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丁炔二醇乙氧基化合物对镍锰镀层的影响

韦秀洁，陈宇湘，杨雪嘉，潘秉锁*

（中国地质大学（武汉） 工程学院，湖北 武汉 430074）

摘要：为了获得平整的镍锰合金镀层，在瓦特型镀液中研究了糖精存在下丁炔二醇乙氧基化合物（BEO）对 Ni-Mn镀

层性能的影响规律。通过线性扫描伏安法探究了 BEO 对阴极极化的影响，并对电沉积 Ni-Mn 镀层的表面形貌、晶

体结构和显微硬度进行了表征，讨论了Ni-Mn镀层结构和性能变化的可能机制。结果表明：BEO的加入使阴极极化

电位向更负的方向偏移，显著抑制金属离子的阴极还原反应，细化了晶粒，有助于获得平整、高显微硬度的镀层。对

比经300 ℃退火后Ni-Mn镀层的硬度和结构发现，从含BEO镀液中获得的镀层的晶粒粗化趋势较小，退火硬化更为

明显。
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Effect of butynediol ethoxylate on Ni-Mn coating

Wei Xiujie， Chen Yuxiang， Yang Xuejia， Pan Bingsuo*
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Abstract： In order to obtain a smooth Ni-Mn coating， the effect of butynediol ethoxylate （BEO） on 

the performance of Ni-Mn coating was studied in a Watts-type plating solution with saccharin. The 

effect of BEO on cathodic polarization was investigated through linear scanning voltammetry， and the 

surface morphology， crystal structure and microhardness of the electrodeposited Ni-Mn coatings were 

characterized. The possible mechanisms of structure and performance changes of the electrodeposited 

Ni-Mn coatings were discussed. The results indicated that the addition of BEO shifted the cathodic 

polarization potential towards a more negative direction， significantly inhibited the cathodic reduction 

reaction of metal ions， which refined the grain size and favored the formation of a smooth and high 

microhardness coating. Comparing with the structure and microhardness of Ni-Mn coatings that 

annealed at 300 ℃，it was found that the grain coarsening trend of the coating obtained from the bath 

containing BEO was smaller， and the annealing hardening was more obvious.

Keywords： nickel manganese coating； butynediol ethoxylate； direct-current electroplating； annealing 

hardening

Ni-Mn镀层因具有较高的机械强度［1］和热稳定

性［2］，在薄壁零件、电铸、电催化活性材料、微机电系

统、电镀金刚石钻头等领域得到了广泛的应用［3-8］。

目前用于沉积Ni-Mn镀层的镀液主要有氨基磺酸盐
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镀液和瓦特型镀液［9］。通过增加镀液中的氯化锰含

