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镍钴双阳极对电铸合金铸层性能的影响
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摘　要：采用镍钴双阳极电铸工艺制备镍钴合金铸层，研究不同钴阳极面积及电流密度对铸层钴含量和显微硬度的影响。结果

表明：随着钴阳极面积的增加，电铸液中钴离子的浓度升高，铸层的钴含量和显微硬度逐渐增加。随着钴阳极电流密度的增加，铸

层的钴含量和显微硬度先下降后升高，钴阳极电流密度３Ａ／ｄｍ２时对铸层钴含量和显微硬度影响最显著。在镍阳极电流密度为

３Ａ／ｄｍ２、钴阳极电流密度为１Ａ／ｄｍ２、镍钴双阳极面积相等时，铸层的钴含量最多，显微硬度最高，为５２３．５ＨＶ。
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　　近年来，镍钴合金因其优异的耐磨性、磁性能等

受到广泛关注［１３］。镍钴合金的制备方法包括粉末

冶金法、电沉积法、机械合金法等，其中电沉积法因

其操作相对简单且易于控制的优势，成为一种改善

结构控制和实现选择性沉积的低沉本沉积方法［４］，

被广泛应用于镍钴合金的制备［５６］。镍钴合金的性
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能主要取决于合金中钴的含量［７８］。使用高频脉冲

制备镍钴合金铸层时，随着铸层中钴含量增加，晶粒

的细化强度增强［９］。不同钴含量的镍钴合金具有不

同的硬度、耐磨性和显微组织，当铸层钴含量低于

２５％时，铸层由面心立方结构的镍单相固溶体组成；

当铸层钴含量高于６０％时，铸层逐渐变为六方密排

结构的钴的单相固溶体钴；钴含量在７６％～９０％

时，铸层由六方密排结构的钴和面心立方结构的镍

组成［１０］。研究发现当铸层中钴含量在８０％左右时，

铸层具有良好的磁性能，广泛用作电铸模具材

料［１１］。因此如何精确控制镍钴合金中的钴含量已

成为现在研究的热点。

目前研究者主要通过改变电流类型、电流密度

和电解液离子浓度的方法控制镍钴合金中的钴含

量。裴和中等［１２］对比了直流和脉冲电源制备镍钴

合金铸层，发现使用脉冲电流制备的镍钴合金铸层

的显微硬度随电流密度的增大而下降缓慢，铸层钴

含量随着电流密度的增大而减小。刘兰波等［１３］使

用脉冲电铸工艺在铜板表面的微区域内制备镍铸层

时发现，随着脉冲平均电流密度的增加，铸层的晶粒

尺寸先减小后增大。宫晓静［１４］发现使用脉冲电源

时，随着脉冲频率的增加和占空比的减小，形核数目

增多，孔隙率减小，可以获得表面晶粒均匀的合金铸

层。此外，ＫＡＲＰＵＺ等
［１５］通过控制溶液中Ｎｉ２＋／Ｃｏ２＋

的浓度比来控制镍钴合金铸层中的钴含量，发现铸

层中的钴含量超过４０％时，表面形态呈现略微颗粒

状，达到５８％和６４％时，出现卵石状和针状表面。

ＨＵ等
［１６］讨论了在超重力场下电流密度和钴浓度

对电沉积镍钴合金性能的影响，他们发现超重力场

作用下制备的镍钴合金拥有更高的显微硬度和耐磨

性，铸层的钴含量随着钴浓度的增加而增加。当氨

基甲酸钴浓度为４０ｇ／Ｌ，电流密度为１Ａ／ｄｍ
２时，

获得的平均晶粒尺寸小于１５ｎｍ，当氨基甲酸钴浓

度为６０ｇ／Ｌ时，可以获得纳米孪晶片。

虽然离子浓度、电流类型和密度被证明对铸层

钴含量有一定的影响，但是少有关注研究阳极面积

对铸层钴含量的影响。本文提出采用双阳极电铸技

术制备镍钴合金，通过改变双阳极的面积和电流密

度控制镍钴合金铸层的钴含量。

１　实验原理及方法

电铸是一种基于离子沉积的电化学加工技术，

通过金属离子的还原堆积形成所需的零件形态，可

以实现高精度阴极形状。电铸过程中，阳极金属失

去电子发生氧化反应产生金属离子，阴极表面金属

离子得到电子，发生还原反应产生金属原子，沉积在

阴极表面，堆积形成电铸制件。本文在单阳极电铸

的基础上增加钴阳极进行双阳极电铸镍钴合金，如

图１所示为双阳极电铸示意图。

图１　双阳极电铸原理示意图
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氨基磺酸盐体系制备镍钴合金铸层具有沉积速

