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摘要!研究了添加剂*电流密度对镍钴合金电铸层应力和钴含量的影响$采用
8!5

*能谱仪和
I

射线衍射分析了添加

剂和电流密度对铸层形貌及微观结构的影响$结果表明%添加剂
0GM

能够使铸层产生压应力&

0GO

能够使铸层产生张

应力!

0GO

与
0GM

配合使用!能够使铸层应力达到平衡值零$电流密度增加时!当电流密度小于
SA

'

61

M 时!铸层应力

随之增加&当电流密度大于
SA

'

61

M 时!铸层应力随之减小$添加剂对铸层钴含量影响不明显而电流密度对铸层钴含量

的影响较明显&

0GM

!

0GO

的加入能够使铸层更平滑*晶粒细致紧密$添加剂
0GM

对衍射峰"

M>>

#影响较大!对晶面具有

一定的选择性&添加剂
0GO

对晶面具有较强的选择性!易在"

M>>

#面吸附!抑制其生长!此时晶体的生长方向主要为

(

=>>

)$随着电流密度的增大!衍射峰出现宽化的趋势$
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电铸技术因其高精度成型性*好的复制性*周期短

等特点而广泛应用于航空航天*兵器*精密模具以及微

机械等制造领域(

=\P

)

$镍钴合金电铸层由于具有良好

的物理*化学及力学性能如%高硬度*高耐磨性*高耐蚀

性*良好的导热性以及电催化性而广泛应用于电铸技

术中(

@

)

$镍钴合金铸层可以通过硫酸盐*氯化物*氨基

磺酸盐等体系中获得(

S

)

!对于应力*组织结构及钴含量

的要求较高!而添加剂的选择及其含量对电铸镍钴合

金铸层的组织与性能的影响很大&随着电流密度的变

化镍钴合金铸层的钴含量*内应力及组织形貌都在

不断地变化&目前对于镍钴合金电铸层组织*性能与

添加剂及电流密度之间的关系的研究较少!深入研

究添加剂及电流密度对钴含量和应力影响的文献也

鲜有报道$

本工作通过实验及运用相关理论来探讨添加剂和

电流密度对镍钴合金电铸层应力*钴含量影响!并通过

8!5

*能谱仪和
I

射线衍射来分析添加剂和电流密度

对电铸层形貌及微观结构的影响!从而丰富了镍钴合

金电铸领域中关于添加剂和电流密度对镍钴合金电铸

层组织结构影响的研究$

"
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实验

"4"

!

实验材料及电铸工艺

实验材料%硫酸镍"

AZ

#*硫酸钴"

AZ

#*氯化钠

"

AZ

#*十二烷基硫酸钠"

AZ

#*氢氧化钠"

AZ

#*硼酸

"

AZ

#*硝酸"

AZ

#*

0G=

"含
G

的弱酸!主要是提高铸

液的分散能力#*

0GM

"含
G

!

8

的有机物#*

0GO

为含羟

基的有机物等&实验中以硬铝合金为芯模材料$

电铸工艺%硫酸镍
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铸层应力的测量

采用薄片阴极弯曲法(

_

)测定电铸层的内应力!阴

极采用铝箔片"厚度%

>R>P11

#!其弹性模量
+j

_>>>>5,*

(

T

)

$实验前铝箔经清洗*干燥*静压碾平!背

面做绝缘处理$实验槽尺寸为
=M>11a_>11a

S>11

&阴阳极间距离固定为
T$1

$首先!在实验条件

下电铸一定的时间!测出铸层厚度
,

*阴极长度
-

以及

下端偏移量
./

!然后按以下公式计算铸层的内应力%

0

#

+

'

*

M

'

./

O,

'
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M

"

=

#

式中%

0

为电铸层内应力"

5,*

#&

+

为阴极弹性模量

"

5,*

#&

*

为阴极厚度"

11

#&

,

为电铸层厚度"

11

#&

./

为阴极下端偏移量"

11

#&

-

为阴极长度"

11

#$
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&能谱仪和
?@!

用
!<AI

公司的
7#.#)+)A

2

#Y

能谱仪测定铸层

钴含量!由于芯模是在流动的铸液中并伴随着自身自

转的情况下进行电铸的!因此芯模表面铸层钴含量的

分布是均匀的&用
H85DSOT>Ci8!5

观察铸层的表面

形貌&采用
O>=@

升级型
I

射线衍射仪"

IZ<

#对电铸

在
#

=@11a@11

的铝棒上的铸层"

=>>

%

1

#进行微观

结构的分析$

3

!

