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电沉积金属 Ni 涂层的高温腐蚀性能 
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(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 

摘  要：通过调控电沉积过程中的阴极电流密度制备具有不同晶粒尺寸和择优取向的 Ni 镀层。采用透射电镜

(TEM)、扫描电镜(SEM)、能谱仪(EDS)和 X 射线衍射仪(XRD)对高温腐蚀前、后不同 Ni 镀层进行检测分析，对

比研究不同 Ni 镀层经过 960 ℃的 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2(质量分数)熔盐气氛腐蚀后的结构、成分和形

貌。结果表明：在高电流密度下易获得晶粒细小，平均晶粒尺寸为 120 nm，具有较强〈100〉择优取向的 Ni 镀层；

而在低电流密度下所得的 Ni 镀层晶粒较粗大，平均晶粒尺寸为 925 nm，具有较弱的〈111〉择优取向。在腐蚀气氛

下，低电流密度下所得的 Ni 镀层在高温腐蚀后有利于生成晶粒粗大、且具有完整“八面体”结构的 NiAl2O4尖晶石

相；而高电流密度下所得 Ni 镀层表层腐蚀层的晶粒细小，且主要为 NiO 相。 
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Hot corrosion performance of Ni electrodeposited coatings 
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Abstract: Ni coatings with different grain sizes, preferred orientation and impurity element contents can be 

electrodeposited by regulating cathode current density. Using transmission electron microscopy(TEM), scanning electron 

microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffractometry(XRD), the oxide film structures, 

composition and morphology of Ni coatings before and after being corroded in corrosive atmosphere of 

78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 (mass fraction, %) were investigated comparatively at 960 ℃. The results show that 

Ni coatings with smaller grains and a strong 〈100〉 preferred orientation are easily obtained under higher current density. 

While Ni coatings deposited under lower current density have coarser grains and a weak 〈111〉 preferred orientation. In 

the corrosive atmosphere, Ni coating prepared with a lower current density is benefit to the formation of dense NiAl2O4 

spinel phase on the surface layer, while NiO is the major phase on the surface of oxide film after the corroding Ni coating 

prepared with a high current density. 
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金属或合金的耐蚀性不仅取决于它的化学组成，

还取决于其微观结构。例如，Ni 基高温合金晶粒纳米

化后可以有效地促进氧化膜中连续、致密的 Al2O3 和

Cr2O3 膜的快速生成[1−4]。此外，晶粒细化还可以改善

材料在室温下的耐点腐蚀性能[5]。除晶粒尺寸外，择

优取向对单质金属材料及单晶材料耐氧化和耐腐蚀性 
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能的影响也是不容忽略的。已有研究表明，在 973 K
空气中氧化时，在 Ni(111)晶面上氧化物的生长速率要

比 Ni(100)上氧化物的生长速率低一个数量级[6]。这是

由于基体取向影响 NiO 生长过程中晶界特征分布，因

此，基体取向控制高温氧化或腐蚀过程中金属离子、

氧离子或其他离子的扩散速率和路径[6]。 
金属 Ni 作为一种重要的金属材料和合金元素，它

的氧化和腐蚀性能一直颇受关注[6−12]。同时，为适应

不同环境的需求，通过改变工艺参数来探索和了解 Ni
的氧化/腐蚀机理也备受重视。但在 Ni 的氧化研究中，

多数研究集中在 Ni 的纯度[7]、氧化温度[8]、炉内气   
氛[9]和表面粗糙度[10]等方面，且对纳米金属 Ni 涂层耐

蚀性的研究也多集中在室温溶液环境[11−12]。而关于金

属 Ni 涂层的晶粒大小和晶体择优取向对其耐高温气

氛腐蚀性能的影响的报道较少。 
直流电沉积是制备金属或合金涂层的常用方法之

一。众多研究表明，电沉积工艺参数与沉积层的结构

和性能密切相关[13−14]。通过调节阴极电流密度和 pH
值等工艺参数可以改变金属或合金镀层的晶粒大小和

择优取向等，进而改变材料性能[13−14]。 
在铝电解过程中，惰性阳极的金属导杆的气氛腐

蚀行为也一直备受重视。本文作者通过调控电流密度

来制备具有不同晶粒尺寸和择优取向的 Ni 涂层，并将

该 涂 层 置 于 960 ℃ 铝 电 解 的 熔 盐 介 质 气 氛

(78.07%Na3AlF6- 9.5%AlF3-5%CaF2，质量分数)中进行

12 h 的腐蚀实验，通过研究腐蚀层的结构、成分和形

貌来讨论分析上述因素对抗高温腐蚀性能的影响。 
 

1  实验 

 
本实验采用直流电沉积方法制备 Ni 涂层，电解液

组成为 NiSO4·6H2O(250 g/L)、NiCl2·6H2O(45 g/L)、
H3BO3(35 g/L)，镀液 pH 值为 4.5，沉积温度为 45 ℃，

