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N i-M o合金电沉积层织构及形成机理
①

黄　令3 　 许书楷　 汤皎宁　 杨防祖　 周绍民
(厦门大学化学系　厦门　361005)

摘要　在组成为: 0. 22 mo löL 硫酸镍、0. 06 mo löL 钼酸钠和 0. 3 mo löL 柠檬酸钠的溶液,于

纯铜片上采用恒电流沉积,所得N i2M o 合金沉积层经X 射线衍射测定,结果表明在温度为 25 ℃

～ 50 ℃,电流密度为 10 mA·cm - 2～ 30 mA·cm - 2范围, N i2M o 合金沉积层表现为 (111)择优取

向. 循环伏安和电位阶跃实验表明镍钼合金电结晶过程按照连续成核和三维生长方式进行. N i2M o

合金电沉积过程的电化学交流阻抗谱表明N i2M o 共沉积过程经历了吸附中间产物步骤,由于吸附

态物种氢氧化镍和钼的氧化物将阻化晶粒 (111)晶面的生长,从而使镍钼沉积层表现为 (111)择优

取向.

关键词　N i2M o 合金电沉积,织构,电结晶机理

由于N i2M o 合金具有高耐蚀性和析氢电催化活性,因而人们对N i2M o 合金的制备开展

了广泛的研究,其中采用电沉积的方法制备尤其引人注目,通过控制电沉积条件 (镀液组成,温

度, pH ,电流密度等)可以制得性能优越的N i2M o 金沉积层. 单金属钼不能从水溶液中电沉

积,但镀液中有镍离子时能发生诱导共沉积,电沉积出N i2M o 合金[ 1 ] ,关于N i2M o 合金电沉积

已有许多报道[ 203 ].

在金属电沉积过程中,沉积层表面有相当数量的晶粒表现出某种共同的取向特征,这种现

象称为织构,又称择优取向. 沉积层的织构不仅影响沉积层的显微硬度,内应力等物理性能,而

且具有不同的电化学性能, 因此研究沉积层择优取向对金属电沉积具有重要的指导意义.

Chassa ing 等探讨了高温N i2M o 合金沉积层的织构[ 4 ] ,发现镀液温度在 100 ℃～ 160 ℃时,N i2
M o 合金沉积层表现 (100)取向. 但人们对N i2M o 合金沉积层的织构形成机理研究较少报道.

本文探讨电沉积条件对N i2M o 合金电沉积层织构的影响以及其织构形成机理.

1　实验方法
1) 样品的制备. 电解液由 0. 22 m o löL 硫酸镍, 0. 06 m o löL 钼酸钠, 0. 3 m o löL 柠檬酸钠
组成,以氨水调节溶液 pH = 11,纯Cu 片 (99099% )作阴极,面积 2. 0 cm 2,其非工作面有清漆

绝缘,电沉积前依次用 2#、4#、6# 金相砂纸打磨,然后经丙酮,稀酸处理后用二次蒸馏水冲洗.

所用试剂皆为分析纯,溶液用二次蒸馏水配制. 采用恒电流沉积电流密度 10～ 50 mA öcm 2,温

度 25 ℃～ 60 ℃,所得N i2M o 合金沉积层备用.

2) 沉积层的织构表征方法. 沉积层的择优取向度由D öM A X2RC 转靶 X 射线衍射仪
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(R IGA KU 公司)测定,根据文献[ 5 ]中的公式进行计算.

3) 循环伏安实验和电位阶跃实践. 以铂电极为辅助电级,饱和甘汞电极作参比电极,玻碳

电极作研究电极,电极面积 0. 5 cm 2 电解液同 1) ,采用 CH 1660 (美国CH in strum en t公司)测

定.

4) N i2M O 合金电沉积过程的交流阻抗测定,频率范围为 100 kH z～ 0. 01 H z,电解液同

1) ,研究电极是玻碳电极 (0. 166 cm 2) ,铂电极为辅助电极,饱和甘汞电极作为参比电极.

