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Co /SiC复合电沉积过程
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摘要: 研究了普通镀钴溶液中碳化硅微粒与基质金属钴形成复合镀层的电沉积过程 .结果表

明 ,在小的微粒载荷量下 ,复合电沉积过程由微粒向阴极的传输所控制 .而在大的微粒载荷

量下 ,小电流密度时复合电沉积过程由微粒的强吸附所控制 ,大电流密度时复合电沉积过程

由微粒向阴极的传输所控制 .
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近年来 ,复合电沉积技术作为一种获得具有特殊功能的复合镀层的方法在工程中得到

较多应用 .根据基质金属及选用微粒的种类不同 ,所得复合镀层具有各种不同功能 .如以镍、

镍基合金、铬为基质金属 ,以硬固体微粒如碳化硅、碳化钨、氧化铝等为分散相所得的复合镀

层具有高的硬度及耐磨性能 ;而以钴为基质金属 ,加入碳化铬或碳化硅等硬质微粒所得的复

合镀层则具有很好的高温耐磨性能 ,能应用于飞机发动机零件、活塞环、制动器等的制造 ,具

有很好的应用前景
[1 ]

.

随着复合电沉积技术的发展及相关理论的逐步完善 ,人们对复合电沉积机理的研究也

日趋深入 ,提出了一些相关的机理 .如流体动力等因素起控制作用的机械截留或力学机

理
[2 ]

;阴极与溶液界面间的电场起控制作用的电化学机理 . Gug lielmi从电化学机理出发提

出了基质金属与微粒共沉积的两步吸附模型 [3 ] ,即第一步为吸附有金属离子及溶剂分子膜

的微粒与阴极发生弱吸附 ,这是物理吸附 ,被吸附的微粒与悬浮于镀液中的微粒处于吸附平

衡状态 ;第二步为强吸附 ,这是化学吸附 ,处于弱吸附的微粒脱去所吸附的离子和溶剂化膜

与阴极发生强吸附 ,并在阴极上被电沉积的金属所掩埋 ,进入镀层 . Guglielmi的两步吸附机

理能解释很多电沉积过程 ,如 Ni /SiC, Ni /TiO2 , Ni /W C等系统
[ 3, 4 ]

.但该模型未考虑搅拌等

流体动力因素对复合电沉积的影响 . Yeh S H等考察搅拌作用对 Watts型镀镍液中 Ni /SiC

复合电沉积的影响 ,认为在高电流密度下 ,金属电沉积的速度加快 ,微粒在阴极上的共析量

与微粒在阴极上的强吸附数量有关 ,从而与阴极附近溶液中悬浮的微粒数量及微粒在阴极

上发生弱吸附的数量有关 ,即与微粒向阴极的传输有关 [5 ] .此时可认为微粒向阴极的传输为
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速度控制步骤 ,提出了相应的数学模型

Tv
1- Tv=

n Fdfk
aDK M

CV ( 1)

式中αv为复合镀层中微粒的体积分数 ,hv为微粒在镀液中的载荷量 (体积分数 ) ,n、 F、 d、M

分别为金属离子被还原的电子数 ,法拉第常数及被沉积金属的密度、相对原子质量 .k为搅

拌速度 ( r /min) , f为搅拌速度与微粒向阴极的传输速度之间的转换因子 ,a为电流效率 ,DK

为阴极电流密度 .

作者研究了 Co /SiC复合电沉积时 ,镀液中不同微粒载荷量下 ,电流密度 DK对微粒在

镀层中共析量的影响 ,并对电沉积过程进行了探讨 .

1　实　　验

实验采用普通镀钴溶液 ,镀液组成及操作条件为: CoSO4· 7H2O　 250 g /L, NaCl 20

g /L, H3BO3 30 g /L; pH 4. 5, 温度 45℃ ,所用试剂均为分析纯 , NaCl为两次重结晶产物 ,

用去离子水配制镀液 ,镀液体积 200 m L,搅拌参数: 转速 400 r /min,阳极为钛板 ,阴极为不

锈钢平板 ,采用恒电流电镀 . SiC的平均粒度为 4～ 5μm.镀液中微粒载荷量体积分数分别

为 0. 57‰ , 1. 43‰ , 5. 71‰ , 1. 43% , 2. 28% , 4. 28% .