量［10］、增大电流密度、调节镀液 pH 等手段，可提高

Ni-Mn 镀层的性能，但提高程度有限，还可能造成

Ni-Mn 镀层内应力过大而使镀层出现裂纹的情

况［1］。为了获得性能更优异的镀层，可以在镀液中

添加适量的糖精、1，4-丁炔二醇（BD）等有机添加

剂。糖精的加入会改变镀层的晶体结构，细化晶粒，

并降低镀层的内应力；但也容易形成节瘤，增大镀层

的表面粗糙度［11-12］。同时添加 1，4-丁炔二醇和糖精

能使镀层形貌平整均匀［11］，但 BD 在阴极的吸附会

促进氢离子的还原，使阴极附近的pH增大并形成氢

氧化镍胶质分散体，这不仅降低了电流效率，还容易

使镀液处于不稳定的状态［13-15］。将 BD 的两个羟基

替换成乙氧基，可得到丁炔二醇乙氧基化合物

（BEO）。它与金属表面具有更强的结合能力，因而

在金属表面上具有更稳定的吸附能力，对Ni的电沉

积抑制作用更强［16-17］。但目前关于 BEO 对电沉积

Ni-Mn镀层性能的影响少有研究。

本文的目的是在含有糖精的瓦特型镀液中研究

添加剂 BEO 对 Ni-Mn 镀层的表面形貌、晶体结构、

显微硬度的影响规律。为了进一步获得显微硬度更

佳的镀层，还探究了在 300 ℃退火条件下BEO的存

在对镀层性能的影响。此外，为了进一步了解BEO

的微观作用，通过线性扫描伏安法研究镍锰沉积的

阴极行为，结合镀层的晶体结构分析，对Ni-Mn镀层

硬度变化的可能机制进行了探讨。

1　实 验

本文所用的镀液配方如表 1 所示。加入了糖

精、十二烷基硫酸钠（SDS）及BEO作为添加剂。所

用试剂均为分析纯，配制镀液的蒸馏水为实验室自

制。研究了镀液中 BEO 的浓度（0、0.05、0.10、0.15、

0.20 g/L）对镀层性能的影响。

试样制备：以尺寸为 20.0 mm×20.0 mm×0.2 mm

的抛光铜片为基体，除直径为 10 mm 的圆形区域

外，基体的其余部分均被聚氯乙烯掩膜覆盖。电镀

时，镀液温度保持在36 ℃，镀液pH为4，电流密度为

1.6 A/dm2，电镀时间为 6 h。镀层的退火处理在

XMT-8000温度程序控制仪中进行。

表征方法：为了了解BEO对Ni-Mn沉积过程的

影响，采用连接到电化学工作站（CS310H）的三电极

体系进行阴极极化曲线测试，电位扫描速率为

20 mV/s，扫描电位范围为－0.4~－1.4 V；对电极为

铂片电极，参比电极为饱和甘汞电极，工作电极是直

径为 3 mm 的玻碳电极。镀层的硬度采用 HVS-

1000A 自动转塔显微维氏硬度计测定，根据试样的

厚度及材料的性能，选用压入荷载为 100 g，试验力

保持时间为 10 s，每个样品取 5个试验点的平均值。

采用高分辨率场发射扫描电子显微镜（SU8010）观

察了试样的表面形貌。通过 X 射线衍射仪（Bruker 

D8 Advance）测定试样的晶体结构，扫描速率为

2 °/min，广角X射线衍射 20~100 °，根据测定数据的

峰值信息，由Scherrer公式计算出其晶粒尺寸。

2　结果与分析

2.1　阴极极化

图 1显示了Ni-Mn镀层在玻碳电极上电沉积的

阴极极化曲线。对比在不同 BEO 浓度下 Ni-Mn 电

沉积的电化学行为可以知道，在不含 BEO 的镀液

中，初始析出电位为－0.93 V；随着 BEO 浓度的从

0.05 g/L 增 加 到 0.20 g/L，初始析出电位明显向更

负的方向偏移，分别为－1.10、－1.19、－1.21、－

1.23 V。而且可以看出，在当BEO浓度小于0.10 g/L

