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摘　要：为进一步认识和控制阴极等离子体电解沉积过程，研究了工艺条件对锌沉积时放电和沉积过程的影响，用扫

描电镜和金相显微镜分别观察沉积层的表面和截面形貌，用能谱仪和Ｘ射线衍射仪进行沉积层元素和物相分析。结果

表明，极间电压增大到约２００Ｖ以上的某一电压值时阴极上发生等离子放电，初始放电电压与电解槽中的溶剂种类、氯

化钠添加量有关，随乙醇和氯化钠添加量的增大而降低。要在阴极上实现锌的沉积，就应控制工艺条件使初始放电电

压尽量低，且极间电压宜维持在初始放电电压以上１０～２０Ｖ。采用水和乙醇混合作溶剂比只用水作溶剂容易实现稳定

的阴极沉积，沉积层厚度明显大，但沉积物表面的颗粒较粗大，致密性要差。
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０　引　言

　　传统的电沉积中两电极之间施加的电压较

低，沉积电流与电压之间呈线性关系，对应于法

拉第区。如果升高电极上施加的电压超过一定

值后，就进入非法拉第区，阳极表面或阴极表面

将发生放电、产生等离子体而形成一种有等离子

体参与的电解过程，即等离子体电解［１３］。其应用

形式中，有一类是阳极等离子体电解氧化，它通

过击穿阳极上的固体钝化膜而在阳极上沉积出

氧化物涂层，主要应用在铝合金、钛合金、镁合金

等轻金属表面制备陶瓷层［４５］；另一类是阴极等离

子体电解沉积，它通过击穿包裹在阴极周围的气

体膜层、产生等离子体放电而在阴极上进行

沉积。

目前，人们用阴极等离子体电解沉积获得了

不同的材料，主要有 Ｎｉ
［１，６１０］、Ｚｎ

［１，１１ １２］、Ｃｏ
［１３］、

Ｃｒ
［１３］、Ｎｉ Ｃｒ

［１３］、Ｃｏ Ｃｒ
［１３］、Ｚｎ Ｎｉ

［１，１２］、Ｚｎ

Ａｌ
［１１］、ＮｉＰ

［１４］、ＮｉＰ ＺｒＯ
［１４］
２ 和ＮｉＡｌ２Ｏ

［１０］
３ ，以

及常规在水溶液中电沉积很难或无法直接得到

的材料如 Ｍｏ
［１５］、Ｃ

［１６ １７］、Ｔｉ
［１６］、Ｓｉ

［１６］和 ＺｒＯ２

Ａｌ２Ｏ３ Ｐｔ
［１８］、Ｙ２Ｏ３ ＺｒＯ２ Ｐｔ

［１９］热障涂层，并开

展了电流参数、电解液成分等工艺条件对沉积层

表面形貌、组织及性能影响的研究。沉积效率方

面的研究结果表明，沉积速度大多在１４４０μｍ／ｈ

以上［１１１２］，明显高于传统的电沉积。沉积机理方

面，Ｇｕｐｔａ等
［１］提出，由于等离子场的建立，原来

阴极周围绝缘的气体层因等离子导通而实现电

迁移，待沉积离子在等离子场中获得高的能量而

被加速带到阴极表面，实现电沉积，其传质的主

要模式不再依赖于边界层的扩散。易泉秀等［１０］、

王伟泽等［１８］和邓舜杰等［１９］在分析沉积层中氧化

物的形成机理时认为，阴极附近的 Ａｌ３＋、Ｚｒ４＋、

Ｙ３＋等与因析氢而浓度得到升高的 ＯＨ－反应生

成氢氧化物，氢氧化物在高能等离子微弧作用下

发生热解反应而形成相应的氧化物。

为了进一步认识和控制阴极等离子体电解

沉积过程，文中采用阴极等离子体电解沉积的方

法制备金属锌，试验研究了工艺条件对等离子放

电和沉积过程的影响，对沉积层进行了分析

测试。

１　材料及方法

阴极等离子体电解沉积试验装置如图１所

示，主要由电解槽、主盐溶液供给系统、磁力加热

搅拌器、电极、电源等几部分组成。电解槽内一

开始为溶剂、导电剂和添加剂组成的起始溶液，

而待沉积金属对应的主盐溶液放在主盐溶液槽

内，当电极上通电并逐渐升高电压、阴极上达到

放电以后再向电解槽内添加，用流量阀控制主盐

溶液加入电解槽的速度。主盐在达到等离子放

电后逐渐加入电解槽，可避免放电前在电压升高

过程中所产生的电流过大，以及避免放电前阴极

上产生传统的电沉积而对研究阴极等离子体电

解沉积形成干扰。磁力加热搅拌器对电解槽内

的溶液进行加热和搅拌。高压直流电源的最大

输出电压６００Ｖ，最大输出电流１００Ａ。阳极采

用铝板，阴极为细铜棒并在其上缠绕薄铜片，这

样的圆柱形阴极可避免棱边造成的电流集中，又

便于被气泡包裹。完成沉积后取下带有沉积层

的薄铜片并展开，对铜片上的沉积层进行分析测

试。试验装置的有关参数如表１所示。

图１　阴极等离子体电解沉积试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｐｌａｓｍａｅｌｅｃ

ｔｒｏｌｙｔｉｃｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

表１　阴极等离子体电解沉积试验参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｐｌａｓｍａｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆａｎｏｄｅ／ｍｍ ２００×５０×３

Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｃａｔｈｏｄｅ／ｍｍ Φ２．５×１７５

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｅｒｖａｌ／ｍｍ ５０

Ｒｏｔａｔｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆｓｔｉｒｒｅｒ／

（ｒ·ｍｉｎ１）
６０

Ａｄｄｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆｔｈｅｍａｉｎｓａｌｔｓｏｌｕｔｉｏｎ／

（ｍＬ·ｍｉｎ１）
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　　主盐溶液采用硫酸锌水溶液，电解槽内的起

始溶液采用水、水＋乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）两种溶剂体

系，添加氯化钠（ＮａＣｌ）作为导电剂，添加柠檬酸

（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）作为ｐＨ 值平衡剂。电解液配方及含

量如表２所示。

表２　电解液配方及含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ Ｖａｌｕｅｓ

犆ＺｎＳＯ
４
·７Ｈ

２
Ｏ／（ｇ·Ｌ

－１） ２００

犆Ｃ
２
Ｈ
５
ＯＨ／（ｍＬ·Ｌ

－１） ０７００

犆ＮａＣｌ／（ｇ·Ｌ
－１） ２．０７．５

犆Ｃ
６
Ｈ
８
Ｏ
７
／（ｇ·Ｌ

－１） １２

采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２５０环境扫描电子显微镜

观察沉积层的表面形貌，用Ａｘｉｏｖｅｒｔ．Ａ１研究级

倒置数字材料显微镜观察沉积层的截面形貌，用

能量色散谱仪检测沉积层中各元素的含量，用Ｘ

射线衍射仪进行物相分析。

２　结果与讨论

２．１　电压 电流曲线及阴极现象

两电极上通电，缓慢增加电压，电流随之发

生变化。图２是阴极等离子体电解沉积锌试

验中典型的伏安特性曲线。电压较低时，电流随

电压的增加近似呈线性增加；当电压较高时，

随电 压 的 继 续 升 高，电 流 波 动 并 呈 下 降 的

趋势。

图２　阴极等离子体电解沉积锌的电压－电流曲线

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｉｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃａｔｈｏｄｉｃ

ｐｌａｓｍａｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃ

图３所示为阴极上随着电压的升高而产生

的不同现象。极间电压较低时，阴极上有少量的

电解气泡；随着电压的不断升高，溶液温度逐渐

升高至达到沸腾而出现沸腾气泡，随后形成密集

包裹阴极的较大气泡束；此时，由于气泡的阻隔

作用，出现电流下降；继续升高电压，气泡束被击

穿，开始形成放电，此时的电压称为初始放电

电压；如果再增加极间电压，则放电变得更

剧烈。

图３　阴极上随着电压的升高而产生的不同现象

Ｆｉｇ．３　Ｐｈｅｎｏｍｅｎａｏｎｔｈｅｃａｔｈｏｄｅａｓｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ

