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玻碳电极表面因瓦合金的电化学成核机理
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摘要! 在弱酸性因瓦合金
(

含镍质量分数为
")*+*"#,

的镍铁合金
-

镀液中"以线性扫描伏安法$循环伏安法和恒电

位阶跃法对因瓦合金在玻碳电极表面的电沉积过程及其成核机理进行研究
.*

结果表明"在该体系下"因瓦合金在

玻碳电极表面的电结晶属于扩散控制下的不可逆电极过程
.*

运用
/012345673894::;

理论模型
(/9-

拟合实验数据表

明"因瓦合金在玻碳电极表面的共沉积更加符合三维瞬时成核的成核规律
<*

运用
9773=2>8?232::@

理论模型
(9?-

分

析得到因瓦合金在玻碳电极表面的成核生长的动力学参数
A*

当阶跃电位从
8B<$$*C

变化至
8$<$D*C*(E;<*/FG-H

成核

密度数
(!

&

-

由
&.D)*! B&

'

*0=

I) 提高至
B.JB*! B&

'

*0=

I)

"成核速率常数
("-

从
K&."'*;

IB 增至
BJK."L*;

IB

"扩散系数
(#-

为

(D.#D!" &.B'-*! B&

I'

*0=

)

%

;

IB

"变化不大
.
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因瓦合金)

_>E23*N::@R

(是含镍质量分数约
")*+*

"#,

的镍铁合金"可以在室温附近很宽的温度范围

内保持很小的甚至接近零的热膨胀系数eBf

<*

根据这

一特性"因瓦合金在工业和制造业得到广泛应用"

也在学术研究领域受到关注 e)8Df

<*

获得因瓦合金的

传统方法主要是熔炼铸造法$冷塑性变形$真空蒸

镀eLf和溅射成膜eJf等"其中尤以冶金工艺为主
<*

电沉

积法与这些制备方法相比具有一些独到的优点"

如电沉积层具有低的孔隙率和纳米晶结构eB%f

$易于

通过调节工艺参数和电解液成分来控制镀层厚

度$组成含量$结晶组织和晶粒大小eBBf

"且反应温度

低"能耗小
<*

近年来"国内外学者对电沉积法制备

因瓦合金做了较多的研究 eB)8B'f

<*

电沉积因瓦合金一

般选用弱酸性硫酸盐或氯化物体系" 通过控制电

解液中镍铁离子的摩尔比$温度$电流密度等工艺

参数以获得符合特定组成的
X48]7

因瓦合金镀层
<*

研究者通常致力于研究添加剂对镀层组成及其组

织结构的影响" 但对合金的电沉积机理与初期成

核生长过程参数的研究尚未见报道
<

金属在电极表面电沉积的最初阶段称为电结

晶过程" 包括晶核的形成与生长两个方面
<*]:74;8

01=2>>

及其合作者 eB#f采用恒电位阶跃法研究金

属的电沉积过程并提出了具体的成核方程 eBDf

'

W!gW) h*"!

&

7

(8")-

<*

随后"在该方程的基础上不断建

立完善的电结晶成核理论模型有
/012345673894::;

模 型
(/9-

eBLf

$

/0123456738^@;d2>R

模 型
(/^-

eBJf

$

/:VRd73;8[71a201

模型
(/[-

e)&f以及
9773=2>8?232::@

模型
(9?-

e)Bf

<*

其中"

/9

模型可以用来定性地判断瞬

时成核或连续成核
<*9?

理论模型进一步完善了

/^

$

/[

等理论模型"提出了暂态电流
0()-

的新表达

式"很多学者运用
9?

理论模型对实验获得的恒电

位计时电流曲线进行非线性拟合来获得金属电结

晶过程中的相关动力学参数e))8)Kf

<

本文以弱酸性镍铁因瓦合金镀液为研究体系"

玻碳电极为工作电极"采用线性扫描伏安法
(\4>723*

/i77j* C@:d2==7d3R

"

\/C-

$ 循 环 伏 安 法
(FR0:40*

C@:d2==7d3R

"

FC-

和恒电位阶跃计时电流法
(]4U7W*

k@d7>d42:*N=j73@=7d3R

"

]kN-

探究
X48]7

因瓦合金

在玻碳电极上的电沉积过程"运用
/9

理论模型揭

示因瓦合金的成核方式
A*

并用
9?

