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纳米Ａｌ2Ｏ3颗粒对镍电结晶过程的影响

谭澄宇
∗�胡　炜�崔　航�刘　宇

（中南大学材料科学与工程教育部重点实验室�湖南 长沙 410083）

摘要：　借助循环伏安 （ＣＶ）和计时安培 （ＣＡ）研究了在不同电位下�纳米Ａｌ2Ｏ3微粒对镍由硫酸盐混合溶液
在铜基底上电结晶沉积的影响．结果表明�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的起始电位约为 －740ｍＶ．随着阶跃电
位负移�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积成核时间ｔｍ逐渐缩短．与纯Ｎｉ镀液体系电沉积的ｔｍ相比�在－740～－830
ｍＶ较低阶跃电位下�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的成核时间 ｔｍ明显缩短�表明 Ａｌ2Ｏ3微粒有助于镍的电结晶
成核．在－890ｍＶ阶跃电位下�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积初始阶段的成核过程满足 Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ三维瞬时
成核模型．
关键词：　Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3膜；电结晶形核；Ｉ～ｔ曲线
中图分类号：　ＴＧ174．3 文献标识码：　Ａ

　　Ｙｅｈ和Ｗａｎ［1］用阻抗测量研究 ＳｉＣ颗粒与镍
的共沉积行为特征．Ｗａｔｓｏｎ［2］和Ｂｅｎｅａ［3］也曾分别
报道了镍与纳米ＳｉＣ微粒复合沉积的阴极极化和

阻抗谱特征．涂伟毅 ［4］研究了纳米Ａｌ2Ｏ3微粒对镍
（ｐＨ＝7．0～7．4）在玻碳电极上电结晶成核的影
响�提出纳米-Ａｌ2Ｏ3在玻碳电极上对镍沉积成核／
生长是有利的．作者曾发现 ［5］�ＳｉＣ微粒虽导电性
差�但与纳米-Ａｌ2Ｏ3粉体一样�也能促进镍离子电
结晶成核．本文探讨 Ｎｉ-纳米-Ａｌ2Ｏ3镀液体系在铜
基底上电结晶成核／生长过程．
1　实　验

Ｗａｔｔｓ型复合电镀液�250ｇ／ＬＮｉＳＯ4·6Ｈ2Ｏ�
40ｇ／ＬＮｉＣｌ·6Ｈ2Ｏ�30ｇ／ＬＨ2ＢＯ3和 20ｇ／Ｌ
Ａｌ2Ｏ3粉体 （粒径30ｎｍ）．溶液用分析纯试剂和蒸
馏水配制�Ｈ2ＳＯ4和ＮａＯＨ调节溶液的ｐＨ值 （3．8
～3．9）．上述镀液添加纳米-Ａｌ2Ｏ3微粒后超声分
散．

使用电化学工作站 （ＣＨＩ660Ｃ）测试复合镀液
体系和纯镍镀液体系的循环伏安和计时安培曲线．
三电极体系：工作电极 （铜丝∅2．70ｍｍ）�经碳化
硅砂纸打磨电极面�然后�蒸馏水、丙酮清洗�晾干；

恒温：50±1℃．参比电极饱和甘汞电极�辅助电
极铂片．每次测试静止稳定30ｍｉｎ�扫描速率：5～
100ｍＶ．计时安培曲线测试电位区间 －350～
－890ｍＶ�步幅：30ｍＶ．
2　结果和讨论
2．1　循环伏安曲线