率快、超低应力、分散能力好等优点［１７１８］，因此本文

采用氨基磺酸盐体系。电解液使用去离子水制备，

用硼酸调节到合适的ｐＨ值，ｐＨ值使用ｐＨ计进行

测量。配制好的溶液沉淀２４ｈ，使用前过滤。表１

给出了电解液的组成。

表１　电解液成分
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ｏｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｎｉｃｋｅｌｓｕｌｆａｍａｔｅ／（ｇ·Ｌ－１） ４００

Ｃｏｂａｌｔｓｕｌｆａｍａｔｅ／（ｇ·Ｌ－１） ４０

Ｂｏｒｉｃａｃｉｄ／（ｇ·Ｌ－１） ３０

Ｎｉｃｋｅｌｃｈｌｏｒｉｄｅ／（ｇ·Ｌ－１） １５

Ｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ／（ｇ·Ｌ－１） １

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４５

ｐＨｖａｌｕｅ ４

实验中使用镍钴双阳极，分别采用９９．９９％纯

镍板和９９．９９％纯钴板，经过抛光、脱脂、酸洗和去

离子水清洗。为了保证电铸层的质量，实验前对

阴极表面进行抛光处理，将两个阳极间隔一定距

离平行放置在电铸槽中，电铸完成后阴极进行脱

模，得到合金铸层用去离子水清洗并晾干。用

ＪＳＭ６５１０型扫描电子显微镜和能谱仪对铸层微观

形貌及组成成分进行观察分析。采用 ＴＭＶＳ１型

显微硬度计对铸层的显微硬度进行测试，采用

ＵｌｔｉｍａＩＶ型Ｘ射线衍射仪对铸层结晶择优取向进

行分析。双阳极电铸实验平台如图２所示。

８３
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图２　双阳极电铸实验平台
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２　结果与讨论

２１　单双阳极制备铸层的钴含量对比

单阳极和双阳极对铸层钴含量的影响如图３所

示。采用单阳极（镍阳极）电铸时，镍钴合金铸层中

的钴含量随着电铸时间的增加逐渐降低。采用双阳

极电铸时，随着电铸时间的增加，镍钴合金铸层中钴

含量先上升再缓慢下降。结果表明随着电铸时间的

增加，采用双阳极技术制备的镍钴合金铸层的钴含

量更加稳定。这是因为使用双阳极电铸时，钴阳极

的消融在电铸过程中持续补充电铸液中下降的钴离

子浓度，导致铸层钴含量增加。

图３　镍钴合金铸层中钴含量随电铸时间的变化曲线
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２２　钴阳极面积对镍钴合金的影响

在双阳极电流密度为３Ａ／ｄｍ２的情况下，研究

了钴阳极面积对电铸镍钴合金铸层的影响。如图４

所示，钴阳极面积是镍阳极面积的１／４时，铸层中的

钴含量为８．６％，显微硬度为４３８．６４ＨＶ。随着钴

阳极面积的逐渐增加，铸层的钴含量连续增加至最

大值２４．２％，显微硬度达到５１０ＨＶ。结果表明，

随着钴阳极面积的增加，铸层的钴含量和显微硬度

逐渐增加，这是因为钴阳极面积的增加提高了阴极

扩散层周围的钴离子浓度，因此铸层的钴含量逐渐

增加。

图４　相同电流密度情况下镍钴双阳极对

铸层钴含量及显微硬度的影响

犉犻犵４　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狀犻犮犽犲犾犮狅犫犪犾狋犱狅狌犫犾犲犪狀狅犱犲狊狅狀犮狅犫犪犾狋

犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱犿犻犮狉狅犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳犮犪狊狋犾犪狔犲狉犪狋狋犺犲狊犪犿犲

犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔

在镍阳极电流密度３Ａ／ｄｍ２、钴阳极电流密度

１Ａ／ｄｍ２的情况下，研究了钴阳极面积对镍钴合金

铸层的影响。如图５所示，随着钴阳极面积的逐渐

增加，铸层的钴含量稳定增加至最大值２８．６６％，显

微硬度５２３．５ＨＶ。表明镍钴双阳极接入不同电流

密度时，随着钴阳极面积的增加，制备的合金铸层拥

有更高的钴含量和显微硬度。

图５　不同电流密度情况下镍钴双阳极对

铸层钴含量及显微硬度的影响

犉犻犵５　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狀犻犮犽犲犾犮狅犫犪犾狋犱狅狌犫犾犲犪狀狅犱犲狊狅狀犮狅犫犪犾狋

犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱犿犻犮狉狅犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳犮犪狊狋犾犪狔犲狉犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋犻犲狊
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２３　钴阳极电流密度对镍钴合金的影响

由于电沉积过程中，生长薄膜表面的峰值附

近的电流密度较高，导致铸层表面粗糙，显微硬度

下降，所以电流密度对铸层的性能有显著影响。

保持镍阳极电流密度（３Ａ／ｄｍ２）和双阳极面积不

变，研究了钴阳极电流密度对铸层钴含量和显微

硬度的影响。如图６所示，电流密度１Ａ／ｄｍ２

时，合金铸层的钴含量为２８．５７％，显微硬度为

５１２．１ＨＶ。随着电流密度进一步增加，当电流

密度为３Ａ／ｄｍ２时，钴含量降至最小值２５．１６％，

显微硬度降至４９３．１ＨＶ。表明阳极电流密度为

３Ａ／ｄｍ２时，对合金铸层钴含量和显微硬度的影

响最显著。

２４　合金铸层钴含量对铸层表面形貌的影响

镍钴合金铸层的钴含量在２５％～４０％时，铸层

主要由面心立方结构的钴构成，ＫＡＲＰＵＺ等
［１５］研

究发现铸层的钴含量超过４０％时，铸层出现略微颗

粒状。本文分析了四种不同钴含量的铸层表面形

貌。如图７所示，从图７（ａ）～（ｄ）可以看出，随着钴

图６　钴阳极电流密度对镍钴合金铸层钴含量及

显微硬度的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳犮狅犫犪犾狋犪狀狅犱犲犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔狅狀犮狅犫犪犾狋

犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱犿犻犮狉狅犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳狀犻犮犽犲犾犮狅犫犪犾狋犪犾犾狅狔犮犪狊狋

含量的增加，其表面形貌由松散沙粒状转变为蜂窝

针孔状，再转变为带有细微颗粒的平整表面。因此，

表面形貌的变化与铸层中钴含量的增加引起的晶体

结构变化有关。

图７　不同钴含量镍钴合金铸层的犛犈犕图像

犉犻犵７　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犖犻犆狅犪犾犾狅狔犮犪狊狋犻狀犵犾犪狔犲狉狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犫犪犾狋犮狅狀狋犲狀狋狊
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２５　犡犚犇分析结果

不同钴含量镍钴合金铸层的ＸＲＤ图谱如图８

所示。从图８可以看出，在不同钴含量的镍钴合金

铸层中，（１１１）峰和（２００）峰的强度同样突出，说明它

们是首选的晶体取向，但随着钴含量的进一步增加，

（１１１）峰的强度减弱，（２００）峰的强度增强。当铸层

中钴含量小于５０％时，（１１１）峰占主导地位；当铸层

中钴含量大于５０％时，（２００）峰占主导地位。因此，

在镍钴合金铸层中可以存在（１１１）和（２００）两种首选

晶向。

图８　不同钴含量的犡犚犇图谱

犉犻犵８　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犫犪犾狋犮狅狀狋犲狀狋狊

３　结论

１）镍钴合金铸层的钴含量和显微硬度随着钴阳

极面积的增加而增加。采用双阳极制备镍钴合金铸

层，钴阳极及时补充溶液的钴离子浓度，显著地提高

了铸层的钴含量及显微硬度。

２）随着钴阳极电流密度的增加，铸层的钴含

量和显微硬度先下降后升高，钴阳极电流密度为

３Ａ／ｄｍ２时，对铸层的钴含量和显微硬度影响最

显著。

３）镍钴合金中钴含量决定了其表面形貌和晶

体取向，随着钴含量的增加，发现铸层表面晶粒

越来越细小均匀，孔隙率逐渐减小，表面致密性

增加。
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