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摘 要 利用阴极极化曲线、电化学交波阻抗图谱、微分电窖曲线对古有机物的镀Cr辩加荆进行了研究 提出了添加荆在阴教 
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600条的显微裂纹，改善了镀层性能．此项工艺已在生产 

中得到成功应用 ． 

金属 Cr的电沉积机理一直是一个有争议的课题，目 

前大多数人倾向于阴极腔体膜理论，因为应用这一理论可 

以较好的解释 Cr电沉积过程中的很多问题 但关于有机 

添加剂的作用机理方面的研究比较少 研究有机添加剂的 

作用机理，有助于开发性能更优异的添加剂，并且更好地 

认识电沉积金属 Cr的复杂的机理，因此有着极其重要的 

理论与实用价值．本文报道利用电化学及XPS方法研究 

有机镀 Cr添加剂对电沉积 Cr阴极过程的作用机理． 

1 实验方法 

(1)镀 Cr阴极过程的析氢量采用容量法测定，镀Cr 

的阴极电流效率采用 Cu Coulomb计法测定，试样选用 

面积为 0．785 cm 的 CU电极． 

(2)利用动电位扫描方法测试镀液的阴极极化曲线． 

测量时分别以电解cu电极 (面积为1 cm )，饱和甘汞电 

极和 Pt电极为研究电极，参比电极和辅助电极．在 55℃ 

时用HDV一7型恒电位仪及DCG一2型信号发生器 (扫描 

速度为0．6mV／s)测定． 

(3)用时域法对镀 Cr溶液 (标准镀 cr溶液加 

BHCrl添加剂20 mL／L)进行电化学交流阻抗图谱EIS 

的测试．用滴汞电极及 DD一1电镀参数综合测试仪测量 

微分电容曲线，其溶液组成为H~SO4 2．5 g／L+添加剂 

20mL／L，工作温度为55℃． 

(4)XPS(X射线光电子能谱)在MICROLAB-MK 

II电子能谱仪上进行．工作条件：X射线源为Mg Ko， 

电压为 15 kV，真空度 <10一 Pa，离子源为 Ar十． 

2 实验结果与讨论 

2．1 反应之闻分配的影响 

镀 Cr反应的阴极过程由以下三个反应组成 

Cr20~一+14H++6e--+2Cr。++7H2O (1) 

2H +2e．+H2t (2) 

HCrO4+6e+3H十--+Cr+4OH一 (3) 

由于阴极反应总电流为以上三个反应电流之和．实验 

中，可以分别用容量法和 Cu Coulomb计法测出反应 (2) 

及反应 (3)所占阴极反应总电流的比例，进而可以求出 

反应 (1)所占的电流比例．结果表明：镀液加入添加荆 

20 mL／L后，反应 (2)，即析氢反应所占的电流比例降 

低：反应(1)，即六价cr不完全还原反应所占的电流比例 

基本不变；反应 (3)即六价cr还原的电流效率明显提高 

(见图 1a和 b)． 

2．2 添加剂对t Cr阴极极化曲线的彤响 

从电沉积 cr的阴极极化曲线 (见图2)可以得到金 

属cr的析出电位、氢气的析出电位等． 从图2可阻看 

c~aad cum d．嘴IIy∞k)．̂ m 

C．athod current d．I嘶 ( )．̂ Mm 

田 l 添加荆对阴极各反应电流分配的影响 

Fl窖．1 The effect of BHCrl additive on the distribution of 

cathodic current 

( without additive (b)with additive 20 mL／L 

田2 i藉加刺含量对电沉积Cr阴极极化曲线的影响 

Fl窖．2 The effect of additive content oⅡthe cathode 

polarization c~rve$ 

出：当加入的添加剂量小于120 mL／L，镀液的阴极极化 

曲线形状并没有发生明显的变化，但 Cu电极的稳定电 

位明显负移，这说明掭加剂对于电极表面有一定的活化作 

用． cr的折出电位约为-0．80 V( s SCE)左右．随着 

添加剂量的增高，阴极极化曲线的第一个峰值(反应(1)+ 

反应(2))逐渐下降，并且金属cr的析出电位略有正移， 

这说明有机添加剂的加入起到了抑制折氢的作用．使氢气 

析出电流明显降低，并使cr析出的过电位降低很多．当 

添加剂含量增至120 mL／L后，阴极极化曲线的形状变化 
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明显，出现一个新的电流峰值，这说明发生了新的阴极反 

