种方式，根据前面的研究，锌的吸附原子稳定存在，当电流密度

较大时，4 个原子碰撞一起的几率增加，有利于锌的沉积。当电流密度较低

时，4 个锌碰撞在一起的几率极低，只能通过吸附原子自由运动，随机碰撞

到扭结点结合到镀层中，所以沉积速率较低。 
根据表 4 我们可以得出结论，在较高电流密度下，Zn 更容易碰撞结核，

锌的沉积速度增加。这很好解释了异常共沉积时，往往在电流密度较高情况

下发生的现象。 
对于电沉积铁而言，2 个及以上铁原子碰撞在一起形成稳定的核，较小

的电流密度就能形成稳定的结核。电极表面形成的原子不稳定，对通过扩散

到扭结点及碰撞形成新核两种原子结合到镀层的过程都产生影响。 
总之，合金沉积由去溶剂化、得到电子、扩散到扭结点及与碰撞结核过

程决定，合金沉积时，各金属元素的得到电子趋势、结合到镀层速度不一样，

从而影响各金属元素在镀层中的含量。而电流密度不同，对扩散到扭结点和

碰撞结核方式产生影响，从而影响各元素在镀层中含量。 

3.4. 电沉积锌铁合金电极电位计算 

前面从量子化学角度对电沉积锌铁合金进行了研究。本节则从热力学角

度对电沉积过程进行研究。采用 ub3lyp/6-311+G(3df)方法，不考虑电场的施
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加。因为标准电极电位的测定是在开路情况下测定的，并未施加电场，因此

这种方法更符合实际情况。 
电沉积过程分为离子的去溶剂化、得到电子变为原子及原子结核沉积为

镀层等过程构成，测定的标准电极电位由这些过程耦合。计算结果如表 5。 
表 5 中去溶剂化能量根据表 1 计算，即 M2+的溶剂化与非溶剂化能量之

差。这一步并不代表实际情况，在这里只是作计算的说明。因为实际的水溶

液中 M2+周围存在许多 Cl−，其去溶剂化能量计算，如果考虑这些因素，计算

会更加准确，这里不再赘述。 
表 5 中的 1.0 相当于氢的电极电位，氢电极电位计算比较复杂，这里不

在赘述。 
表 5 中电极电位的计算没有考虑负离子 Cl−的影响，基本代表了电极表面

沉积的电位。可见锌与铁电子转移时电极电位基本相同，两者在具体过程中

获取电子时并无优先。而铁的标准电极电位较正，是由于测定时负离子 Cl−

的影响。也就是计算过程忽略了排斥负离子 Cl−的极化过程。 
根据以上研究，锌铁合金的电沉积不仅仅是原子得到电子，而是几个过

程的耦合。测定的标准电极电位也就包括了这些过程，这些过程并不仅仅是

得失电子，还包括其他过程，因此存在一个反应速度问题。 
因此，根据过程能量变化，也就是自由能变化，能够计算电极电位。测

定的标准电极电位，体现了过程的自由能变化。而自由能变化确定的化学反

应过程，不但取决于该过程自由能变化，还取决于反应速度因素。对于电沉

积锌铁合金而言，虽然铁的标准电极电位较正，但沉积在电极上的铁原子不

稳定，不利于扩散到扭结点或碰撞结核沉积，也就是反应速度较慢，所以镀

层中含量较低。 

3.5. 电沉积锌铁合金讨论 

根据前面研究，电沉积过程分为去溶剂化、电子转移形成原子以及原子

结核形成镀层等一系列过程，我们测定的标准电极电位就是这一系列过程的

综合结果。这就是 Zn 原子 HOMO 能量更低(表示原子核对电子有更强的吸

附)，但后续形成镀层释放能量较少，加上 Cl−的作用，使得其电极电位却更负

的原因。而合金镀层中各成分含量由电沉积一系列过程决定的沉积速度决定。 
一当电压施加，必然发生对正离子吸附，对负离子排斥，由此引起正离

子的 LUMO 能级发生变化，影响电子隧道转移。这就是为什么电沉积过程中， 
 

Table 5. Energy change of electrodeposition process and calculation of electrode potential 
表 5. 电沉积过程能量变化与电极电位的计算 

Electrodepositional 
element 

Energy  
(MJ·mol−1) 

electrode  
potential (V) 

Desolvation 
get electron  

[24] 

atoms to  
combine  

coating [23] 

Calculated  
−1.0 (V) 

standard  
[15] 

Zn2+→Zn 1.81405 −2.6397 −0.1142 −0.51 −0.763 

Fe2+→Fe 1.725465 −2.3204 −0.3402 −0.51 −0.44 
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总存在偏离标准电极电位的极化过程。 
电沉积锌铁合金过程中，在电极表面的这种极化过程，导致了 Zn2+与 Fe2+