电流密度分别为 1 A/dm2和 15 A/dm2。所用试剂均为

分析纯，溶液用蒸馏水配制。阳极为加拿大 INCO 公

司生产的电解镍，其化学组分见表 1。在镍基体上进

行电沉积，工作面积为 3 cm×3 cm。电沉积前基体依

次经过除油，稀硫酸腐蚀，水和蒸馏水清洗。在电沉

积过程中，镀液采用磁力器搅拌，搅拌速度恒定。调

整电镀时间，使镀层厚度控制在为 40 μm 左右。腐蚀

实验在大气和熔盐气氛的双重作用下进行，温度为

960 ℃，熔盐介质为 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 

(质量分数)，腐蚀时间为 12 h，加热炉为普通马弗炉。 

采用线切割设备将沉积层切成小块，经过磨制、

离子减薄制成薄膜样品，在 H−800 型透射电镜(TEM)
下观察其微观结构，并通过统计 500 个晶粒的粒径绘

制沉积层的晶粒尺寸分布图；采用 JSM−5600LV 型扫

描电子显微镜(SEM/EDS)分析镀层腐蚀前、后腐蚀层

的截面形貌和元素分布；采用 RIGAKU/MAX−3A 型

X 射线衍射分析仪(XRD)考察镀层的晶体结构和腐蚀

后腐蚀层的物相组成，实验所用的 X 射线为 CuKα辐

射(λCu-K=0.154 nm，步长为 0.02°)。根据 XRD 检测数

据计算沉积层的织构，以晶面(hkl)的织构系数 TC来表

征晶面择优程度[15]，如式(1)所示。 
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式中：I(hkl)和 I0(hkl)分别表示沉积层试样和标准镍粉末

的(hkl)晶面的衍射线强度；n 为衍射峰个数，为避免

平行面的影响，本研究中 n 取值为 3，即取(111)、(200)
和(220)晶面进行计算。当各衍射面的 TC 值相同时，

晶面取向是无序的。如果某个(hkl)面的 TC值大于平均

值(33.3%)时，则该晶面呈择优取向。TC值越大，说明

择优取向程度越高。 
 

表 1  阳极用 IncoNi 板的化学组分 

Table 1  Chemical composition of Inco Ni plate used as anode 

Element Mass fraction/% 

Ni ≥99.9 

Co ≤0.1 

C ≤0.005 

Cu ≤0.003 

Fe ≤0.000 7 

S ≤0.000 5 

 

2  结果与分析 

 
2.1  不同电流密度下制备的 Ni 镀层的 XRD 和 TEM

分析 
图 1 所示为不同电流密度下电沉积所得的厚度约

为 50 μm Ni 镀层的 XRD 谱。从图 1 可以看出，在低

电流密度(J=1 A/dm2)下沉积的镀层的晶粒具有〈111〉
择优取向；而在高电流密度(J=15 A/dm2)下沉积的镀层

的晶粒具有〈100〉择优取向。 

Ni是典型的具有面心立方结构的金属(见图2(a))，
Ni 原子的排列具有高度的对称性，每个 Ni 原子由 12
个最近邻 Ni 包围(见图 2(b))，且中心原子与最近邻原 
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图 1  Ni 镀层的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of Ni coatings: (a) J=1 A/dm2; (b) J=15 

A/dm2 
 

 
图 2  Ni 的原子结构 

Fig.2  Atomic structure of Ni: (a) Eight Ni single-cells (100); 

(b) Nearest neighbor atomic structure of Ni; (c) Ni(100); (d) 

Ni(111) 
 