理论模型拟合分

析实验数据"得到
X48]7

因瓦合金在玻碳电极表面

成核生长的动力学参数
<

,

实 验
,6,

试剂与仪器



电 化 学 !"#$

年

实验选用三电极体系! 工作电极为玻碳圆盘

电极
%

直径为
&'(()

!辅助电极为铂电极!参比电极

为饱和甘汞电极
%*+,)

!文中的电位值均是相对于

*+,-'

电化学实验在
./01234'56*7.78"

恒电位仪

"荷兰
,91'+:;(<;'=>

公司# 上测试
-'

实验获得的

?<@A;

因瓦合金镀层的形貌及组成使用
*<B(3

型

场发射扫描电子显微镜"

*,C

!德国蔡司
%D;<EE)

公

司$进行观察测试
-

所用试剂均为国药集团化学试剂有限公司生

产的分析纯试剂!实验所用气体为
FF-FFFG

的高纯

氮气
-

!"#

电化学实验
基础电解液组成为

#H'B

%

I

@#

'?<*J

&

%

$K

!

J

&

LL'B

%

I

@L

'

A;*J

&

%

$K

!

J

&

&"'B

%

I

@L 二水合柠檬酸三钠&

!"'B

%

I

@L

硼酸 &

"-M'B

%

I

@L 抗坏血酸 !

NK

值为
&-O

"用
L"GP

?3JK

溶液和
#OQ'K

!

*J

&

溶液调节$! 实验时电解

液用去离子水配制并恒温
MO'

1

+-'

实验前!向电解液

中鼓入氮气
LO'(<R

以去除溶解氧
-'

将玻碳电极依

次用
L'!(

&

8OO'R(

和
MO'R(

粒径的
.2

!

J

8

抛光粉

打磨! 再依次置于无水乙醇和去离子水中超声清

洗
8'(<R

! 再用去离子水冲洗后开始电化学实验
-'

在含不同金属离子的电解液中以
MO'(>

%

E

@L 的扫

描速率得到不同的线性扫描伏安曲线
-'

改变扫描

速率!得到不同扫描速率下的循环伏安曲线
-'

采用

恒电位阶跃法! 根据循环伏安曲线的结果选择合

适的阶跃电位! 得到玻碳电极在不同阶跃电位下

的计时电流曲线
-

在上述研究体系中! 以铜片为阴极置于电解

液中!施加不同的阶跃电位通电沉积
MO'E

!获得的

镀层用
*<B(3

型扫描电镜随机附带的能量色散谱

分析组成
-'

#

结果与讨论
#"!

线性扫描伏安实验
图

L

是不同组成电解液的极化曲线
S'

实验时

均从
@O-8O'>

开始往负向扫描
-'

工作电极在不含

?<

!T 和
A;

!T 的电解液中扫描时
%

曲线
3)

没有明显的

电流峰出现!扫描至
@L-L&'>

以后!随着电极表面

氢气的不断析出!阴极电流开始明显增大
-'

在只含

有
A;

!T 而不含
?<

!T 的电解液中
%

曲线
4)

扫描时!当

电位负于
@L-"&'>

时! 由于铁络合离子的还原!阴

极电流开始增大!当扫描至
@L-!&'>

时出现一个明

显的阴极还原峰
-'

在仅含
?<

!T 而不含
A;

!T 的电解

液中
%

曲线
9)

!阴极电流在电位扫描至
@"-FL'>'

时开

始明显增大!当电位达到
@L-L&'>

时同样出现一个

明显的阴极还原峰! 很明显这是镍络合离子在工

作电极表面还原造成的
-'

当电解液中同时含有
A;

!T

和
?<

!T 时
%

曲线
U)

!阴极电流在
@"-F$'>

附近便开始

明显增大!介于曲线
4

和曲线
9

之间!

,V*

测试结

果显示在
@O-F$'>

至
@L-L$'>

电位下! 镍铁合金在

玻碳电极表面实现共沉积且镀层中的
W?<

为

88-F!Q'X'8M-YM'Q%

见表
L)

!符合
?<@A;

因瓦合金的

组成要求!当电位扫描至
@L-LM'>

左右时!出现一

个峰值电流大于曲线
4

或曲线
9

的阴极电流峰!进

一步说明在该电位区间内
?<

和
A;

同时还原析出
-'

由表
L

可以看出! 沉积电位更负的
A;

比沉积

电位更正的
?<

更易沉积出来! 这是由于
?<@A;

共

沉积属于异常共沉积! 当电解液中
?<

!T 和
A;

!T 共

存时!