时，BEO的浓度对金属离子还原反应的抑制作用影

响比较明显；随着其浓度的进一步增大，阴极极化负

移的幅度显著变小。Ni-Mn 电沉积阴极极化的增

大，应该与BEO在阴极表面的吸附有关。

表1　电沉积Ni-Mn合金镀液配方

Tab.1　Formula of electrodeposited Ni-Mn alloy plating solution

试剂

NiSO4·6H2O

NaCl

H3BO3

MnSO4

用量/（g·L-1）

200

15

35

6

试剂

糖精

SDS

BEO

—

用量/（g·L-1）

1

0.08

0、0.05、0.10、0.15、0.20

—
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由于BEO拥有的碳碳三键［18］和复杂官能团（乙

氧基），使其具有较强的得失电子能力而可以近似平

行地吸附在镀层表面［17］。BEO 在镀层表面的稳定

吸附，减缓了离子还原速度而抑制电沉积过程［17］。

BEO在阴极表面的高覆盖率，能有效降低镀层生长

速率的差异从而有助于得到平整的表面结构。随着

添加剂在镀液中含量的升高，添加剂在阴极表面的

吸附量逐渐增大，最终达到饱和吸附状态［11］。本文

中，当镀液里 BEO 浓度超过 0.10 g/L 后，BEO 在镀

层表面的吸附数目可能没有随着浓度的增大而线性

增加，从而导致阴极极化的增大幅度变小。

2.2　镀层的表面形貌

不同 BEO 浓度下得到的 Ni-Mn 镀层的表面形

貌如图 2 所示。通过图 2 可以看出，在 BEO 浓度为

0 g/L 时，Ni-Mn 镀层的表面粗糙，整体呈条纹状。

当BEO浓度为 0.05 g/L时，存在许多灰色麻点凸起，

镀层还较为粗糙；但随着 BEO 浓度的进一步增加，

镀层整体变得越来越平整。在加入 BEO 后，图 2

（b）~（e）明显比图 2（a）要平整。结合前面BEO对极

化曲线的影响，这符合阴极极化电位向更负发方向

发展有助于获得平整镀层表面的规律［16］。

2.3　镀层的晶体结构

采用 X 射线衍射仪测得的 Ni-Mn 镀层的 XRD

曲线如图 3所示。由XRD曲线可以看出，所获得的

镀层呈 FCC 结构，且具有（111）、（200）面的择优取

向。随着BEO浓度的增大，（111）面相对（200）面的

强度逐渐增大，两个面的峰宽都得到了增强。在电

沉积过程中，BEO的作用可能与 1，4-丁炔二醇的作

用类似［11］，在Ni-Mn镀层表面更倾向于吸附在（111）

图1　不同BEO浓度下镀液的阴极极化曲线对比图

Fig.1　Comparison of cathodic polarization curves of plat‐

ing solutions under different BEO concentrations

（a）　0 g/L BEO

（d）　0.15 g/L BEO

（b）　0.05 g/L BEO

（e）　0.20 g/L BEO

（c）　0.10 g/L BEO

图2　不同BEO浓度下沉积镀层的扫描电镜图

Fig.2　Scanning electron microscopy images of deposited coatings with different concentrations of BEO
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面上，使（111）面的晶粒生长速度变慢；同时，BEO

