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Ni-SiC 复合镀层电结晶初期动力学分析 
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(中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：利用循环伏安方法和恒电位阶跃技术研究 Ni-SiC 复合镀层电沉积行为。结果表明：Ni-SiC 复合镀层和

纯 Ni 镀层的形核/生长过程符合 Scharifker-Hill 三维成核模型；在低过电位下，Ni-SiC 复合镀层形核/生长过程按

三维连续成核机制；高过电位下，形核/生长过程遵循瞬时成核机制，与纯 Ni 镀层的形核/生长过程具有一致性；

无论 Ni-SiC 复合镀层还是纯 Ni 镀层，形核弛豫时间 tm 随负电位的增大呈现有规律递减趋势，相应的 Im 值基本相

近；SiC 粉体的引入导致 Ni 形核的过电位正移和 tm 的显著减小。 
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Nucleation kinetics analysis of Ni-SiC composite film during early 
electrocrystallization processes 

 
ZHAO Xu-shan, TAN Cheng-yu, CHEN Wen-jing, LIU Yu, LI Jin-feng, ZHENG Zi-qiao 

 
(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The electroplating behavior of fabricating Ni-SiC composite film (NS) was investigated using 

chronoamperometry method in conjunction with the cyclic voltammetry method. The results show that, in the case of 

lower electroplating negative voltage, the co-deposition of Ni-SiC film follows a 3-D progressive nucleation/growth 

mechanism. While in the case of higher electroplating negative voltage, it follows a 3-D instantaneous nucleation/growth 

mechanism. However, either Ni-SiC co-deposition coatings or pure Ni coatings, the nucleation relaxation time tm 

decreases regularly with the increase of the negative potential, while the corresponding current Im are almost in the same 

quantity. Obviously, because of addition of SiC powder, the nucleation potential of Ni turns to positive direction, and the 

nucleation relaxation time tm decreases clearly. 
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金属的电结晶长期以来一直受到关注，对其形成

机理要求有更深入地理解，这就更加需要开展电沉积

初期行为，即核形成和生长机理的动力学研究。20 世

纪 60 年代初期，FLEISCHMANN 和 THIRSK[1]发展了

电结晶多核及生长的普遍理论。随后，ARMSTRONG
和 HARRISON[2−3]扩展了这个理论，并考虑了电化学

多核、多层生长。20 世纪 70 年代，对在 20 世纪 60
年代发现的欠电位沉积(UPD)现象开展了许多的研究

工作，在这一期间，MILCHEV 等[4]发展了电化学成核

的原子理论，这个理论已经解释了很多的实验结果。

BUDEVSKI 等[5]在银单晶面上研究了单核层状生长、

多核多层生长以及螺旋生长。但完全依靠电化学的手

段说明电结晶尤其是 Ni-SiC 等复合体系的电沉积过

程电结晶行为是不准确的，80 年代后，隧道扫描电镜

(Scanning tunneling microscope, STM)和原子力显微镜

(Atomic force microscope, AFM) 的发明使对电化学成

相初期阶段有了更好的理解。现代的表面分析设备已

经可  以直接观测到诸如 Cu 和 Ni 等电结晶的初期形 
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态[6−9]，监测沉积后表面或截面的电结晶形貌[10−12]。 