图1示出Ｎｉ-纳米Ａｌ2Ｏ3镀液体系在不同扫描
速率下的循环伏安曲线．可以看到�在 －130～
－360ｍＶ电位区间内 （如箭头所示 ）�每条伏安曲
线上均出现明显的还原电流峰．该峰电流随扫速增
加而逐渐增大�峰电位负移�这可能是氢的还原峰．
在电位－700～－750ｍＶ之间 （图1ａ虚线标示 ）�
由于镍沉积成核／生长所引起的电流上升�并随着
电位负移�电流明显增加．图1ｂ示出在扫描速率
100ｍＶ／ｓ下�纯 Ｎｉ和 Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系的循环
伏安曲线．与纯Ｎｉ镀液相比�前者峰电位较负�峰
电流略低�意味粘附在阴极上纳米Ａｌ2Ｏ3微粒对中
间产物Ｈ（ａｄｓ）吸附层之形成或氢还原有影响．Ｎｉ-
Ａｌ2Ｏ3体系电沉积结晶的起始电位为－740ｍＶ左
右．这时由于纳米 Ａｌ2Ｏ3微粒粘附在阴极表面上�
使Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3共沉积的起始电位略滞后于纯镍电沉
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　　图1　Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的循环伏安曲线
　　Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＮｉ-Ａｌ2Ｏ3ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

ｓｃａｎｒａｔｅ／ｍＶ·ｓ－1：ａ．5～100�ｂ．100

积的．由图1ｂ中插图可以清楚地看出：在－740～
－800ｍＶ电位范围�Ｎｉ-纳米Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉
积存在一个感抗电流环�与纯Ｎｉ镀液体系电沉积
类似 （－650～－750ｍＶ电位范围 ）．这表明�Ｎｉ-纳
米Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积也经历着电结晶成核过
程．
2．2　电结晶与电位阶跃

电结晶过程与电沉积的成核与生长有关．现
今�大多采用Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ的三维成核模型 ［6-8］�
包括瞬时成核、连续成核�对应的暂态电流随阶段
电位时间变化分别表示如下：

瞬时成核：Ｉ＝ｎＦＤ1／2ｃπ1／2ｔ1／2 ［1－ｅｘｐ（－Ｎ0πＫＤｔ） ］
（1）

连续成核：Ｉ＝ｎＦＤ1／2ｃπ1／2ｔ1／2 ［1－ｅｘｐ（－ＡＮ0πＫ′Ｄｔ
2／

2） ］ （2）
式中�Ｄ：扩散系数�ｃ：摩尔浓度�Ｆ：Ｆａｒａｄａｙ常

数�ｎ：参与化学过程中的电子数�Ａ：成核速率常

数�ｔ：时间�Ｎ0：最大晶核数密度或表面活性点数．
当电位由开路电位阶跃至金属沉积电位时�电

极反应逐渐趋向于稳态反应 （由物质传输控制 ）．
稳态电流由下面的 Ｃｏｔｔｒｅｌｌ方程式给出：

Ｉ＝ｎＦＤ
1／2ｃ0

π1／2ｔ1／2 （3）
式中�ｎＦ：镍离子的摩尔电荷�ｃ0：溶液浓度．由

式 （1）、（2）可获得瞬时和连续成核的无因次表达
式．

图2给出在不同阶跃电位下Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体
系电沉积Ｉ～ｔ曲线．可以看到�由于电极表面双电
层充电�导致电流快速下降．在－470～ －590ｍＶ
电位区间内�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的电流明显
大于纯镍镀液的．当阶跃电位负至－710ｍＶ时�电
结晶成核／生长电流逐渐上升．至 －740ｍＶ左右�
呈现成核／生长电流峰．即电极反应表面为扩散所
控制．随阶跃电位增大�出现电流峰时间逐渐缩短�
这反映高过电位下电结晶快速成核．

　　图2　Ｎｉ和Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系在不同阶跃电位下电沉积的Ｉ～ｔ曲线
　　Ｆｉｇ．2　Ｉ～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＮｉａｎｄＮｉ-Ａｌ2Ｏ3ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｓｔｅｐ-ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

ａ．－470～－590ｍＶ�ｂ．－770～－890ｍＶ
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　　表1分别列出了在不同阶跃电位下纯 Ｎｉ和
Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的Ｉｍ和ｔｍ．如表�随阶跃
电位负移�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液电沉积成核时间 ｔｍ逐渐
减小．与纯Ｎｉ镀液相比�在阶跃电位－740～－830
ｍＶ范围内前者的ｔｍ有所缩短�而Ｉｍ略大�这意味
Ａｌ2Ｏ3微粒在阴极上能促进结晶成核过程