应．同时镀层变黑、变灰，这可能是因为添加荆同时具有 

成膜和溶膜的作用，含量过高时，对电极表面阴极胶体膜 

的溶解作用过强，不能达到 Cr的正常沉积过电位所致． 

2．3 灞加剂对镀液电化学交流阻抗圈谱(EIS)及微分 

电客的影响 

测定含有及不含添加剂的镀Cr溶液的EIS及微分电 

容曲线，可以判断添加剂对电极表面双电层的影响，从而获 

得添加剂对镀Cr阴极过程的作用机理的一些有用信息． 

EIs的结果表明，加入添加荆溶液的反应电阻(97．96 0) 

要高于未加添加剂溶液的反应电阻 (84．17 n)．这说明加 

入添加剂后阴扳区附近的双电层发生了变化．图3示出添 

加剂对电沉积 Cr镀液微分电容 c 的影响曲线 可以看 

出，在电极电位E约为-0．4V s SCE)到-1．2V( 3 

SCE)的范围内，加添加荆后整个微分电容曲线都有不同 

程度的下降，这说明添加剂在阴极表面发生了吸附反应． 

这种特性吸附集中表现在电极双电层结构的变化． 

田 8 霈加荆对电沉积 cr镀液微分电窖的影响 

Fig．8 The effect of additive on the diffe~entlal capacitance 

(c )CUI~e：S 

Curve 1：without additive 

Curve 2：with additive 20 mL／L 

2．4 镀 Cr层的 XPS研究 

利用XPS(X射线光电子能谮)的方法可以获得关于 

镀层表面的元素组成、丰度以及元素的化学状态 (化合价) 

等一些有用的信息，通过与Ar离子溅射相结台，还可以 

对镀层进行深度剖析，获得镀层内部的重要信息 ． 

通过对 BHCrl镀层的XPS分析发现，镀层表面主 

要成分有Cr，O及少量的c，S，Br等元素，溅射10rain 

后巳测不到 S元素 (见图 4)．其中金属 cr的结合能为 

574．1 eV，而结合能为 577．25 eV的峰可能是六价 Cr氧 

化物的混合物(Cr203，CrOs)，不排除含有部分某种重铬 

酸混合物的可能． s的 劫 值为 168．7 eV，这和 sO 一 

中S的化合价一样．Br的结合能为75．15 eV，介于+5 

与 +3之间，这可能是Br在阴极表面吸附后与铬酸形成 

了某种重铬酸化合物． c来自污染，或者来自加入的有 

机添加剂．为了验证上述各元素的分布，对镀层进行 Ar 

溅射，溅射速度约为2—3 nm／min(每溅射10 min收集 
一 次信息，共溅射 30 m|n)．结果表明，镀层元素组成主 

要为Cr，0，C和 Br，没有检测到 S，金属 Cr的结合能不 

变，O含量趋于稳定，c含量迅速减少后也趋于稳定(见 

图5】，这表明确实一部分有机碳来源于有机物的分解，在 

镀层中形成夹杂．镀层中的 Br的结合能变为 ．55 eV， 

为Br 的位能，这与加入的溴酸盐中的Br的价态是一 

致的，说明在表面确实存在 Br与{瞢酸的某种化合物 从 

图中可知，在电沉积的开始阶段， Br的夹带量咯小于沉 

积的后期，这一结果与有机碳的含量是一致的，可能是随 

着反应的进行，加入的有机添加剂在高电流、高温的条件 

影响下确实会发生部分分解，导致镀层中有机物及 Br的 

夹带增多．但实际上，这种分解是非常缓慢的， BHCr1 

添加剂的补充量小于同类的产品，因此可以认为是稳定存 

在的． 

田 4 BHCrl镀层的 XPS图谱 

Fig．4 xPs of BHCrl dep~it fsputtering time 10 m_Ⅲ) 

0 5 10 15 20 25 30 

Spuimfing lime．rain 

田 5 蕞射时间与镀层元素质量分数的关系f余量为Cr) 

Fig．~ De h profil~~of elements in depoait 

2．5 讨论 

从添加剂含量对阴极极化曲线的影响可知，适量的添 

加剂可以降低阴极析 Cr的过电位 这说明所加入的添加 

侬 ¨ 住 竹 8 B 4 2 O 
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荆是 Cr电沉积的阴极去极化荆，可以减小 Cr电沉积的 