一般认为，金属电结晶过程主要涉及成核和生长

两大步骤。目前，已有许多关于电结晶过程的数学模

型[13]，包括二维圆盘模型、三维半球形状与正圆锥型

晶核模型等，其中已得到普遍认可的是 SCHARIFKER
等建立三维半球模型和 BEWICK 等建立的三维圆锥

模型。 
用固体微粒基质金属形成的复合镀层，具有良好

的使用性能，因而受到人们的普遍关注，已有许多文

献就复合镀层的制备工艺[14−15]和性能[16]进行了报道，

也有人就复合共沉积的机理[17−21]进行了研究，然而利

用电化学测试技术研究复合电结晶沉积动力学过程却

鲜有公开报道。研究复合镀层电结晶行为，对了解固

体微粒在电结晶过程中的作用，进而深入分析复合镀

层微观组织与性能，具有重要理论意义和实用价值。

为此，本文作者借助循环伏安和恒电位阶跃测量，就

Ni-SiC 复合沉积过程中的电结晶行为以及 SiC 微粒在

Ni 结晶形核过程中所起的作用进行了研究，为今后深

入分析提供有益参考。 
 

1  实验 
 

实验基材采用 d 2.70 mm 的纯铜导线 (符合

GB5023.3—1997)。以铜导线截面为工作面，其余部分

用树脂密封。工作表面依次经 400#、600#、800#、1000#

和 1400#砂纸打磨至光亮，去离子水清洗，丙酮除油，

乙醇去脂待用。采用Watts镀液为母液，添加25 g/L SiC
粉末，粉末粒径为 7 μm，镀液 pH 值为 3.86；将含 SiC
粉末的复合镀液先经恒温磁力搅拌器搅拌 8~12 h，再

用 KQ3200DB 型数控超声波仪振荡分散 3~4 h。 
电化学测试采用三电极体系，以截面铜导线为工

作电极，辅助电极采用 4 cm2光亮铂片，232 型饱和甘

汞电极为参比电极，镀液温度控制为(50±1) ℃。恒电

位阶跃和循环伏安测量在 CHI660C 电化学工作站上

进行，施加的阶跃电位为−0.23~−0.92 V，其增幅为   
−30 mV。由所测的 I — t 曲线绘制出(I/Imax)2

 — t/tmax

图 ， 根 据 Bewick-Fleshmann-Thrisk 形 核 模 型 与

Scharifker-Hill 模型对实验曲线进行拟合，并就此进行

深入分析与讨论。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  电结晶理论与电位阶跃分析 

电沉积初期阶段的成核经历了诱导吸附，原子吸

附聚集成簇而形成临界晶核；电结晶过程成核模型主

要有三维半球形状和正圆锥型形核模式[13]。 
在电结晶初始阶段，当吸附原子进入晶核为速度

控制步骤时，BFT 模型假定晶核为正圆锥形，三维生

长中心的形成、交叠给出连续的沉积层。初始暂态电

流为： 
1) 瞬时成核 
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式中  v 为平行于基体表面方向的生长速度；v′ 为垂

直于基体表面方向的生长速度。 
Scharifker 和 Hill 则基于假定对于电极上随机分

布的晶核为半球形，且每个晶核周围逐渐扩展的扩展

区内不能形成新晶核，并考虑扩展区的重叠，晶核在

扩散控制下长大，推导出恒电位暂态曲线的公式： 
1) 瞬时成核 

 

[ ])πexp(1
π
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2) 连续成核 
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以上两式分别描述了瞬时成核和连续成核的暂态

电流。每一种状态都是电流先达到最大值，然后接近

平面电极的极限扩散电流。 
式中  J 为电流密度；F 为法拉第常数；n 为电荷

数；M 为分子摩尔质量；c 为摩尔浓度；N 为晶核数

密度；D 为扩散系数；A 为成核速率常数；N0为最大

晶核数密度或表面活性位点数；h 为单层的厚度。 
恒电位阶跃法测定电沉积体系中的 I — t 曲线，

反映了有关金属电结晶成核和生长的重要信息。在恒

电位阶跃分析中，电位从开路电位开始阶跃到金属的

沉积电位，在这样的条件下，体系从没有反应到稳态，

由金属离子到电极表面的传质速度控制，得到的电流

曲线总可以达到稳态，由 Cottrell 方程表述： 
 

2/12/1
0

2/1

π t
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J =  
 
式中  c0为金属离子在溶液中的原始浓度。 
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因此，在电位阶跃的极短时间内，I — t 曲线表现