［4］．当阶
跃电位继续负移 （－860～－890ｍＶ）�纯Ｎｉ与Ｎｉ-
Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的成核时间ｔｍ差值减小�可
见�在高过电位下Ａｌ2Ｏ3微粒促使成核的作用将减
弱．此外�作者之前研究表明Ｎｉ-ＳｉＣ沉积的成核时
间更短�ＳｉＣ微粒对镍结晶成核的促进作用更加明
显 ［5］．

不同阶跃电位下纯Ｎｉ或Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3在纯铜电极

上电结晶沉积的无因次 （Ｉ／Ｉｍ ） 2ｖｓｔ／ｔｍ曲线如图3
所示．对纯镍镀液 （ａ）�位于 Ｉ～ｔ曲线上升段的实
验数据均落在 Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ连续和瞬时成核模
型之间范围．随着电位负移�纯镍沉积的成核方式
倾向Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ瞬时成核模型．Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3共沉
积的无因次曲线类似于纯镍沉积的�表明纳米
Ａｌ2Ｏ3粉体并未能改变镍结晶成核／生长的规律．
（如图3ｂ�在电位 －680～－830ｍＶ范围内�Ｎｉ-
Ａｌ2Ｏ3沉积的实验点基本上落在Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ两
种模型之间�在－890ｍＶ下�实验点非常接近瞬时
成核模式．这表明�在高过电位下�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3沉积形
核同样遵循 Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ瞬时成核模型�与 Ｅ．
Ｇｏｍｅｚ等 ［9］文献报道是一致的．

表1　纯Ｎｉ和Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积阶跃电位暂态曲线Ｉｍ和ｔｍ
Ｔａｂ．1　ＩｍａｎｄｔｍｉｎｔｈｅｓｔｅｐｐｏｔｅｎｔｉａｌｔｒａｎｓｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉａｎｄＮｉ-Ａｌ2Ｏ3ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／ｍＶ
ＰｕｒｅＮｉ

ｔｍ／ｓ Ｉｍ／10－3Ａ

Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3
ｔｍ／ｓ Ｉｍ／10－3Ａ

－740 － － 72．60 0．49

－770 36．54 0．75 26．50 0．90

－800 33．42 1．37 17．24 1．58

－830 12．42 1．95 8．20 2．61

－860 6．25 2．79 6．30 2．68

－890 3．43 3．92 4．00 3．62

　　图3　纯Ｎｉ（ａ）与 Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液 （ｂ）体系电沉积的无因次 （Ｉ／Ｉｍ ）2～ｔ／ｔｍ曲线 （对应图2）
　　Ｆｉｇ．3　Ｎｏｎ-ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ（Ｉ／Ｉｍ ）2～ｔ／ｔｍｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＮｉ（ａ）ａｎｄＮｉ-Ａｌ2Ｏ3ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ（ｂ） （ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＦｉｇ．2）
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2．3　Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积结晶过程
Ｅｐｅｌｂｏｉｎ指出�Ｗａｔｔｓ溶液镍电沉积为连续电

子转移步骤．吸附中间物ＮｉＯＨａｄｓ参与还原过程．电
极反应如下 ［10］：

Ｎｉ2＋＋Ｈ2Ｏ ＮｉＯＨ＋＋Ｈ＋ （4）
ＮｉＯＨ＋＋ｅ ＮｉＯＨａｄｓ （5）
ＮｉＯＨ＋＋ＮｉＯＨａｄｓ＋3ｅ 2Ｎｉ＋2ＯＨ－ （6）
纳米粉体具有显著的表面效应．实验发现�在