2　结果与讨论

图 1　不同电流密度下的镍钼合金沉积层 (111)织
构度

F ig. 1　T ex tu re degree of N i2M o alloy depo sites at
various cu rren t densit ies

图 2　不同温度下的镍钼合 金沉积层 (111)织构度

F ig. 2　T ex tu re degree of N i2M o alloy depo sites at

various temperiatu re

2. 1　电沉积条件对 N i-M o合金电沉积层织构的影响
1) 电流密度的影响. 在温度为 22 ℃时,对镍钼合金镀液中的阴极施加不同的电流所得镀

层经X 射线衍射测定,结果表明镀层仍为立方晶系,其点阵型式为面心点阵 F,镍钼合金为固

溶体. 从X 射线衍射结果计算其 (111)织构度 (图 1) ,从图 1可知,在电流密度为 10 mA·cm - 2

时, 镀层 (111)织构度为 70% ,随着电流密度增加, (111)织构度逐渐降低,因此在低电流密度

时镍钼合金沉积层表现为 (111)择优取向.

2) 温度的影响. 电流密度为 10 mA·cm - 2,在不同的镀液温度下所得镀层经X 射线衍射

测定其 (111)织构度 (图 2) ,在温度为 22 ℃时其 (111)织构度为 70% ,随着温度的增大, (111)

织构度略有增加,当温度大于 50 ℃时, (111)织构度降低,因此在镀液温度 22 ℃～ 50 ℃范围

内,所得镍钼合金沉积层表现为 (111)择优取向.

2. 1　镍钼合金电沉积伏安特性和初期行为
1) 图 3为玻碳电极上镍钼合金电沉积循环伏安曲线 . 从图 3可知当电位 (E )向阴极方向

扫描时,在 E = - 1. 0 V 镍钼发生共沉积,随着电位的负移,阴极电流逐渐增加,当电位比- 1.

2 V 更负,电流迅速增加,随着电位向正向扫描,于 E = - 0. 99 V 处曲线发生交叉,电位 E =

- 0. 62 V时有一溶出峰,从这些特征可以看出,镍钼合金电沉积有成核过程,而不是欠电位沉
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图 3　玻碳电极上镍钼合金电沉积循环伏安曲线
扫描速度 50 mV ös, 25 ℃

F ig. 3　Cyclic vo ltammogram s of N i2M o alloy　
electrodepo sit ion on vitrous carbon elec2
t rode

　图 4　玻碳电极上镍钼合金电沉积的 i～ t曲线
E = - 1. 20 V ö(vs SCE)

　F ig. 4　I～ t t ran sien ts of N i2M o alloy　　elec2
t rodeppo sit ion on vitreous carbon elec2
t rode

图 5　玻碳电极上镍钼合金电沉积初期的 i1ö3～ t曲
线

F ig. 5　 i1ö3～ t p lo t (data from F ig. 4) fo r N i2M o
alloy electrodepo sit ion

　图 6　从图 4 的数据作出的无因次 ( iöim ) 2～ tötm
曲线

　F ig. 6　N on2dim ensional ( iöim ) 2 vs tötm cu rve of
the data in F ig. 4

积.

2) 图 4为玻碳电极上镍钼合金电沉积初期电位阶跃的电流～时间暂态曲线,从图 4可知

镍钼合金电结晶过程经历成核过程. 在电位阶跃初期的极短时间内,由于双电层充电导致电流

～时间暂态曲线中电流先迅速上升随后下降的现象,紧接着由于晶核的形成和新相的生长,电

流再次逐渐上升,在电流达到最大值后出现电流衰减,此时整个电极表面可能表现为线性扩
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散. 从图 4中取时间 t= 1～ 2 s区间的电流值作 i1ö3～ t 曲线得图 5,从图 5可知 i
1ö3与 t呈直线

关系. 对电结晶成核过程,其瞬时成核和连续成核机理的无因次方程分别为:

　 ( iöim ) 2= 1. 9542 ( tötm ) - 1{1- exp〔- 1. 2564 ( tötm )〕}2　 　 (瞬时成核) (1)

　 ( iöim ) 2= 1. 2254 ( tötm ) - 1{1- exp〔- 2. 3367 ( tötm ) 2〕}2　　 (连续成核) (2)

tm 为暂态电流达到最大值的时间,作 ( iöim ) 2～ tötm 曲线得图 6,图中实线 (1)、(2)各代表按

方程 (1)、(2)绘出的理论曲线,而虚线则代表玻碳电极上镍钼合金电沉积初期的 ( iöim ) 2～ tötm

曲线,显然虚线与连续成核的无因次曲线相吻合,表明镍钼合金电结晶过程按照连续成核和三

维生长方式进行[ 607 ].