为：由于双电层充电导致电流先迅速上升随后下降，

而后由于晶核的形成和新相的生长，电流再次逐渐上

升并达到最大值，随后又出现衰减，此时整个电极表

面表现为扩散控制。 
在分析电结晶机理时，先通过上述诸式(1)~(4)求

出无因次表达式，将 I — tn 曲线与无因次曲线综合进

行分析，由此可以确定电结晶成核模式。 
 
2.2  循环伏安分析 

纯 Ni 镀液、Ni-SiC 复合镀液中的循环伏安曲线

如图 1 所示。由图 1 可看出，在−0.35 V 附近两曲线都

明显存在一电流的放电峰，曹经倩[22]通过一系列 pH
条件下的对比实验，认为该峰为依赖于 pH 变化的氢

前置放电峰。笔者也进行了类似的实验，验证了这一

说法。实验表明，当负电位小于−0.65 V 时，都不会出

现成核/生长电流。图 1 所示电位扫描到−0.70 V 附近

时，电流才开始增大，对应于 Ni 的成核和生长过程。

由图 1 可看出，Ni-SiC 复合镀液负向扫描过程中，在

接近−0.70 V 的 A 位置时，存在小阴极电流峰，这是

成核/生长电流峰前电流的小幅涨落过程，很可能由溶

液浓度、能量和成分波动所致。而在纯镍镀液中则无

类似现象，表明 SiC 粉体的加入增大了体系的不稳定

性，直接影响了 Ni 的放电形核行为。另外，当−1 V＜

φ＜−0.8 V 时，循环伏安曲线纯镍电流值高于 Ni-SiC
镀液，也说明了由于 SiC 粉体在电极表面的吸附，屏

蔽了工作电极部分表面，减小了 Ni2+有效反应面积，

造成放电电流的略为降低。 
 

 

图 1  纯镍和 Ni-SiC 复合镀液镀液的循环伏安曲线 

Fig.1  Cyclic voltammograms of deposition of nickel on 

copper electrode in pure Ni and Ni-SiC solution (scanning rate 

0.1 V/s) 

2.3  纯镍电结晶初期行为 
不同阶跃电位下纯铜电极在 Watts 镀液中镍电沉

积形核和生长的恒电位曲线如图 2 所示。由图 2(a)可
以看到，由于电极双电层充电导致电流与时间暂态曲

线中电流迅速下降，当电位负于−0.71 V 时，才观察到

电结晶形核/生长引起的电流逐渐上升。由图 2(b)则可

以看出，由于晶核的形成和新相的生长，电流先上升

并达到最大值后出现衰减(电极表面表现为扩散控

制)，且随着阶跃负电位增大，峰值电流出现的时间逐

渐缩短，反映了在高负电位条件下电结晶迅速形核的

事实。 
图 3 所示为纯镍在−0.77，−0.80，−0.83 和−0.86 V

阶跃电位下无因次(I/Imax)2—t/tmax曲线。由于电结晶过

程遵循 Scharifker-Hill 模型，近于三维半圆球成核模

式，因此通过拟合可知，在−0.77 V 负电位下，电结晶

初期成核过程介于 Scharifker-Hill 模型连续成核和瞬

时成核理论曲线之间。而当电位负于−0.80 V 时，纯镍

电沉积的结晶成核方式则基本遵循 Scharifker-Hill 模

型扩散控制的瞬时成核机制。GOMEZ 等[23]采用恒电 
 

 
图 2  纯镍电沉积形核和生长的恒电位曲线 

Fig.2  Potentiostatic curves for nucleation and growth of pure 

Ni electro-deposition 
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图 3  纯镍电沉积过程的无因次(I/Imax)2—t/tmax 曲线 
Fig.3  Non-dimensional (I/Imax)2 vs t/tmax plots for electro- 
deposition of pure Ni coatings: C1: BFT model of instantaneous; 
C2: BFT model of progressive; C3: SH model of instantaneous; 
C4: SH model of progressive; 1C′ : Experimental curve of 
−0.77 V; 2C′ : Experimental curve of −0.80 V; 3C′ : 
Experimental curve of −0.83 V; 4C′ : Experimental curve of 
−0.86 V 
 