２．２　电解液成分对阴极放电的影响

２．２．１　溶剂对初始放电电压的影响

当电解槽中乙醇的添加量为０，即仅以水作

溶剂时，由于其沸点为１００℃，相对高于乙醇的

沸点（约７８．５℃），因而需要较长的时间才能使

溶液升温至沸腾，产生足够的气泡包裹阴极，使

得初始放电电压较高。较高的初始放电电压导

致放电所形成的气泡鞘层内的温度较高，易使阴

极温度过高而烧红，甚至达到熔化、爆裂。这样，

即使阴极上能顺利放电，但加入主盐溶液后，溶

５７
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液的导电性大幅提升，电流会在较大的区间内波

动，气泡束剧烈波动，沉积几乎无法正常进行。

因此，采用水溶剂体系时沉积过程较难控制，相

同时间内沉积物的量明显较少。

而以水和乙醇作溶剂时，由于沸点降低，使

得溶液可以提早沸腾，在电压较低的情况下就已

出现大量气泡。再提高电压，气泡逐渐紧紧贴近

阴极，形成包裹阴极的气泡束。当达到气泡的击

穿电压后，气泡被击穿放电、破裂，形成动态连续

的整体的气泡束。因此，乙醇的加入可以降低初

始放电电压，从而容易实现稳定的阴极沉积，相

同时间内沉积物的厚度大。

图４为氯化钠含量为３ｇ／Ｌ，乙醇添加量对

初始放电电压的影响。可以看出，随着乙醇添加

量的增大，初始放电电压不断降低。但当添加量

超过５００ｍＬ／Ｌ后继续增大添加量，初始放电电

压的下降变得不明显，这是因为溶液的沸点已趋

近乙醇的沸点。

图４　乙醇添加量对初始放电电压的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｎｉｎ

ｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅ

２．２．２　氯化钠添加量对初始放电电压的影响

改变电解槽中导电剂氯化钠的添加量，记录

初始放电电压，乙醇含量为３００ｍＬ／Ｌ，结果如图

５所示。可见，随着氯化钠添加量的增大，初始放

电电压降低。其原因在于提高电解槽中氯化钠

的浓度，增强了溶液的导电能力，电压升高时电

流的增大更快，更容易产生沸腾气泡。

图５　氯化钠添加量对初始放电电压的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏ

ｒｉｄｅｏｎｉｎｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅ

２．３　初始放电电压对放电状态的影响

试验中观察到，不同初始放电电压时阴极

上的放电剧烈程度和火花颜色不同。图６为

不同初始放电电压下阴极上的放电状态，可见

发生放电时的电压越高，放电的强度越大。

当初始放电电压超过４００Ｖ时，阴极温度很

高，接近熔化状态。取出阴极后发现其变得很柔

软，有的出现变形，且观察不到上面有明显的沉

积物。因此，初始放电电压不宜过高。

图６　不同初始放电电压下阴极上的放电状态

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｔａｔｅｓｏｎｃａｔｈｏｄｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅｓ
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２．４　极间电压对沉积的影响

阴极上发生放电后继续升高极间电压，如果

将极间电压维持在稍高于初始放电电压值，此时

开始向电解槽中加入主盐溶液，则阴极上可以进

行沉积，但主盐溶液加入的速率稍快，就会导致

溶液整体温度下降较多，沸腾气泡减少或停止产

生，使沉积中断。因此，极间电压略高于初始放

电电压时，主盐溶液只能缓慢加入，从而使得沉

积效率较低。

如果将极间电压升到远高于初始放电电压，

则气泡束剧烈摆动，阴极表面密布大量火花。电

压越高，阴极的温度越高。在这种情况下加入主

盐溶液，阴极表面没有明显的沉积物，阴极变得

很柔软。

试验表明，极间电压维持在初始放电电压以

上１０～２０Ｖ最为理想，此时阴极温度不至于过

高，气泡束也很稳定，有利于金属的沉积。

２．５　沉积层测试结果

图７分别为水、水和乙醇作溶剂时阴极等离子

体电解沉积得到的沉积层表面形貌。对比可知，水

作溶剂时得到的沉积物细小致密，而水和乙醇作溶

剂时沉积物的形貌较粗大，致密性要差。

图７　阴极等离子体电解沉积锌的表面形貌

Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＺｎｆｏｒｍｅｄｂｙｃａｔｈｏｄｉｃｐｌａｓｍａｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　图８为图７（ｂ）对应沉积试样的截面形貌，可

以看到沉积层与基体的结合较好，但致密性较

差。沉积层的厚度约为１０４μｍ，由于沉积时间为

６ｍｉｎ，故沉积速度约为１７．３μｍ／ｍｉｎ。

图９为图７（ｂ）对应的沉积试样能谱图及元

素含量测试结果。可知，沉积物含有Ｚｎ、Ｃ、Ｏ、Ｃｕ

图８　沉积层的截面形貌

Ｆｉｇ．８　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒ

共４种元素，其中绝大部分为Ｚｎ，质量分数为

９６．０９％，它是阴极等离子体电解沉积获得的主

要产物。Ｃ、Ｏ可能来自于电解液成分被放电分

解的产物，其中Ｃ的质量分数有２．５１％。极少量

的Ｃｕ则来自于阴极基体。

图９　沉积试样能谱图及元素含量

Ｆｉｇ．９　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆ

ｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｐｅｃｉｍｅｎ
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图１０为利用ＸＲＤ对图７（ｂ）对应的沉积试

样进行物相分析的结果。可知，沉积层的主要物

相为金属单质Ｚｎ。其它元素因含量较少，没有在

图谱上显示其它的衍射峰。

图１０　沉积试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｐｅｃｉｍｅｎ

３　结　论

（１）初始放电电压较高时，阴极温度很高，不

能得到明显的沉积物。为了实现锌的阴极等离

子体电解沉积，应控制工艺条件，尽量降低初始

放电电压。

（２）电解槽中的起始溶液采用水和乙醇作溶

剂时，初始放电电压低于只采用水作溶剂的情

况，容易实现稳定的阴极沉积，初始放电电压随

乙醇添加量的增加而降低，但趋势逐渐平缓。电

解槽中添加氯化钠可以降低初始放电电压。

（３）正常沉积时，极间电压宜维持在初始放

电电压以上１０～２０Ｖ。极间电压如果仅稍高于

初始放电电压，放电易中断；当极间电压远高于

初始放电电压时，阴极温度过高而难以沉积。

（４）以水和乙醇作溶剂时，沉积物表面的颗

粒较粗大，致密性要差。沉积物的主要成分是

Ｚｎ，此外含有少量的Ｃ、Ｏ和Ｃｕ。沉积物的主要

物相为金属单质Ｚｎ。
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