　图 7　　镍钼合金电沉积过程的 E IS谱

　F ig. 7　Comp lex p lane impedance p lo ts fo r electrodepo sit ion of N i2M o allioy

2. 3　镍钼合金电沉积过程的阻抗特征
图 7为镍钼合金电沉积过程的 E IS 谱,沉积电位从开路电位 E = - 0. 6 V 逐步负移到-

1. 3 V. 在电位为- 1. 0 V 时 E IS谱的高频区出现一个大的电容峰,在低频区出现电容峰的弯

曲,从该图可看出此时半圆的圆心并不在实轴上. 在电位为- 1. 1 V 时 E IS谱的高频区仍然出

现一个电容峰但峰形变小, 在中频区曲线出现交叉, 随着电位的负移, 在电位为- 1. 3 V 时

E IS谱的高频区的电

容峰峰形更小, 在中

频区曲线也出现交

叉, 同时在低频区出

现一个小的电容峰.

从镍钼合金电沉积

过程的 E IS 谱可知

中频区曲线出现交

叉, 在低频区出现诱

导电容峰, 表明镍钼

合金电沉积过程经

历了吸附中间产物

步骤, 随后吸附态中

间产物继续捕获电

子被还原为最终产

物. 此时有吸附中间

产物的电极过程其

等效电路可以看成

是电化学反应电阻

和与吸附有关的阻

抗的并联[ 8 ]. 六价钼

的还原首先还原为

二氧化钼, 然后柠檬

酸钠还原产生的氢
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对二氧化钼进一步还原[ 9 ] , 二氧化钼可能参与电极表面吸附. N i (Ê )还原经历吸附态的N i

(É ) ads,在碱性条件下吸附态的N i(É ) ads可能以N i(OH ) ads形成存在,然后该吸附中间物

进一步还原N i. 吸附态物种氢氧化镍和钼的氧化物将阻化晶体的生长,可能由于它们对 (111)

晶面的阻化作用大,使得 (111)晶面的生长速度减慢,而成为保留面,最后镍钼沉积层表现为

(111)择优取向.

M echan ism and T ex tu re of N i2M o A lloy E lect rodepo sit ion

H uang L ing3 　 Xu Shukai　T ang Jaon ing　 Yang Fangzu　 Zhou Shaom in
(D ep t. of Chem . X iam en U n iv. , X iam en　361005)

A bs tra c t　N i2M o alloy depo sits w ith (111) p referred o rien ta t ion w as ob ta ined in a

so lu t ion of 0. 22 m o löL N iSO 4· 6H 2O , 0. 06 m o löL N a2M oO 4· 2H 2O and 0. 3 m o löL
N a3C 6H 5O 7·2H 2O in tem pera tu re from 25℃ to 50℃, and cu rren t den sit ies ranged from 10

mA·cm - 2　 to 30 mA·cm - 2　. T he electrodepo sit ion of N i2M o alloy w as stud ied by cylic

vo ltamm etry and po ten t ia l step experim en t. It w as show n tha t N i2M o alloy is fo rm ed by

m echan ism invo lving p rogressive nuclea t ion fo llow ed by th ree d im en siona l grow th of the

m eta l cen tres. T he com p lex p lane im pedance p lo ts ind ica te codepo sit ion of N i2M o alloy in2
vo lves the in term edia te ad ion. T he grow th of (111) p lane of crysta llite is inh ib ited w ith ad2
so rp t ion of (N iOH ) ads　and M oO 2, So N i2M o alloy depo sit exh ib its (111) p referred o rien ta2
t ion.

Ke y w o rds　N i2M o alloy electrodepo sit ion, T ex tu re, E lectrocrysta lliza t ion m ech2
an ism
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