结果与讨论
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添加剂和电流密度对铸层应力的影响

当
0G=

为
=>

/

'

C

!电流密度为
@A

'

61

M 时!添加

剂
0GM

和
0GO

的含量与铸层应力的关系如图
=

所

示!从图
=

可以看出%随着
0GM

浓度的增加!铸层应力

越来越小!当其含量为
>R>S

"

>R>T

/

'

C

时!铸层应力

达到最小值$表明了
0GM

能够使铸层产生压应力!从

而抵消了原铸层中的张应力!即宏观表现为应力值减

小!随着
0GM

浓度增加到
>R>_

/

'

C

左右时!铸层产生

的压应力基本可以平衡原铸层中的拉应力!宏观表现

为铸层应力基本为零&随着
0GO

浓度的增加!铸层应

力越来越大!当其含量小于
>R=

/

'

C

时!铸层应力基本

保持在零左右&当其含量大于
>R=

/

'

C

时!铸层应力与

其含量基本呈线性关系$表明了添加剂
0GO

能够使

铸层产生张应力!随其浓度的增加!张应力会不断增加

即铸层应力不断升高$所以添加剂
0GO

需与
0GM

配

合使用!当它们的浓度达到两条曲线的交点处"

>̂>_

/

'

C

#时!

0GM

产生的压应力与原铸层及
0GO

产生的张

应力相互抵消!此时铸层应力达到平衡值零$

图
=

!

添加剂
0GM

与
0GO

对铸层应力的影响

b+

/

R=
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04#+1

2

*$%)&"*66+%+J#)0GM*.60GO&.

%4##9#$%-&"&-1+.

/

9*

;
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+

))%-#))

根据
!9D84#-+X

等的观点(

?

)

!应力的产生主要来源

于三个方面%"

=

#基体与镀层之间热膨胀系数的差异而

?=!

添加剂和电流密度对镍钴合金电铸层组织结构的影响



造成的热应力&"

M

#镀层与基体或者镀层内部的晶格错

配而产生的畸变能所导致的应力&"

O

#电镀参数以及镀

液成分造成的残余应力或者本真应力$对于本实验来

说!基体和铸层的结构可认为基本不变!唯一改变的是

铸液的成分!那么添加剂对铸层应力的影响主要源于

铸层晶格错配的改变或者镀液成分造成的残余应力&

不同添加剂的加入可能导致铸层内部形成不同结构的

金属间化合物从而产生晶格错配导致畸变能的差异引

起不同应力的产生&镀液中添加剂的不同也可能导致

铸层中不同有机物夹杂从而造成不同应力的产生$虽

然!目前对于添加剂对应力的作用机理还没有固定的说

法!但是!一般认为是添加剂中的
:

!

G

!

8

等的夹杂所造

成的!而它们是如何影响!以及影响规律都还不清楚!所

以目前对添加剂的选择大多都还是靠经验$

电流密度对铸层应力的影响!如图
M

所示$当电

流密度小于
SA

'

61

M 时!铸层应力随着电流密度的增

加而增加&当电流密度大于
SA

'

61

M 时!铸层应力随着

电流密度的增加而减小&铸层应力随电流密度的变化

趋势可能与铸层结构和晶粒大小有关&低电流密度时!

随着电流密度的增加!双电层极化增大!阴极表面放电

离子和电子的浓度增加!此时!阴极表面形核率升高!

晶核数增加!晶粒细小!结构紧密!铸层应力相应的增

加&同时!随着电流密度的增加析氢也随着增加!从而

造成氢元素的夹杂&当电流密度过大时!阴极离子析出

过快!尖端效应过于明显!将导致晶粒局部长大!铸层

结构松散!应力呈下降趋势$

图
M

!

电流密度对铸层应力的影响

b+

/

RM
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添加剂和电流密度对铸层钴含量的影响

在不改变铸液中钴离子浓度的情况下!随添加剂

种类和添加量的变化!铸层钴含量呈现先增大后减小

的趋势!但是变化范围并不大!铸层钴含量总体上基本

保持不变!如图
O

所示$这可能与添加剂在电铸过程

中的作用机理有关$在加入配位剂后能够使镍

"

\>RMOi

#*钴"

\>RM_i

#的过电位更加接近!有利于

共沉积$当再加入添加剂时!不仅能够使它们的过电

位进一步接近!更有利于镍钴合金的共沉积!而且能够

在阴极表面吸附!形成紧密的吸附层来阻化金属配位

离子的放电过程或金属吸附原子的表面扩散!使阴极

反应的超电压升高!电极反应速率减慢!从而获得晶粒

细小*光亮平滑的铸层$当添加剂的添加量较小时!添

加剂在阴极形成的吸附层比较薄!对金属配位离子的

阻化作用弱!但它能够使镍*钴的过电位更加接近!有

利于镍钴合金的共沉积!故随着添加剂的增加!铸层钴

含量略微增加&当添加剂的添加量较大时!添加剂在阴

极形成的吸附层很紧密!对金属配位离子的阻化作用

比较强!此时!阴极反应速率减慢!铸层晶粒细小!但不

利于镍钴合金的沉积!故铸层钴含量略有下降$

图
O

!