位阶跃技术及循环伏安法对氯化镍体系中不同阴极沉

积电位下镍的电结晶初期行为进行了研究。研究认为，

在过电位较低的条件下，镍电结晶按连续成核的三维

生长机制进行；过电位较高时，则按瞬时成核的三维

生长方式进行。这与本研究的结果是吻合的。 
 
2.4  Ni-SiC 复合体系的电结晶特征 

含有固体微粒的复合电沉积过程尤为复杂，由于

SiC 微粒在镀液中的传输方式、在电极表面的存在方

式和以何种方式进入镀层等，目前的研究工作都很难

给出定论，关于复合镀层的形成机理亦尚无深入的研

究。本文作者基于郭鹤桐和张三元总结提出的微粒与

金属共沉积三步理论[24]：1) 悬浮于镀液中的微粒，由

镀液深处向阴极表面附近输送；2) 微粒黏附与电极

上；3) 微粒被阴极上析出的基质金属嵌入。 
关于 Ni2+在阴极表面的吸附和沉积过程，本研究

做以下基本假定：1) 阴极具有吸附能力是由于电极表

面的原子力场没有饱和，具有剩余价力；2) 已吸附在

阴极表面上的 Ni2+，当其布朗运动的动能足以克服电

极吸附引力场的能垒时，又重新回到电解溶液中；3) 
负电位越大，Ni2+电极表面放电统计概率越大，Ni2+

在电极表面驻留时间越短，其重新回到电解溶液中概

率越小，由此，提出以下离子捕获模型： 

||1
||

d

d

ϕϕ
ϕϕ

η
−+

−
=

a
a

，其中 a
k
k

=
d

a  

 
式中  η 为单层离子表面捕获率；ka 为离子捕获速率

常数；kd为解获速率常数；a 为捕获作用的平衡常数；

φ为外加电极电位；φd代表沉积电位(可认为为循环伏

安曲线起峰电位)。以 a 值的大小来表征电极表面对离

子的捕获能力。 
则有： 

 

2
dd |)|1(||d

d
ϕϕϕϕ

η
−+

=
− a

a  

 
当过电位|φ−φd|较小时，η 与过电位|φ−φd|呈正变

关系，且
||d

d

dϕϕ
η
−

迅速降低；当过电位|φ−φd| 较大时，

可以认为
||d

d

dϕϕ
η
−

≈0，此时离子趋于饱和。即在第

一层原子晶面形成过程中，在低过电位条件下，离子

的捕获是一个连续过程，相应形核过程连续进行；而

在高电位条件下，离子捕获一次性完成，即形核过程

瞬时完成，此后只有晶核长大过程，而鲜有晶核再形

成过程。 
图 4所示为在不同阶跃电位下Ni-SiC复合电沉积

形核与生长的恒电位曲线。由图 4 可看出，Ni-SiC 的

恒电位曲线与前面图 2 中纯镍的电沉积恒电位曲线形

式相近，但复合电沉积的恒电位阶跃曲线表明，在阶

跃电位约为−0.62 V 时，就可以观察到由于金属 Ni 的
沉积而引起的电流逐渐上升和缓慢衰减，这表明 SiC
微粒在电极表面上存在会将降低形核过电位，促进镍

电结晶形核。 

微粒受到静电力、分子间力、结构力和化学吸附

力等各种作用力，最终稳定停留在阴极表面，增大了

阴极表面的宏观不平整性，从而为 Ni 沉积提供了非均

匀形核基底，降低了形核负电位。同时，随着过电位

的增大，电极表面的活性成核点数目增加，导致电结

晶形核提前形成电流峰值。 
图 5所示为Ni-SiC复合沉积恒电位阶跃结果的无

因次关系。这里 Imax 和 tmax 为电位阶跃曲线的最大电

流值及其对应的时间。由图 5 可以看出，在较低的负

电位(−0.68~−0.74 V)下，实验曲线落于 Scharifker-Hill
模型瞬时成核和连续成核理论曲线之间，且靠近于连

续成核曲线，表明在低负电位下，Ni-SiC 的电沉积行

为基本上是遵循电化学过程控制的连续成核三维生长

机制，且随着负电位的逐步加大经历了连续成核到瞬  
时成核的过渡；在高负电位条件下(−0.77~−0.83 V)，电

流—时间曲线的上升阶段很靠近于瞬时成核的无因次

理论曲线，或者落于理论曲线外侧，这表明在高电位

时，Ni-SiC 的电沉积行为遵循扩散控制瞬时成核机制。 
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图 4  复合电沉积 Ni-SiC 形核和生长的恒电位曲线 
Fig.4  Potentiostatic curves for nucleation and growth of 
Ni-SiC co-deposition 
 