?<

!T 的沉积电位负移! 而
A;

!T 的沉积电位正

移Z!M[

-'

控制不同的沉积电位!可以得到不同
A;

含量

的镍铁合金
-

#"#

循环伏安实验
为更深入地了解

?<@A;

因瓦合金在玻碳电极

表面的电沉积过程! 分别在
!O

&

&O

&

HO

&

YO

和
LOO'

(>

%

E

@L 的扫描速率下进行循环伏安扫描
-'

从开路

电位
%JN;R'+<\9/<0'510;R0<32

!

@O-8O'>)

往负向扫描!

低截止电位为
@L-HO'>

!高截止电位为
O'>-'

结果如

'

图
L''

不同主盐组成电解液在玻碳电极上的的极化曲线

3-'

不含
?<

!T 和
A;

!T 的电解液'

4-'3

液
T'LL'B

%

I

@L

'A;*J

&

%

$K

!

J

'

9-'3

液
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%

I

@L

'?<*J

&
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$K

!

J

'

U-'3
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%

I

@L

'

A;*J

&
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$K

!
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I
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&

%

$K

!

J
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%

E

@#
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@#
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I
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%

I

@#

PA;*J

&

%

$K

!

JPTP#HPB

%

I

@#

P?<*J

&

%

$K

!

J

Y

! !



黄先杰等!玻碳电极表面因瓦合金的电化学成核机理第
!

期

图
"

所示" 阴极方向扫描时"

#$%&'

因瓦合金在玻

碳电极表面的沉积峰型与图
!

中曲线
(

相似"在

%!)!"*+

附近出现还原峰"且随着扫描速率的增大"

还原峰的电位逐渐负移"峰电流也逐渐增大
,*

正向

扫描时"在
%-,".*+*

附近出现一氧化电流峰"归因

于玻碳电极表面
#$/&'

因瓦合金沉积物的溶出
,*

图
"

中插图
0!--*1+

#

2

%! 扫描速率
3

显示"在
4!,-5*67

4-,88*+

范围内出现一电流环" 表明
#$4&'

因瓦合

金在玻碳电极表面的电沉积经历了成核过程9".:

"成

环电位为
4-)88*+

" 故
#$4&'

因瓦合金在玻碳电极

上沉积的平衡电位应为
4-)88*+

9"8:

"而
#$4&'

因瓦合

金在玻碳电极上的起始沉积电位为
4-);8*+

" 说明

成核的过电位为
"--*1+)*

由
<=>(?'2%@'AB$C

公式 9"D:可知"对于不可逆的

电极过程" 其阴极峰电流
!

E

应与扫描速率的平方

根
!

!F" 呈线性关系
)7

将图
"

中不同扫速下循环伏安

曲线的阴极峰电流
!

E

与对应的扫速平方根
!

!F" 作

图"可拟合得到一条相关系数
G"

"

3

为
-,;;D

的直线"

如图
5

所示
,7

这进一步说明"

#$4&'

因瓦合金在玻

碳电极表面的电沉积属于扩散控制下的不可逆电

极过程
,

!"#

恒电位阶跃实验
为获得

#$4&'

因瓦合金在玻碳电极表面电结

晶的动力学参数" 采用恒电位阶跃法分别以玻碳

电极和铜片为阴极"在上述
#$4&'

因瓦合金电解液

中施加不同的阶跃电位
04!,!!-7+

$

4!,!"H7+

$

4!,!I-7

+

$

4!,!HH7+

和
4!,!8-7+3

" 得到的计时电流曲线如

图
I

所示 %镀层组成如表
!

所示&

,7

当选择一个适

当的阶跃电位时" 电极表面阴极电流开始逐渐增

7

表
!77

不同阶跃电位下的镀层组成

J=K)7!7LM=N$>OPBM1EM2$N$M>27Q>('R7($SS'R'>N72N'E7EMN'>N$=?2

@N'E7EMN'>N$=?F+ "

&'

FT "

#$

FU

4-,;8- .I,!H 5H,DH

4!,!!- .I,D; 5H,!!

4!,!"H .H,!. 5I,DI

4!,!I- .H,I5 5I,H8

4!,!HH .H,;! 5I,-;

4!,!8- ..,-D 55,;"

*

图
"**

不同扫描速率下
#$4&'

合金在玻碳电极表面沉积

的循环伏安曲线

&$O,*"**LVB?$B 7 AM?N=11MOR=12 7 MS 7 #$4&' 7 BM('EM2$N$M> 7 M>

O?=22V7 B=RKM>7 '?'BNRM('7 2QRS=B'27W$NX7 ($SS'R'>N7 2B=>7

R=N'2

7

图
577

阴极峰电流
0!

E

3

与其扫描速率平方根
0!