添加剂"

0GM

!

0GO

#对铸层钴含量的影响

b+

/

RO

!

04#+1

2

*$%)&"%4#*66+%+J#)0GM*.6

0GO&.%4#$&K*9%$&.%#.%

电流密度对铸层钴含量的影响较明显!随着电流

密度的增大!铸层钴含量呈下降趋势!如图
P

所示$电

流密度的增大!会同时引起镍*钴在阴极表面沉积时产

生浓差极化!但是作用程度不同&根据文献(

=>

)!(
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#
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M
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C

#

3(6

7

>

=

"

"

O

#

式中%

$

X

为阴极极化电位&

%

为阴极反应的2传递系

数3!为小于
=

的正数&

3

为反应粒子的电荷数&

(

为法

拉第常数&

!

> 为交换电流密度&

4

X

为阴极净电流密度&

4

C

为阴极极限扩散电流密度&

7

>

=

为反应粒子在电解

液主体部位的浓度&

"

为扩散层的有效厚度&

6

为扩散

系数!对于大多数离子
6

&

=a=>

\@

$1

M

'

)

&式"

M

#中!

右边表示电化学极化对阴极极化值的贡献!取决于
!

>

与
4

X

的相对大小&第二项表示浓度极化对阴极极化

值的贡献!取决于
4

X

与
4

C

的相对大小$

图
@

是由式"

M

#所表示的极化曲线特征图!图中虚

>M !!

材料工程'

M>=O

年
S

期
!



图
P

!

电流密度对铸层钴含量的影响

b+

/

RP

!

04#+."93#.$#&"%4#$3--#.%6#.)+%

;

&.%4#$&K*9%$&.%#.%

线是单纯扩散控制所表征的极化曲线&实线是阴极过

程受扩散步骤和电化学步骤混合控制所表征的极化曲

线&大多数金属的电沉积都是在受混合控制电流密度

下进行的!镍钴合金电沉积的阴极过程也是受混合控

制的&当电流密度很小时!式"

M

#右边第二项可以忽略!

传质过程表现为电化学步骤控制为主的极化特征!极

化值的大小取决于
!

> 的数值$

图
@

!

过程受扩散步骤和电化学步骤混合控制时的极化曲线

"虚线为纯扩散控制的情形!

*

为电位#

b+

/

R@

!

04#

2

&9*-+W*%+&.$3-J#)$&.%-&99#6K

;

6+""3)+&.)%#

2

*.6#9#$%-&$4#1+$*9)%#

2

"

%4#6&%%#69+.#"&-%4#$*)#&"

2

3-#6+""3)+&.

$&.%-&9

!

*

+)

2

&%#.%+*9

#

!!

当电流密度处在
>R=4

C

"

>R?4

C

范围内时!阴极

过程逐渐从电化学步骤控制向以扩散步骤控制为主的

混合控制转变&当电流密度大于
>R?4

C

时!阴极过程

转变为纯粹的扩散控制(

?

)

$

在有搅拌的情况下!根据式"

O

#可以大致算出钴的

极限电流密度
4

C

&

>R_

"

_A

'

61

M

"式中
6

&

=>

\@

$1

M

'

)

!

"

在搅拌的情况下约为
=>

\O

"

=>

\M

$1

#&在本

实验中电流密度从
@A

'

61

M 变化到
=@A

'

61

M 时!由以

上分析可知!阴极过程由混合控制转变为纯粹的扩散

控制&因此!可以认为钴离子的沉积主要由扩散步骤影

响!电流密度已经达到了钴的极限电流密度&电流密度

的升高不再影响钴离子的沉积速率!而此时!镍离子的

沉积速率会随着电流密度的增加而增加"

4

C

&

M=

"

M=>A

'

61

M

#!铸层中镍的相对含量就会增大!那么钴的

相对含量就减小了$

345

!

添加剂和电流密度对铸层形貌的影响

图
S

为添加剂对铸层形貌的影响图$图
S

"

*

#为

只加入了
0G=

时!铸层的形貌!此时!铸层的表面粗

糙*灰暗&图
S

"

K

#为加入
0G=

与添加剂
0GM

时!铸层

的形貌&图
S

"

$

#为同时加入
0G=

!