子之间距离相等，均为 2/2a ，a 为布拉菲点阵常数。

在此，假定每个 Ni 原子和周围 12 个 Ni 原子之间的相

互作用远强于与其他原子之间的相互作用。从图 2(c)
和(d)可以看出，Ni(100) 表面每个 Ni 原子被最近邻 8
个 Ni 原子“固定”，有 4 个最近邻原子位“悬挂”；而

Ni(111) 表面每个 Ni 原子被最近邻的 9 个 Ni 原子“固
定”，只有 3 个最近邻原子位“悬挂”。因此，Ni(111) 面
Ni 原子具有更高的稳定性。 

此外，亦可根据 fcc 的表面自由能公式(2)[16]，计

算的 Ni(100)、Ni(110)与 Ni(111)的表面自由能之比为

3/1:2/1:1:: 111110100 =γγγ ，说明 Ni(111)的能量最

低，为最稳定晶面。  

2
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b
222 2

32
d
E

lkh

kh

++

+
=γ                       (2) 

 
式中：Eb表示相邻两个原子之间的键能；d0表示键长；

h、k、l 表示晶面指数。 
当电流密度比较小时，晶体生长以平衡或近似平

衡生长，晶体生长比较缓慢、有序。从热力学观点来

看，当晶粒的每个表面均为{111}时，可以最大限度地

满足晶体生长的 Gibbs 条件，即满足总表面自由能最

小。由式(2)可知，Ni 的{111}面具有最低表面能，由

8 个{111}面围成的正八面体结构为 Ni 晶体的平衡形

状，当晶粒以平衡或近似平衡生长时，晶体趋向于向

正八面体结构生长。 
当增大电流密度时，晶体生长速度加快，晶体生

长不再遵循能量最低原则，将可能以最快堆垛形式生

长[17−18]。由于 Ni 的{100}晶面的原子密度较小、面间

距较小、面与面之间的吸引力较强，〈100〉成为另一个

晶体优先生长的方向。 
图3所示为两种不同结构和晶粒尺寸的纯Ni镀层

的 TEM 明场像和选区电子衍射花样(SAED)谱。图 4
所示为其相对应的晶粒尺寸分布图。从图 3 可以明显

地看到，当 J=1 A/dm2时，所得镀层晶粒尺寸粗大，

晶粒尺寸分布范围为 0.2~2.0 μm，其中尺寸在 0.6~1.2 
μm 的晶粒占 55%以上(见图 3(a))；当 J=15 A/dm2时，

所得镀层的晶粒尺寸相对细小，晶粒尺寸分布范围为

10~300 nm，其中尺寸在 40~200 nm 的晶粒占 70%以

上。通过分别对 500 个晶粒进行统计并计算出它们的

平均晶粒尺寸分别为 975 nm 和 120 nm。这主要是由

于低电流密度下晶体生长比较缓慢，故晶粒粗大；而

高电流密度下晶粒生长迅速，故晶粒细小。 
另外，由于图 3(c)和(d)的 SAED 谱是由相同直径

的选区光阑得到的，其中，图 3(c)中的 SAED 谱为单

晶 Ni 的衍射斑，而图 3(d)中的 SAED 谱为多晶 Ni 的
近同心圆环。这一实验结果也同样证明低电流密度下

所得镀层的晶粒较粗大，而高电流密度下所得镀层的

晶粒较细小。 
此外，由于具有织构样品的倒易点阵可以用单晶

的点阵绕织构轴旋转而得，其中的 SAED 是一层同心

圆。当织构轴与电子束入射方向成一倾角时，原来衍

射图中的圆环被分割成一些孤段。图 3(d)样品的衍射

环被分割成一些孤段，亦可说明图 3(b)样品的晶粒具

有一定的择优取向，这一点也与 XRD 分析结果     
一致。 
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图 3  Ni 镀层的 TEM 明场像和其相应的选取电子衍射图谱(SAED) 

Fig.3  TEM bright-field images of Ni coatings (a, b) and corresponding SEAD patterns (c, d): (a), (c) 1 A/dm2; (b), (d) 15 A/dm2 

 