 
图 5  Ni-SiC 电沉积过程的无因次(I/Imax)2—t/tmax 曲线 
Fig.5  Non-dimensional (I/Imax)2 vs t/tmax plots for electro- 
deposition of Ni-SiC coatings: C1: BFT model of instantaneous; 
C2: BFT model of progressive; C3: SH model of instantaneous; 
C4: SH model of progressive; 1C′ : Experimental curve of 
−0.68 V; 2C′ : Experimental curve of −0.71 V; 3C′ : 
Experimental curve of −0.74 V; 4C′ : Experimental curve of 
−0.77 V; 5C′ : Experimental curve of −0.80 V; 6C′ : 
Experimental curve of −0.83 V 

由
||d

d

dϕϕ
η
−

关系可知：低电位条件下，离子捕

获过程贯穿于电沉积过程始终，不断有新的成核活性

点的产生，成核和生长同时进行，连续发生；在高电

位条件下，
||d

d

dϕϕ
η
−

≈0，电极表面离子覆盖趋于饱

和，成核活性点在外加电位极短时间内已被占据完全，

此后只有晶粒的生长过程，遵循瞬时成核机制。 
表 1所列为纯镍镀电沉积和Ni-SiC复合沉积在不

同负电位条件下的 tmax和 Imax数值。由表 1 可看出，

随着负电位的增大，两者遵循同样的规律，即形核弛

豫时间 tmax 越来越短，成核过程越来越快。在低恒负

电位下，Ni-SiC 电结晶沉积的 Imax值稍大于纯 Ni 沉积

的；但在高负电位条件下，复合沉积的峰值电流 Imax

值又小于纯 Ni 结晶沉积的峰值电流。由于在低电位条

件下，SiC 粉体存在为结晶形核提供了有利位置，从

而起到了加速沉积的作用；但在高负电位下，电极表

面成核点迅速增多并稳定， SiC 颗粒导电性能较差，

其在电极表面的吸附，反而起到屏蔽和减少形核场所

的作用，致使峰值电流略为降低。 
 
表 1  成核生长恒电位曲线的极值点 
Table 1  Maximum point of potentiostatic curves for 
nucleation and growth 

Potential/V
Pure Ni Coating  Ni-SiC Coating 

tmax/s Imax/mA  tmax/s Imax /mA

−0.68 − −  73.200 0.126 9 

−0.71 − −  33.300 0.300 3 

−0.74 − −  38.100 0.561 6 

−0.77 36.540 0.751 3  13.000 1.034 0 

−0.80 33.420 1.371 0  7.800 1.568 0 

−0.83 12.420 1.953 0  5.300 1.719 0 

−0.86 6.250 2.791 0  1.400 2.702 0 

−0.89 3.425 3.924 0  0.500 3.123 0 

−0.92 2.025 4.580 0  − − 

 

3  结论 
 

1) Ni-SiC 复合镀层电结晶初期形核遵循三维

Scharifker-Hill 成核模型，近于圆球成核模式。当负电

位较小时，成核过程遵循电化学控制的连续成核机制

且经历了由瞬时成核向连续成核机制的过渡；当负电

位较大时，成核受 Ni2+在镀液体系中的扩散过程控制，

遵循瞬时成核机制。 
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2) 随着负电位的增大，成核弛豫时间缩短，成核

速率增加。与纯镍电结晶相比，Ni-SiC 复合沉积的成

核弛豫时间明显缩短，反映了 SiC 颗粒对镍结晶形核

的促进作用。 
3) SiC 粉体在电极表面上的吸附，为镍电结晶提

供了非均匀形核的活性位点，从而影响着复合镀层的

电沉积过程。 
4) SiC 颗粒屏蔽了电极表面的放电面积，引起

Ni-SiC 复合电沉积过程有效放电电流降低。 
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