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脉冲电流密度对电沉积纳米晶镍
织构和硬度的影响

　

王立平 ,　肖少华 ,　高　燕 ,　刘惠文 ,　徐　洮

(中国科学院 兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室 , 甘肃 兰州　 730000)

摘要:采用脉冲电沉积法制备了韧性较好的纳米晶镍镀层。考察了脉冲峰值电流密度对纳米晶镍镀

层织构和硬度的影响。 结果表明 ,随着脉冲峰值电流密度的增加 , Ni ( 111)晶面择优取向程度逐渐

增强 ,晶粒显著减小 ,镀层的硬度逐渐增加。纳米晶镍镀层硬度与晶粒尺寸的关系符合经典的 Hall-

Petch效应。
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Effect of Pulse Current Density on the texture and

Hardness of Electrodeposited Nanocrystalline Nickel
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( State Key Labo ra to ry o f Solid Lubrica tion, Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese A-

cademy of Sciences, Lanzhou　 730000, China )

　

Abstract: Nanocrystal line Ni deposi ts wi th bet ter ducti li ty w ere produced by pulse electrode-

posi tion method. The ef fects of pulse peak current densi ty on the tex ture and hardness of elec-

trodeposi ted Ni w ere investigated. Results show that ( 111) g row th o rienta tion w as increased and

the g rain size of nanocrystalline Ni wa s decreased g radually wi th th e increa se in pulse peak cur-

rent densi ty , which resul ts in the g radual increase in hardness o f Ni deposit s. Mo reover, the rela-

tion betw een hardness and g rain size o f nickel is in g ood ag reement wi th Hal l-Petch ha rdening ef-

fect.
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引　言

纳米晶材料与常规晶体材料相比有着一系列优

良的性能 ,它已作为一类先进材料而受到广泛的关

注 ,将会成为许多工业应用的理想选择 [1 ]。 近 10年

来国内外对电沉积法制备纳米晶材料有了较多的研

究 ,其制备工艺经历了直流到脉冲的逐步发展。国内

近几年也逐步开始了这方面的研究。与直流电沉积

技术相比 ,脉冲电沉积法由于可以允许采用更高的

电流密度 ,因而可以得到晶粒更小 ,结构更致密的纳

米晶镀层
[2 ]
。

镍镀层的性能与其微观结构有关 ,在电结晶过

程中 ,受沉积工艺的影响镍镀层由于晶面的不同生

长速率而导致织构化 ,进而影响镀层的性能。 近年
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来 ,对这方面的研究逐步受到了人们的重视 [3 ]。本文