在（200）面上的吸附量较少，此晶面的生成速度相对

较快，从而表现出（111）面与（200）面峰值强度的比

值逐渐增大的现象。此外，根据前面BEO对阴极极

化曲线的影响得知，随着BEO浓度的增大阴极极化

负移。阴极极化电位向更负方向的偏移会提高电结

晶的成核速率，起到细化晶粒的作用［19］，从而导致衍

射峰宽逐渐增大。

根据XRD曲线的峰值信息得到对应的 2 θ值和

半峰宽，由 Scherrer 公式计算得到的镀层的晶粒大

小如图 4所示。可以看出，随着镀液中 BEO浓度的

增加，镀层晶粒尺寸逐渐减小。当 BEO 浓度达到

0.10 g/L 时晶粒尺寸的变化速率明显增加，BEO 浓

度大于 0.15 g/L后趋于平缓。这与前面的BEO对阴

极极化的影响结果相符。BEO 对镀层晶粒尺寸的

影响，与它在阴极表面的吸附直接相关。添加剂的

吸附能阻断镀层表面的活性生长位点［20］，生长位点

受阻后会提高电结晶的成核速率，导致晶粒细化。

2.4　镀层的显微硬度

从不同 BEO 浓度镀液中电沉积得到的 Ni-Mn

镀层的显微硬度如图 4（a）所示。由图 4（a）可知，

BEO 的加入显著提高了镀层的显微硬度。随着镀

液中 BEO 浓度的增大，镀层的显微硬度逐渐增大；

当 BEO 浓度达到 0.10 g/L 时，显微硬度的增大速率

明显增加，并在BEO浓度为0.15 g/L时达到最大。

由此可见，BEO浓度对镀层显微硬度的影响与

它对晶粒尺寸的影响两者的规律刚好相反。从图 4

（b）也可以看出，镀层的显微硬度与晶粒尺寸平方根

的倒数近似呈线性关系，说明镀层显微硬度随晶粒

大小的变化规律符合Hall-Petch关系。

2.5　退火对Ni-Mn镀层的影响

为了了解退火处理对 Ni-Mn镀层硬度的影响，

对从不加BEO镀液中获得的镀层和从含有 0.15 g/L 

BEO的镀液中获得的镀层进行了 300 ℃退火处理。

退火后测得的镀层的显微硬度如图 5所示。从图 5

（a）可以看出，在 300 ℃退火处理温度下，不加 BEO

和 BEO 浓度为 0.15 g/L 的镀层的硬度都得到了提

高，但添加 BEO 的镀层硬度受退火处理的影响更

图3　不同BEO浓度下Ni-Mn镀层的XRD图谱

Fig.3　XRD patterns of Ni-Mn coatings under different 

BEO concentrations

（a）　BEO浓度对Ni-Mn镀层晶粒尺寸及硬度的影响 （b）　Hall-Petch关系图

图4　BEO浓度对Ni-Mn镀层晶粒尺寸、硬度的影响以及晶粒尺寸和硬度之间的Hall-Petch关系图

Fig.4　Effects of BEO concentrations on the grain size and hardness of Ni-Mn coatings，as well as the Hall Petch 

relationship between grain size and hardness
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大，硬度增加了近 17 %，而不添加 BEO的镀层的硬

度仅增加了10 %左右。

同时从图 5（b）可以发现，在 300 ℃退火处理

后，两种 Ni-Mn镀层的晶粒尺寸都变大了。普通镍

锰镀层的晶粒尺寸由 13.0 nm 增大到了 15.7 nm，而

从含 BEO 镀液中获得的镀层的晶粒尺寸从 8.6 nm

增大到了 10.0 nm。由此可见，经退火处理，两种镍

锰镀层的硬度和晶粒都发生了明显的增大，此时晶

粒尺寸和显微硬度变化显然不符合 Hall-Petch 关

系，因此考虑是其他因素导致了镀层显微硬度的变

化。这种退火硬化可能与Ni-Mn镀层的纳米结构对

位错-位错和位错-界面反应的基本机理的影响有

关［21］。一种可能是，在晶粒尺寸没有显著增大的情

况下，低温退火导致晶粒内部位错密度降低，而要发

生相同的应变则需要额外的应力来激活新的位错，

导致晶界位错产生的难度增加了，进而显微硬度得

到了提高［22］。另一方面，在退火过程中会形成许多

的孪晶，镀层显微硬度的提高也可能与孪晶强化有

关［23］。孪晶与周围基体形成的孪晶边界能够很好地

阻止位错运动［24］、降低裂纹扩展速率［25］，从而有效提

高镀层的强度，因此可以将退火硬化归因于孪晶的

形成。镀液中的添加剂有助于在镀层中形成孪晶，

比如 BD 通过提高成核速率，形成新晶界而增加了

系统的能量，这有利于形成更多的低能量孪晶边界

和位错［26］。因此，在BEO浓度为 0.15 g/L时，镍锰镀

层退火硬化显微硬度增大的幅度更大。还有，位错

的存在导致退火处理时晶粒长大需要更多的能量，

所以在 BEO 影响下的镀层晶粒尺寸变化幅度相对

较小。

3　结 论

通过对糖精存在下添加剂 BEO 对 Ni-Mn 镀层

的阴极极化、镀层表面形貌、晶体结构、显微硬度的

影响规律的探究以及对比在 300 ℃退火条件下

BEO的存在对镀层硬度的影响研究，得到的主要结

论如下：

（1）随着镀液中 BEO 的加入，Ni-Mn 沉积的阴

极极化电位向更负的方向变化，BEO在阴极表面的

吸附对Ni-Mn的电沉积具有明显的抑制作用。

（2）添加剂 BEO 能有效整平 Ni-Mn 镀层，增大

显微硬度，降低晶粒尺寸。

（3）300 ℃退火处理下，镀液中 BEO 的存在能

使镀层维持一定的晶粒尺寸，并明显增强镀层的退

火硬化能力。
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