!F"

3

的关系

&$O,7577JX'7R'?=N$M>2X$E7K'NW''>7B=NXM($B7E'=C7BQRR'>N7=>(7

NX'72YQ=R'7RMMN7MS72B=>7R=N'

7

图
I77

玻碳电极上不同阶跃电位的计时电流曲线

&$O,7I77LXRM>M=1E'RM1'NR$B7BQRA'27=N7($SS'R'>N7EMN'>N$=?27M>7

ZL[

;

! !
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大!并达到峰值
%!

&

'

!与之对应的时间称为成核诱导

时间
%"

&

(

!随后电流开始下降并基本稳定
)*

在不同阶

跃电位下的
"

&

和
!

&

各不相同! 随着阶跃电位的负

移!

"

&

越来越小!

!

&

越来越大
+

这说明
,-./0*

因瓦合

金在玻碳电极表面电结晶符合扩散控制下三维成

核生长的特征1!23

)*

根据
45

经典理论模型1#63

!当电沉积过程受扩

散控制时! 有连续成核和瞬时成核两种不同的成

核机理!成核时电流与时间的关系式如下"

瞬时成核"

%!7!

&

(

!

*

*8*#)29:!%"7"

&

(;<.0=>1.<)!9?:@"7"

&

(3A

!

*

#

<

$

连续成核"

%!7!

&

(

!

*8*<)!!9::%"7"

&

(;<.0=>1.!)BB?$%"7"

&

(3

!

A

!

%

!

&

图
9

中的实线
<

'

!

分别是公式 #

<

&#瞬时成核&和

公式#

!

&

%

连续成核
(

的
%!7!

&

(

!

.%"7"

&

(

理论曲线!点划线

分别是图
:

中的计时电流曲线通过
%!7!

&

(

!

.%"7"

&

(

形式

处理所得
)*

通过对比可以看出!实验曲线更加贴近

于瞬时成核理论曲线! 说明当电沉积过程受扩散

控制时!

,-./0

因瓦合金在玻碳电极表面的电结晶

更加符合三维瞬时成核的成核规律!与徐超等1B"3报

道的镍铁钨合金的成核过程类似
)*

由图
9

可知!实

验曲线与瞬时成核理论曲线在
"7"

&

C!

时较好地吻

合! 当
"7"

&

D!

后实验曲线开始逐渐偏离理论曲线!

说明
,-./0*

因瓦合金在玻碳电极上的电结晶过程

要比
45

理论模型更加复杂! 除了沉积合金外!电

极表面还会有其他副反应
%

如析氢等
(

!都可能造成

实际曲线与理论值的偏离
)

为求得
,-./0*

因瓦合金在玻碳电极表面的电

结晶相关动力学参数!需要运用
5E

理论模型对实

验获得的不同阶跃电位下计时电流曲线数据进行

拟合分析!

5E

理论模型在
4F

理论模型和
4G

理

论模型的基础上! 认为扩散层的厚度应该是成核

速率常数
H#(

和时间
%"(

的函数!并给出电流密度
$%"(

与时间
%"(

'成核密度数
%%

&

(

和成核速率常数
%#(

的关

系式"

$%"(*8*'()*%!("(

.<7!

%<.0=>1.!%

!

%!("(

<7!

"

<7!

"3(#7"

#

B

&

! 8*!!%!+(*7$(

<7!

I# 8*<.

,

.-"

%#"(

<7!

%JK(#7!

L

!

0%

!

M%I

& 8<.%<.0

.JK

(7#"

式#

B

&中
$%"(*

为电流密度
%J

(

N&

.!

(

!

/

为法拉第

常数!

(

为扩散系数
HN&

!

)

O

.#

(

!

)

为电子转移数!

*

为

摩尔浓度
H&PQ

)

N&

.B

(

!

#

为成核速率常数
HO

.#

(

!

%

R

为

表面饱和活性位数
HN&

.!

!即成核密度数
(

!

+

为
,-./0

因瓦合金的平均摩尔质量
HS

)

&PT

.<

(

!

$

为
,-./0

因

瓦合金的平均密度
HS

)

N&

.B

(

!函数
#

可以通过道森

积分近似计算写为"

# 8U%L)9!L2*.*#)!L?6#

#7!

"

#7!

*V*#)#69$#" .*

L)L9#B#

.#7!

"

.#7!

(7H#.#)!L?6#

#7!

"

#7!