 
图 4  Ni 镀层的晶粒尺寸分布 

Fig.4  Grain size distribution of Ni coatings: (a) 1 A/dm2; (b) 15 A/dm2 

 
表 2 所列为不同电流密度下所得 Ni 镀层的 XRD

谱和 TEM 数据分析。从表 2 中可以明显地看出，在

低电流密度下制备的 Ni 镀层，平均晶粒尺寸为 975 
nm，具有较弱的〈111〉择优取向，择优取向度为 38.7%；

而在高电流密度下制备的 Ni 镀层的平均晶粒尺寸为

120 nm，具有较强的〈100〉择优取向，择优取向度为

91.5%。 
 

2.2  960 ℃气氛腐蚀 12 h 后 Ni 镀层的结构 
图5所示为不同电流密度下电沉积所得Ni镀层在 
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表 2  不同电流密度下制备的 Ni 镀层的 XRD 和 TEM 数据

分析 

Table 2  XRD and TEM data analysis of Ni coatings prepared 

under different current densities 

Texture 

coefficient/% 

Cathode current 

density/ 

(A·dm−2) 

Average 

grain size/ 

nm 

Preferred 

orientation 

〈hkl〉 (111) (200) (220)

1 975 〈111〉 38.7 29.4 31.9

15 120 〈100〉 7.3 91.5 1.2

 
960 ℃的 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 熔盐气氛

下腐蚀 12 h 后的 XRD 谱。从图 5 可以看出，两种 Ni
镀层经腐蚀后表面除有 NiO 外，均有 NiAl2O4生成。

但 NiO 与 NiAl2O4峰的峰强和峰数存在明显差异。高

电流密度所得样品的 NiAl2O4 的特征峰的数量和强度

少于低电流密度所得样品的。这可能是由于不同电流

密度所得镀层在高温气氛腐蚀后腐蚀层中 NiO、 
NiAl2O4 的含量及其择优取向不同所致。在标准 PDF
卡片中，NiO(111)峰的 2θ角为 37.248°，NiAl2O4 (311)
峰所对应的 2θ 角为 37.009°，二者只相差 0.239°。A
峰所对应的 2θ 值均位于 36.6°~37.9°，因此，A 峰是