镀液中添加Ａｌ2Ｏ3粉体会导致溶液ｐＨ明显改变就
是一个旁证．Ａｌ2Ｏ3微粒的 ｐＨＰＺＣ （零电荷电位 ｐＨ
值 ）约为7～8［11］�而实验镀液 ｐＨ值 （为3．9）�此
时�Ａｌ2Ｏ3粉体表面呈现负电性�吸附镀液中的阳
离子 （氢离子和水合镍离子 ） ［12］�从而影响镍的电
结晶过程．

纳米粉体粘附在阴极表面对Ｎｉ电沉积成核过

程的影响可从3个方面考虑：ａ）粉体导电性差�覆
盖在基底表面妨碍镀液还原离子向基底表面靠近�
阻碍传输过程�减小放电表面；ｂ）纳米粉体吸附镀
液离子粘附于基底表面�扩大离子的吸附表面；ｃ）
从界面能考虑�Ａｌ2Ｏ3微粒在基底的吸附也是成核
的有利场所�可作为成核活化点．

承上所述�当阶跃电位至 －710ｍＶ时�纯 Ｎｉ
镀液体系即开始电沉积�对 Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系而
言�因粉体遮掩�导致基底有效面积减小�还原电流
减小�循环伏安曲线镍电沉积的起峰电位推延至
－740ｍＶ．但是�因粉体粘附在基底表面又能扩大
离子的吸附比表面�吸附在纳米Ａｌ2Ｏ3粉体表面的
氢离子和水合镍离子�通过电迁移、扩散到基底表
面还原放电．纳米Ａｌ2Ｏ3粉体在基底表面增加了成
核的活化点�并可能促使中间物 Ｈａｄｓ和 ＮｉＯＨａｄｓ的
转化�另外�基底有效比表面变小�促使还原的镍原
子相对富集�有利于镍结晶成核�这就导致在同样
的阶跃电位区间 （－740～－830ｍＶ）内�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3
镀液体系电沉积的成核诱导时间ｔｍ比纯镍的ｔｍ更

短．
随着阶跃电位负移�在较高的阶跃电位下�镍

在基底上成核／生长的活化能减小�其电结晶成核
速率加快�造成反应离子供应不足．同时�在静电力
的作用下�粉体微粒在基底表面上的吸附量也有所
增加�进一步阻碍了 Ｈ3Ｏ＋和 Ｎｉ［ （Ｈ2Ｏ6） ］2＋等离
子的传输�减小了镍离子放电的实际表面 ［13］；因
此�粉体微粒对镍结晶成核促进作用已明显减弱�

表现为复合电沉积的成核时间与纯镍的基本上相

当．
Ｗａｔｔｓ镀液添加 ＳｉＣ颗粒�同样可促进镍的电

结晶成核过程 ［5］；而微米级ＳｉＣ颗粒对镍电结晶成
核的作用甚至大于纳米级Ａｌ2Ｏ3粉体�可能与ＳｉＣ
颗粒憎水性 ［14］及对基底的遮掩有关．
3　结　论

Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的起始电位 （－740
ｍＶ）负移的主要原因为纳米 Ａｌ2Ｏ3微粒吸附在基
底表面上阻碍物质传输和离子放电．

随阶跃电位负移�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积成
核时间ｔｍ逐渐缩短．与纯Ｎｉ镀液体系电沉积的ｔｍ
相比�在 －740～－830ｍＶ较低阶跃电位下�Ｎｉ-
Ａｌ2Ｏ3镀液体系电沉积的成核时间ｔｍ明显缩短�表
明Ａｌ2Ｏ3微粒有助于镍的电结晶成核过程．

在较高阶跃电位下�两体系电沉积成核时间相
当．在－890ｍＶ阶跃电位下�Ｎｉ-Ａｌ2Ｏ3镀液体系电
沉积初始阶段成核过程满足于 Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ-Ｈｉｌｌｓ三
维瞬时成核模型�Ａｌ2Ｏ3微粒并没有改变镍在基底
上电沉积成核机理．
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