*V*#)#69$#"(

%

:

$

运用基于
T0W0XY0ZS.F[Z\][ZMK

法则的非线性

最小二乘法原理!以成核密度数
H%

"

(

'成核速率常

数
H#(

和扩散系数
H((

为拟合参数!借助
^Z-S-XU2)L

数据处理软件对公式%

B

$进行非线性拟合
H

如图
?

所示
(

! 图中的点划线为拟合曲线! 实线为实验曲

线
)U

由图可知!拟合曲线与实验曲线吻合度较高!拟

合求得的相关参数列于表
<

中
)U

拟合所用的相关参

数值为 "

. 8U2?9LLU_

)

&PT

.<

!

) 8U!

!

* 8U2)?9U! <L

.9

U

&PQ

)

N&

.B

!由
`a4

测试得到不同阶跃电位
H.<<<LUbU

U

图
?UU5E

模型拟合曲线
H

点线
(

与实验计时电流曲线
H

实

线
(

的对比图

/-S)U?UU_P&>[Z-OPXOUPcUKd0PZ0K-N[QUN]ZW0OUHP>0XUN-ZNQ0(US0X.

0Z[K0MUYeU5EU&PM0QUKPU0=>0Z-&0XK[QUNdZPXP[&>0ZP.

&0KZ-NUN]ZW0OUHOPQ-MUQ-X0(U

U

图
9UU

实验曲线的
H!7!

&

(

!

."7"

&

形式与理论曲线对比图

/-S)U9UU_P&>[Z-OPXOUPcU0=>0Z-&0XK[QU[XMUKd0PZ0K-N[Q

H!7!

&

(

!

."7"

&

UN]ZW0OU[KUM-cc0Z0XKU>PK0XK-[QO

#L

! !



黄先杰等!玻碳电极表面因瓦合金的电化学成核机理第
!

期

"

表
#""

由
$%

模型拟合得到的成核动力学参数

%&'(" #"")*+,-*." /&0&1,-,02" 34" 5*44,0,+-" 2-,/" /3-,+-*&627 3'8

-&*+,5"4031"$%"135,6

8!!9:"1;<

下镀层中
=,

的平均质量分数为
!

=,

">7

?@ABCD

"推算出镀层的平均摩尔质量
! >"@?AE9"F

#

13G

8!

H7

平均密度
" >7EA#I7F

#

.1

8I

A

由表
#

可知
H7

当在玻碳电极表面施以不同阶

跃电位时
H7

镍铁络合离子的平均扩散系数
J"<

值基

本一致"为
K9A?9"! :A!@<"! !:

8@

".1

#

#

2

8!

"说明在实验

条件下已达到极限扩散$ 电沉积过程受扩散控制
A"

随着阶跃电位从
8!A!:";

负移至
8!A!9";

"

L*8=,

因

瓦合金在玻碳电极表面的成核密度数
K#

:

<

从
:A9#"!

!:

@

".1

8# 提高至
!AC!!!:

@

".1

8#

"说明沉积电位越负"

L*8=,

因瓦合金在玻碳电极表面成核越多"理论上

越有利于获得晶粒细致的
L*8=,

因瓦合金镀层"但

电位越负阴极析氢也越严重" 将会导致电极表面

局部
/$

快速升高" 对镀层造成不利影响
A"

此外"成

核速率常数
KM<

值也随着阶跃电位的负移从
B:AI@"2

8!

增加至
!CBAIE"2

8!

H"

说明阶跃电位越负"

L*8=,

因瓦

合金在玻碳电极表面成核的速率越快" 达到峰值

电流
$

1

所需的成核诱导时间
%

1

越短" 这与图
B

中

得到的实验结果相符
A

!

结 论
以较贴近实际应用的弱酸性

L*8=,

因瓦合金

电解液为研究对象"运用线性伏安扫描$循环伏安

扫描和恒电位阶跃等研究方法"结合
N$

和
$%

理

论模型分析"成功揭示了
L*8=,

因瓦合金在玻碳电

极表面电沉积的成核机理并获得相关的成核动力

学参数
AO

结果表明"

L*8=,

因瓦合金在玻碳电极表

面电结晶为扩散控制下的不可逆电极过程" 符合

三维生长瞬时成核的成核规律
A"

随着阶跃电位从

8!A!!";

负移至
8!A!9";KP2"NQR<

"成核密度数
K#

:

<

从

:A9#"! !:

@

".1

8# 提升至
!AC!"! !:

@

".1

8#

" 成核速率常

数
K&<

也由
B:AI@"2

8! 增至
!CBAIE"2

8!

"扩散系数
K'<

变

化不大"为
K9A?9"" :A!@<"! !:

8@

".1

#

#

2

8!

A"
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