镀层中 SiC微粒的共析量按称量法测定 .将电沉积前后的试样在相同的工作条件下分

别称重 ,得到镀层的质量 ,然后用稀硝酸溶液溶解镀层 ,过滤所得悬浊液 ,用去离子水反复清

洗沉淀 ,再用 EDT A滴定滤液中 Co离子 ,确定镀层中 Co的含量 ,进而求出 SiC微粒的含

量 .取 Co和 SiC平均密度分别为 8. 9 g /cm3和 3. 2 g /cm3 ,即可算出微粒在镀层中的体积分

数即共析量αv .

2　结果与讨论

2. 1　实验结果

图 1　不同载荷量下共析量

与电流密度的关系

电沉积过程中 ,保持阴极电流密度 DK不变 ,改变镀

液中 SiC微粒的悬浮量hv ,分别沉积 20～ 30μm厚的镀

层 ,分析测得复合镀层中 SiC微粒的含量 ,求出共析量αv

(体积分数 ) .然后保持镀液中 SiC微粒载荷量不变 ,改变

阴极电流密度 ,分别沉积 20～ 30μm厚的镀层 .经分析测

定镀层中 SiC微粒的含量 ,从而算出 SiC微粒的共析量 ,

结果见图 1.可见 ,随着镀液中 SiC微粒载荷量的增加 ,镀

层中 SiC微粒的共析量增加 ,且在含量较小及较大时 ,共

析量随阴极电流密度的变化出现不同的变化规律 .即当

hv较小时 ,αv随 Dk的增加而减少 ;而当hv较大时 ,αv先是增

加 ,在 Dk较大时 ,αv随 Dk的增加而减少 .

2. 2　结果讨论

在不同的载荷量下 ,电流密度对共析量的不同影响是由其电沉积过程决定的 .当采用相

同的搅拌条件 (方式 ,速度相同 ) ,在镀液中微粒载荷量较小时 ,通过搅拌产生的对流作用而

到达阴极表面的微粒相对较少 ,产生弱吸附 (截留 )的微粒数也少 ,因此即使在小的电流密度
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图 2　 100αv /( 1-αv )与φv的关系

下 ,这些弱吸附的微粒也能发生强吸附而进入镀层 .由于

微粒在阴极表面上的强吸附速率取决于微粒表面吸附的

金属离子在阴极上被还原的量 [6 ] .因此随着电流密度的

增加 ,金属在阴极上还原速率增加 ,微粒在阴极上的强吸

附速率及微粒进入镀层的速率也加快 .但在搅拌条件相

同条件下 ,通过对流作用传输到阴极表面的微粒数并未

增加 ,从而发生强吸附的微粒数以及进入镀层的微粒数

也未相应增加 ,而随电流密度增加 ,金属原子沉积速度加

快 ,即随镀层中金属原子的含量增加 ,导致微粒在镀层中

的共析量下降 .此时微粒向阴极的传输是复合电沉积的

控制步骤 .根据 Yeh S H模型在恒搅拌速度及恒电流密

度下 ,若电流效率不变 ,hv与Tv / ( 1-Tv )应成线性关系 .图 2中良好的线性关系说明在较小载

荷量下 ,整个 Dk范围内 ,复合电沉积均由微粒向阴极的传输所控制 .

当镀液中微粒载荷量较大时 ,在相同搅拌条件下 ,通过对流作用传输到阴极表面的微粒

相对较多 ,因而产生弱吸附的微粒数较多 ,在阴极电流密度相对较小时 (本实验发现在 Dk <

0. 8时 ) ,由于微粒表面吸附的金属离子在阴极上还原速度慢导致微粒进入镀层的速度慢 .