采用脉冲电沉积技术 ,制备了不同晶粒尺寸的纳米

晶镍镀层 ,重点考察了脉冲峰值电流密度对纳米晶

镍织构和力学性能的影响 ,这对纳米晶材料的研究

与应用具有重要的意义。

1　实验部分

1. 1　镀液组成及工艺条件

NiSO4· 6H2O 300 g /L

NiCl2· 6H2O 50 g /L

H3 BO3 40 g /L

糖精酸钠 0～ 2 g /L

十二烷基硫酸钠 0. 1 g /L

θ 40～ 45℃

pH 3. 5

平均电流密度 1～ 8 A /dm
2

脉冲频率 1 000 Hz

脉冲占空比 ( 0. 2∶ 0. 8) m s

实验采用 SMD-30型数控脉冲 /直流电镀电

源 ,阴极试片为 45# 圆钢片 ,阳极为纯镍片。

1. 2　工艺流程

底材→打磨、抛光→超声波清洗→活化处理→

脉冲电镀→镀后处理。

1. 3　镀层结构和性能测试

采用 D /max-A型 X-射线衍射仪 ( X RD)分析

镀层的晶体结构 , CuKa辐射 ,管压 40 kV,管流 80

m A,步进扫描 ,扫描速度 4°/min,步宽 = 0. 02°。忽

略镀层微观应力的影响 ,镍镀层晶粒大小 Dhkl采用

Scher rer公式进行计算。 采用 MV-5型显微硬度仪

测定镀层的显微硬度 ,载荷 0. 49 N,保压时间 15 s。

2　实验结果与讨论

2. 1　峰值电流密度对镀层织构的影响

实验中控制镀液的温度和 pH恒定 ,保持脉冲

频率和占空比不变 ,考察了峰值电流密度对镀层织

构的影响 ,如图 1所示。可以看出 ,在电流密度为 5

A /dm
2
时 ,镍镀层在 ( 200)晶面产生很强的择优取

向生长 ,随着脉冲峰值电流密度的增加 ,镀层的织构

呈现规律性的变化 ,即镍镀层中 ( 111)面晶体择优取

向程度逐渐上升。当电流密度达到 40 A /dm
2
时 ,镀

层的 ( 111)晶面织构系数超过 95%。此时 ,与粗晶镍

镀层相比 ,镀层的 ( 111)面衍射峰显著宽化 ,利用

Scherrer公式计算镀层的平均晶粒尺寸为 14 nm。

可见 ,在该脉冲工艺下制备出的镍镀层为晶粒较小

的纳米晶镍镀层。以上结构表明镍镀层的择优取向

性随着峰值电流密度的改变而变化 ,在低和高的脉

冲电流密度下可以分别获得 ( 200)面和 ( 111)面高择

优取向 Ni镀层 ,本实验中 , Ni ( 111)面的择优取向

有利于镍晶粒的细化。

( a ) 5 A /dm2; ( b) 10 A /dm2; ( c) 20 A /dm2; ( d) 40 A /dm2 .

图 1　不同脉冲峰值电流密度下镍镀层的 XRD图谱

2. 2　峰值电流密度对镀层硬度的影响

图 2给出了脉冲峰值电流密度对镍镀层显微硬

度的影响。可以看出 ,随着峰值电流密度的增加 ,

图 2　脉冲峰值电流密度对镍镀层显微硬度的影响

镍镀层的硬度逐渐上升 ,当电流密度超过 15 A /dm
2

后 ,镀层的硬度上升很快。这是由于:随着峰值电流

密度的增大 ,阴极极化也相应增大 ,使得电沉积反应

在较高的过电位下进行。根据经典的电结晶理论 ,增

大阴极过电位有利于大量形核而获得晶粒细小的沉

积层 [4 ]。结合纳米晶镍镀层的织构分析 ,认为纳米镍

( 111)晶面择优取向有利于获得高硬度纳米晶镍。同

时 ,与直流电沉积相比 [ 5] ,脉冲电沉积中由于阴极与

溶液界面处消耗的离子可以在脉冲间隔内得到补

充 ,这有利于使用更高的峰值电流密度 ,因而可以得

到更加致密 ,高硬度的纳米晶镍。
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Hall-Petch关系是建立在位错塞积理论基础

上 [6 ] ,经过大量试验的证实 ,总结出来的多晶材料的

硬度与晶粒尺寸的关系 ,即 H= H0+ Kd
-1 /2 ,d为平

均晶粒尺寸。 对电沉积制备的纳米晶镍镀层的硬度

与晶粒尺寸的关系研究表明 (见图 3):晶粒尺寸在

60 nm以上时 ,镍镀层的硬度随着晶粒尺寸的减小

而增加 ,符合 Hall-Petch关系。当晶粒尺寸小于 60

nm时 ,镀层硬度随晶粒尺寸减小而增加的趋势变

缓 ,明显偏离 Hall-Petch关系。这与 Erb等人的研

究结果基本一致 [7 ]。

图 3　纳米镍硬度随晶粒变化的 Hall-Petch曲线

采用不同载荷的维氏压头对电沉积制备的纳米

晶镍 (电沉积条件为:峰值电流密度 40 A /dm
2 ,镀层

显微硬度为 610 HV,镀层厚度为 80μm)的韧性进

行了定性测试 ,如图 4所示 ,不同载荷下的压痕都没

图 4　纳米晶镍压痕光学显微照片 ( 400× )

有出现裂纹。表明制备的纳米晶镍韧性较好 ,因此认

为通过脉冲法制备的纳米晶镍不但具有较高的硬

度 ,同时也具有较好的韧性。

3　结　论

1)随着脉冲峰值电流密度的增加 ,镍镀层中

( 111)面晶体择优取向程度逐渐上升。在低和高的脉

冲电流密度下可以分别获得 ( 200)晶面和 ( 111)晶面

择优取向 Ni镀层。

2)脉冲法制备的纳米晶镍不但具有较高的硬

度 ,同时也具有较好的韧性。随着峰值电流密度的增

加 ,镍镀层的硬度逐渐上升。纳米晶镍硬度与晶粒尺

寸的关系符合 Hall-Petch硬化效应。
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