0GM

!

0GO

时!铸层

的形貌&由图
S

可知!

0GM

的加入使铸层晶粒更细致!

表面更平滑"与图
S

"

*

#相比#!从宏观上看达到了半光

亮的程度$而同时加入
0GM

和
0GO

时晶粒更细致!

铸层放大
P>>>>

倍时依然无法看清晶粒!证明晶粒很

细小!表面变得更平滑!从宏观上看已经达到了全光亮

的程度$添加剂对晶粒大小的影响主要源于它们对阴

极极化的影响&图
_

为添加剂对阴极极化的影响曲线$

从图
_

可以看出!

0GM

!

0GO

的加入都可以增大阴极

极化!阴极超电压也会增大!此时!铸层晶核的形成速

率会迅速增大!晶粒会变的细致紧密$另外由于添加

剂的表面吸附作用抑制了晶粒的尖端放电!所以使得

表面更加平滑!当这两种添加剂同时加入时效果特别

明显$

图
S

!

添加剂对铸层形貌的影响
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添加剂和电流密度对镍钴合金电铸层组织结构的影响



图
_

!

添加剂对阴极极化曲线的影响

b+

/

R_

!

04#+."93#.$#)&"%4#*66+%+J#)&.%4#

$*%4&6#

2

&9*-+W*%+&.$3-J#

!!

图
T

为电流密度分别为
@

!

=>

!

=@A

'

61

M 时铸层的

表面形貌图$从图
T

可以看出当电流密度为
@A

'

61

M

时晶粒较大"

S

%

1

左右#&电流密度为
=>A

'

61

M 时晶

粒变得更加细小均匀!表面更加平滑$由此可以看出

增大电流密度有利于晶粒细化!同时能够使铸层表面

更加平滑!这主要由于电流密度的增大使得阴极极化

值增大!形核率提高&当电流密度为
=@A

'

61

M 时铸层

晶粒变得更加圆滑*细小!棱角变得不明显&这可能是

由于电流密度的增大使阴极极化增大的同时也使阴极

表面的电荷密度增大!当其达到临界值时!同性离子会

相互排斥!使阴极表面电荷重新分布!从而使阴极表面

的电荷分布更加均匀!削弱了尖端效应&所以电流密度

图
T

!

电流密度对铸层形貌的影响
!
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#

=>A
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M

b+

/

RT

!

04#+."93#.$#)&"%4#$3--#.%6#.)+%

;

&.%4#$*)%9*

;

#-

+

)1&-

2

4&9&

/;!

"

*

#

@A

'

61

M

&"

K

#

=>A

'

61

M

&"

$

#

=@A

'

61

M

为
=@A

'

61

M 时晶粒变得更加圆滑$

34=

!

铸层
?

射线衍射分析

MRPR=

!

添加剂对衍射峰的影响

当加入添加剂
0GM

和
0GO

时所得铸层的
I

射

线衍射结果如图
?

所示$

由图
?

可以看出
0GM

!

0GO

的加入使衍射峰得

到宽化!各个晶面的峰宽如表
=

所示!从表
=

也可以

明显地看到随着
0GM

!

0GO

的加入衍射峰出现宽化

趋势$峰的宽化与铸层晶粒大小有关!晶粒越小!峰

宽越大$这与添加剂对铸层表面形貌的影响结果是

一致的$

图
?

!

添加剂对铸层衍射峰的影响

b+

/

R?

!

04#+."93#.$#)&"%4#*66+%+J#)&.%4#$*)%9*

;

#-

+

)6+""-*$%+&.

2

#*X

表
"

!

不同添加剂时铸层衍射峰的半高宽

0*K9#=

!

04#-#9*%+&.)4+

2

K#%V##.%4#*66+%+J#)*.6%4#6+""-*$%+&.

2

#*X

+

)4*9"DV+6%4

8#-+*9.31K#- 0#$4.&9&

/

+$*9$&.6+%+&.

'*9"DV+6%4

"

===

# "

M>>

# "

MM>

# "

O==

# "

MMM

#

= 0G= >RMM_ >RM@> >RP=T >RPM> >RPT_

M 0G=U0GM >RP?= >R_PM >RPM> =RM?T =RMP@

O 0G=U0GMU0GO >RPOP =RMOM >RMMO =RS>T =R>_S

!!

同时!从图
?

可以看出随着
0GM

!

0GO

的加入!并

未观察到其他相的衍射峰的出现!说明
0GM

!

0GO

的

加入并未使铸层中形成其他相!此时!