的 LUMO 能级接近，对电子的获取没有优先；一方面锌的 HOMO 较低，其

形成的原子非常稳定，能在电极表面形成稳定的吸附原子；另一方面，单个

铁原子在电极表面却不稳定，容易溶解，传递给其它能量相等或较低的离子

轨道。这就是锌铁合金异常共沉积的主要原因。 
形成的锌原子在低电流密度情况下，不容易碰撞结核，在高电流密度下

则更容易碰撞结核。但电流密度对沉积速度的影响有两方面，一是电流密度

增加，有利于锌原子碰撞结核，增加其沉积速度。另一方面，电流密度增加，

必然增加电压，使 Zn2+与 Fe2+沉积速度增加，而增加的程度与 Zn2+与 Fe2+的

LUMO 能级有关，LUMO 能级又受到多种因素影响。同时电压增加，能降低

Fe 原子的 HOMO 能级，在一定程度增加 Fe 原子的稳定性。电流的影响是这

些因素的综合影响。 
电沉积的过程就是在基体–原子–离子间的电子转移，隧道转移过程与

原子提供电子的 HOMO 能级及离子获取电子的 LUMO 能级密切相关。其中

离子电子能级受到溶液中其他各种离子及分子的影响，电极表面原子，由于

电场排斥了负离子，能级容易受到添加剂的影响。电极表面的吸附原子，即

使与一个原子吸附，其能级也会受到影响，从而影响它向离子的电子转移。

这毫无疑问就是电镀添加剂作用的机理之一。 
电镀添加剂与电极表面的吸附原子或原子结核作用，能够降低原子或结

核的 HOMO 能量，阻止原子或原子团向离子的电子转移，使电沉积的电压更

负，使电极表面吸附原子或原子结核更加稳定。因此，能够降低金属原子及

其结核的 HOMO 能级者，也就应当是有效的电镀添加剂。 
原子获取电子后，结合到扭结点，或形成新的晶核。目前普遍被接受的

有即时成核与连续成核理论[25]，可以与此相对应。对于连续不断成核的理论，

几个原子碰撞结核是一种最好的解释。当几个原子碰撞结核后，能量降低就

形成了稳定的核。不同金属元素形成稳定核的原子数不同。温度增高，原子

碰撞速度增加，有利于锌原子碰撞结核。而 NGC 理论[25]也强调电沉积反应

过程中 Nucleation(结核)——Growth(生长)——Collision(碰撞)的综合过程，

更强调一种原子失去电子的逆向过程，失去电子的过程与电极电位密切相关，

随着电极电位的变化，电极可能由沉积变为溶解，这些都与过去的理论与实

验事实符合较好。 
总之，电沉积锌铁合金过程中，锌铁各成分含量不但与自由能(电极电位)

有关，还与反应速度有关，在一系列反应步骤中，反应最慢的步骤决定沉积

反应速度。 
从电学角度，则不但取决于电极电位因素，还取决于电阻因素。电沉积

锌铁合金过程中，锌与铁经历了不同的反应过程，因此具有不同的电阻。 

4. 结论 

采用 gaussian 09 软件，在 ub3lyp/6-311+(3df)水平上对电沉积锌铁合金进

行研究，表明该方法计算电离能与实验值符合较好，相应计算结果能很好地
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解释锌铁合金沉积过程中的实验事实。研究显示，虽然铁的电极电位较正，

但在电极表面，由于排斥了负离子 Cl−，使得 Zn2+与 Fe2+对电子的获取没有优

先；电极表面或水溶液中 Zn 原子的 HOMO 能级都比 Fe 原子低，不容易失

去电子，比较稳定。而水溶液中形成的单个 Fe 原子 HOMO 能级甚至比其相

应的 Fe2+的 LUMO 能级高，Fe 原子容易向 Fe2+转移电子，不稳定，容易将电

子传递给其它能量相等或较低的离子轨道，再次溶解，这就是合金镀层 Fe 含

量低的原因。4 个 Zn 的吸附原子碰撞能形成稳定的结核，2 个 Fe 原子碰撞能

形成稳定的核，所以升高温度和增加电流密度，对锌的结核沉积有利。但电

流的影响需具体分析，影响是多方面的，增高电压有利于增加 Fe 原子的稳定

性。 
电沉积的过程就是在基体–原子–离子间的电子转移，影响原子的

HOMO 能级与离子的 LUMO 能级因素，也就影响原子与离子间电子的隧道

转移过程，由此可以解释添加剂的作用原理。 
电沉积过程分为离子的去溶剂化、得到电子变为原子及原子结核结合到

镀层等过程耦合。不考虑极化过程排斥负离子 Cl−的影响，根据沉积过程自由

能变化计算的电极电位，锌与铁的电极电位基本相同。表明锌与铁标准电极

电位的差异由负离子 Cl−引起，若考虑负离子 Cl−的影响，结果会更加接近标

准电极电位。 
研究结果也能很好解释锌原子 HOMO 能级高，原子核对电子吸附能力

强，但电极电位却较低的事实。 
各金属元素沉积速度不但与自由能变化(电极电位)有关，还与反应速度

有关，在一系列反应步骤中，最慢的步骤决定反应速度。从电学角度，则不

但取决于电极电位因素，还取决于电阻因素。因此，单纯的电极电位不能决

定合金镀层各金属元素含量。锌与铁经历了不同的反应历程，铁反应速度较

慢，也就是具有较高的电阻，因而具有较低含量。 
研究显示，量子化学作为实验手段的补充，能够在实验手段不方便或无

法检测时，很好地应用于电沉积相关应用的研究。 
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