而随着电流密度的增加 ,被微粒吸附的金属离子的沉积速率加快 ,微粒进入镀层的速率加

快 ,共析量增加 .由于此时在阴极表面上弱吸附的微粒数较多 ,因而随着电流密度的增加 ,微

粒进入镀层的速率取决于微粒在阴极上强吸附的速率 ,此时强吸附为整个复合电沉积的控

制步骤 . Guglielmi根据其所提出的两步吸附模型 ,在假设强吸附步骤为复合电沉积的控制

步骤的条件下 ,通过理论推导 ,得出了如下数学模型:

( 1-Tv )hv
Tv

=
Wi0
n Fdv0

e
( A- B)Z 1

k
+ hv ( 2)

图 3　 ( 1-Tv )hv 与hv 的关系

式中 W为金属原子量 . i0为金属电沉积的交换电流密

度 ,η为阴极过电位 ( V ) , v0为微粒弱吸附覆盖度为

100%且阴极过电位为 0 V时的微粒强吸附速率 , A、 B

分别表示反映电极与溶液界面间电场对金属电沉积和

对微粒强吸附影响程度的常数 , k为微粒弱吸附速率常

数 , n、 F、 d、hv、Tv同式 ( 1) .由 ( 2)式看出 ,一个符合两步

吸附机理且强吸附步骤为速度控制步骤的电沉积过

程 ,其特征是 ( 1- Tv )hv /Tv与 hv 呈线性关系 ,若以 ( 1-

Tv )hv /Tv与hv作图 ,应得一直线 .在不同过电位即不同

Dk下 ,如此作图将得一组具有不同斜率的直线 .图 3为

Co /SiC体系在大载荷量 ,较低电流密度时得到的 ( 1-

Tv )hv /Tv 对hv的关系图 ,由图 3看出 ,在每一电流密度

下均得到一条直线 ,表明 SiC微粒与 Co共沉积过程在

大载荷量 ,低电流密度时符合 Gug lielmi的两步吸附机

理 .且强吸附过程为速度控制步骤 .

由图 1还可看出 ,在镀液中微粒载荷量较大且当电流密度增大到一定值时 ,微粒在镀层
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图 4　 100αv /( 1-αv )与φv 的关系

中的共析量达到一最大值 ,继续加大电流密度 ,共析量

会逐渐降低 .这是因为在搅拌条件相同的情况下 ,由于

电流密度加大 ,金属离子电沉积速度加快 ,而通过对流

作用向阴极表面传输微粒的速度并未加快 ,即微粒在

阴极表面上发生弱吸附的速率并未加快 .因而微粒在

镀层中的共析量下降 ,此时与小载荷量时情形一样 ,微

粒向阴极的传输是复合电沉积的控制步骤 .图 4中良

好的线性关系证明了这一点 .

3　结　　论

Co /SiC体系电沉积过程随镀液中 SiC微粒载荷量

不同而不同 .在大的载荷量下 ,小电流密度区 ,复合电沉积过程受微粒的强吸附步骤控制 ,而

在大载荷量、大电流密度及在小载荷量时 ,复合电沉积过程受微粒向阴极的传输所控制 .
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The Mechanism of Co /SiC Composite Electrodeposition

LIU So ng-qing , ZHEN G Qiu-ro ng, ZHANG Ge-xin, ZHAN G Jing-yao
( Schoo l o f Ch emica l and M aterial Eng ineering , Wuxi Univ er sity o f Ligh t Industry , W uxi 214036)

Abstract: Codepo sition process o f pa rticles SiC wi th matrix meta l Co f rom Co plating bath

w as studied. Th e experimental resul ts show that the composite elect rodepo si tio n is con-

trol led by the t ransfer of pa rticles to the ca thode when the dispersion amount is sm all.

With la rg e amount dispersion, the codeposi tion is fi rst cont rolled by the st rong adsorption

o f particles on the cathode at low current density and a t high cur rent densi ty it i s ag ain

controlled by the t ransfer of pa rticles to the cathode.

Key words: composi te plating; codeposi tion amount; dispersion amount; ca thodic current

densi ty
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