:&

原子只是以

置换固溶的形式进入
G+

原子的晶格点阵中形成单相

固溶体(

=M

!

=O

)

&添加剂
0GM

对衍射峰"

===

#峰形的影响

不大!对衍射峰"

M>>

#影响较大$

0GM

的加入能够衍

射峰"

M>>

#的强度明显增强$这表明添加剂
0GM

在阴

极表面吸附时!对晶面具有选择性!对晶体的生长方向

MM !!

材料工程'

M>=O

年
S

期
!



有一定影响$添加剂
0GO

的加入对峰形的影响较大!

能够使衍射峰"

===

#的强度显著增强!使衍射峰"

M>>

#

强度减弱$这表明添加剂
0GO

在阴极表面吸附时!对

晶面具有较强的选择性$这可能由于"

M>>

#面为高指

数面!能量较高!添加剂
0GO

容易在此面吸附!从而抑

制了"

M>>

#面的生长!削弱了衍射峰"

M>>

#$

MRPRM

!

电流密度对衍射峰的影响

不同电流密度下铸层的
I

射线衍射结果如图
=>

所示$表
M

是电流密度对晶面间距的影响$

图
=>

!

电流密度对铸层的衍射峰的影响

b+

/

R=>

!

04#+."93#.$#)&"%4#$3--#.%6#.)+%

;

&.

%4#$*)%9*

;

#-

+

)6+""-*$%+&.

2

#*X

表
3

!

不同电流密度下铸层的晶面间距

0*K9#M
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#
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"

===

#
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.1 8

"

M>>

#

'

.1

@ >RM>PO? >R=_S?=

? >RM>O?P >R=_S@O

=@ >RM>P>= >R=_S@P

!!

从图
=>

可以看出%随着电流密度的增大!并未观

察到其他相的衍射峰的出现!说明电流密度的增大并

没有改变铸层中相结构!

:&

原子则是以置换固溶的形

式进入
G+

原子的晶格点阵中形成单相固溶体(

=O

)

&衍

射峰出现宽化的趋势!这表明随着电流密度的增大铸

层晶粒越来越细小!这与扫描电镜的结果一致&其晶面

间距的变化如表
M

所示$电流密度的变化对晶面间距

的影响并不明显!虽然电流密度的增大会使铸层中钴

的含量降低!从而会影响晶面间距!但此时
'

!

G

!

:

等

夹杂物可能会增加!弥补了因钴含量降低而引起的晶

面间距的变化!因此电流密度增大对晶面间距影响并

不大$从图
=>

还可以明显看出两个强峰"

===

#和

"

M>>

#!并随着电流密度的增加!逐渐增强!但是"

M>>

#

的强度均比"

===

#的强度大得多$这表明晶核的生长

方向主要沿着(

=>>

)方向!部分沿着(

===

)方向$

5

!

结论

"

=

#

0GM

的加入能够使铸层产生压应力!抵消原

铸层中的张应力!即宏观表现为应力值减小&

0GO

能

够使铸层产生张应力!随其浓度的增加!铸层应力不断

升高&当电流密度小于
SA

'

61

M 时!铸层应力随着电流

密度的增加而增加&当电流密度大于
SA

'

61

M 时!铸层

应力随着电流密度的增加而减小&因此!添加剂
0GO

需于
0GM

配合使用!当它们的浓度达到两条曲线的交

点处"

>R>_

/

'

C

#时!此时铸层应力达到平衡值零&电铸

时应适当控制电流密度的范围!尽量使铸层应力较小$

"

M

#添加剂对铸层钴含量影响不明显!呈先增大后

减小的趋势&电流密度对铸层钴含量的影响较明显!随

着电流密度的增大!呈下降趋势$

"

O

#

0GM

!

0GO

的加入能够使铸层更平滑*晶粒细

致紧密!同时!它们的表面吸附作用抑制了晶粒的尖端

放电!使得表面更加平滑!当这两种添加剂同时加入时

效果特别明显&添加剂
0GM

对衍射峰"

===

#的影响不

大!对衍射峰"

M>>

#影响较大!对晶面具有一定的选择

性&添加剂
0GO

对晶面具有较强的选择性!易在"

M>>

#

面吸附!抑制其生长!此时晶体的生长方向主要为

(

=>>

)!出现较强的衍射峰$随着电流密度的增大!衍

射峰出现宽化的趋势&具有两个衍射强峰"

===

#和

"

M>>

#!并随着电流密度的增加而增强!衍射峰"

M>>

#的

强度均比衍射峰"

===

#的强度大得多$晶核的生长方

向主要沿着(

=>>

)方向!部分沿着(

===

)方向$
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