反应能垒，提高 Cr电沉积的阴极电流效率 同时添加剂 

还有明显的抑制析氢的作用，因为极化曲线的第一个电流 

峰明显降低，此峰主要由本文 2．1节中反应 (1)和反应 

(2)组成．由图 1的结果可知，加入添加剂后，析氢电流 

下降．例如Dk=45 A／din 时．阴极析氢的电流效率从 

72．3％ 降到 62．3％ 

镀液反应电阻升高和微分电容的下降 说明阴极区的 

双电层结构发生了变化．在Cr电沉积的电位( ～0 8 V 

(*J8 SCE))附近，加入添加剂后的微分电容比未加添 

加荆的微分电容 Cd下降约 0 4 F，由于添加剂的 

量比较小，溶液的介电常数不会发生很大变化．镀 Cr 

阴极反应的电流强度很大， Stern 模型对于此反应 

是适用的，因此微分电容的下降主要是因为电极双电层 

的分散层变宽 这可以用添加剂在电极表面发生特性吸 

附来解释 有机物在阴极表面吸附，并且改变了原来的 

碱式铬酸盐膜的阴极胶体膜结构．它可能形成了一种有 

机物的复杂铬酸的碱式络合物，并且与原有的荷正电的 

碱式铬酸铬 (Cr(OH)3tCrOH·Cr04)形成了一种更复 

杂的荷正电的混合阴极胶体膜．其形式可以表示为： 

(R(OH) ·CrOH·CrO4+Cr(OH)3-CrOH·crO4)(R代 

表有机物)，这种假设可以用来解释本文的实验现象． 

由于混合膜的致密性要好于普通的阴极胶体膜．膜电 

阻较高，导致EIS中反应电阻增加．荷正电的混合胶体膜 

在阴极发生特性吸附的直接结果表现为 1电位变正 ( 1 

电位是电极溶液界面双电层中紧密层两端的电位差，严格 

讲是距离电极表面一个水化离子半径处的平均电位)．对 

于阴极过程来说 例， 1电位和阴极过电位 n 存在下列 

关系 

仉= + Infc (4) 
Ⅱ d ， 

式中 为常数，口是多电子转移步骤氧化还原的传递系 

数， 是离子的价效，R是气体常数，F为Faraday常 

数， 是绝对温度， i 是阴极电流密度，即阴极的电极 

反应速度 对于阳离子在阴极还原， >0；而对于阴 

离子在阴极还原，—z -a<0 电沉积金属 Cr，阴极的放电 

离子为 crOj一，对于阴极析氢反应，放电离子为H十，由 

式 (4)可知，如果假设电极反应速度 不变， l电位变 

正．将使 crOj一发生还原反应的过电位变小，而H 放 

电的过电位变大．这可以用来解释添加剂对阴极极化曲线 

的影响，并解释了本文中添加剂的加入降低了析氢电流， 

提高 Cr电沉积阴极效率的原因． 

另外，这也可以用来解释添加剂提高镀液分散及覆盖 

能力的原因，有机添加荆形成的混合阴极胶体膜在阴极表 

i 

L．．．．— ————————————— — ——_r ———一  

面发生吸附，由于膜荷正电，在高电流密度的位置上(即 

活性点)，吸附的添加剂多，形成的膜厚度大．而电流密度 

较低的位置．添加剂吸附的量少 形成的膜的厚度小．膜厚 

处的反应阻力大．发生电沉积时，金属 Cr的沉积较少．因 

此使镀 cr的均镀能力得到提高(比普通镀 cr提高40％ 

左右1 

混合阴极胶体膜还可以解释添加荆加入量增至 

120 mL／L后，不能正常析cr的原因．因为加入的添加 

剂除了部分参与形成阴极胶体膜外，游离的添加剂可能 

起到与硫酸类似的作用：对阴极胶体膜有一定的溶解作 

用．所以加入的添加剂量过多后，由于添加剂的溶膜作用 

过强，导致迭不到 Cr的析出电位，不能正常沉积 Cr． 

XPS的结果表明，有机添加剂在镀层中夹杂，可能 

是以某种形式参与了电极反应， Br元素在表面及内部价 

态的不同，以及表面 Cr结合能峰位的偏移，都可能与形 

成了有机物的混合阴极胶体膜有关 

3 结论 

(1 通过对加入有机曝加剂的镀 cI溶液进行电化 

学研究．提出添加荆与重铬酸形成了如下的混合阴极胶体 

膜： (R(OH)n·CrOH-CrO4+Or(OH)3·CrOH·CrO4)． 

可以较好地解释添加剂对阴极析 Cr的去极化作用，以及 

溶液反应电阻增高、微分电容下降和析氢电流降低等一些 

现象． 

f2)对镀层表面及探度的XPS分析可知．有机物确 

实与重铬酸形成了某种有机化合物，导致表面Br的结合 

能变小，镀层中夹杂有 c，O，Br等元素．其中c和Br 

元素来自于有机物的部分分解， O元素可能有一部分来 

源于溶液中溶解的 O2．随着溅射深度的增加，镀层的夹 

杂略有降低． 
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