NiO(111)峰与 NiAl2O4 (311)峰共同作用的体现，故这

里无法通过峰强度的方法计算 NiO 与 NiAl2O4各个晶

面的择优取向度。但除 A 峰以外，图 5 ( a )中

2 4NiAl O (220) AI I ,  
2 4NiAl O (400) AI I ,  

2 4NiAl O (422) AI I , 

2 4NiAl O (511) AI I 和
2 4NiAl O (440) AI I 等峰强相对值均高

于图 5(b)的，说明低电流密度下获得的 Ni 镀层在腐 
 

 
图 5  Ni 镀层在 960 ℃的 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2

气氛中腐蚀 12 h 后的 XRD 谱 

Fig.5  XRD patterns of Ni coatings electrodeposited with 

different current densities and then subjected to hot corrosion in 

environment of 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 at 960 ℃ 

for 12 h: (a) 1 A/dm2; (b) 15 A/dm2 

蚀后 NiAl2O4 含量相对较高。此外，图 5(a)中

NiO(200) AI I 的 强 度 相 对 值 明 显 大 于 图 5(b) 中

NiO(200) AI I 的相对强度值，所以低电流密度下获得的

Ni 镀层经腐蚀后，腐蚀产物中 NiO 存在明显的〈100〉
择优取向。 
 
2.3  960 ℃腐蚀 12 h 后镀层的表面形貌 

图6所示为不同电流密度下电沉积所得Ni镀层经

大气与熔盐气氛混合气氛腐蚀后的表面形貌。从图 6
可以看出，在低电流密度下制得的 Ni 镀层经腐蚀后，

表层腐蚀层局部破裂(见图 6(a))，呈现“包状”结构，且

晶粒较粗大，晶粒尺寸为 1~4 µm，晶形完整，每个晶

粒具有明显的“正八面体”结构(见图 6(b))；而内腐蚀层

晶粒相对较小(见图 6(c))，这可能是腐蚀过程中内层的

腐蚀气氛需要通过晶界和缺陷由表面扩散迁移到内

层，故内层的腐蚀气体浓度要小于表面的浓度。而在

高电流密度下制得的 Ni 镀层经腐蚀后，表层腐蚀层完

整，无剥落，且表面氧化膜较平整、晶粒非常细小，

晶界丰富(见图 6(d)和(e))。由于低电流密度下所得的

Ni 镀层晶粒粗大，晶界较少，腐蚀产物形核密度较小，

腐蚀物晶粒可自由生长，导致腐蚀层晶粒粗大。而高

电流密度下所得 Ni 镀层本身晶粒细小，且均为纳米尺

度，晶界丰富，而晶界是易氧化和腐蚀的区域，氧化

腐蚀速度快，单位面积腐蚀产物形核数量多，故腐蚀

产物晶粒细小。 
同时，根据表 3 的 EDS 分析可知，大气腐蚀后的

镀层表面均没有发现 F 元素及其化合物。其中 B 区

Al 元素含量较多，C 区 Al 元素含量相对 B 区有所减

少；E 区 Al 元素含量最少，Ni 和 O 元素含量较多。 
 
表 3  图 6 中各微区的元素分析 

Table 3  Micro-area element analysis in Fig.6 

Mole fraction/% 
Zone 

Ni Al O F 

B 19.85 28.69 51.46 0 

C 39.25 17.21 43.54 0 

E 56.70 1.05 42.25 0 

 
2.4  960 ℃腐蚀 12 h 后样品的截面形貌 

图7所示为不同电流密度下电沉积所得Ni镀层经

熔盐气氛腐蚀后的 SEM 像。由图 7 可看出，不同电

流密度下电沉积所得 Ni 经熔盐气氛腐蚀后所得腐蚀

层的厚度相差不大。在低电流密度下所得 Ni 镀层经腐

蚀后，在腐蚀层/气体界面以及腐蚀层/金属界面出现 



                                           中国有色金属学报                                             2010 年 12 月 2382 
 
 

 

 

了两条颜色较深的带(见图 7(a)和(b))。在高电流密度

下所得 Ni 镀层经腐蚀后，其在腐蚀层/金属界面出现

了一条颜色较深的带(见图 7(c)和(d))。 
图 8 所示为不同电流密度下所制备的 Ni 镀层在

960 ℃熔盐气氛下腐蚀 12 h 后所得腐蚀层的截面的

EDS 分布。从图 8(a)可以清楚地看出，在腐蚀层/气体

界面以及腐蚀层/金属界面出现的两条颜色较深的带

为 Al 元素的富集区域，腐蚀层/气体界面处富集 Al 元
素在图 8(a)的EDS表面能谱分析结果中进一步得到证

实(见表 3)。而由图 8(b)可以看出，在腐蚀层/金属界

面只出现了一条较深的带，该带为 Al 的富集区域。从

图 8(c)的 EDS 表面能谱分析中可知，该样品表面的

Al 含量较少(见表 3)，然而根据图 5 的 XRD 分析结果

有表面腐蚀产物含有有 NiO 和 NiAl2O4两相，故结合

图 5，表 3 和图 8 的检测结果可推测该 Al 元素的富集

区域主要为 NiAl2O4相。 
此外，从图 7 和 8 还可以看出，在不同电流密度

下电沉积所得 Ni 经熔盐气氛腐蚀后所得腐蚀层的平

均厚度在40 µm左右，可能均为Ni涂层本身的厚度(40 
µm 左右)。导致腐蚀层厚度相差不大的原因可能是：

在涂层/金属基体界面由于应力产生裂纹，使得腐蚀介

质、O2通过裂纹等区域扩散进入，并与暴露在腐蚀气

氛和大气中的金属Ni基体发生反应。根据表 4中 1 200 
K时的反应标准自由能可以看出，金属Ni与O2和AlF3 

图 6  Ni 镀层在 960 ℃的 78.07%Na3AlF6- 

9.5%AlF3-5%CaF2气氛中腐蚀 12 h后的表面

形貌 

Fig.6  Surface photographs of Ni coatings 

subjected to hot corrosion in environment of 

78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 at 960 ℃ 

for 12 h: (a) 1 A/dm2; (b) Enlarged graphs of 

zone B; (c) Enlarged graphs of zone C; (d) 15 

A/dm2; (e) Enlarge graph of zone E 
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图 7  Ni 镀层在 960 ℃的 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2气氛下腐蚀 12 h 后氧化膜截面的 SEM 背散射像 

Fig.7  SEM back scattered images of oxides formed on Ni coatings subjected to hot corrosion in atmosphere of 

78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 at 960 ℃ for 12 h: (a) 1 A/dm2; (b) Enlarged graph of Fig.7(a); (c) 15 A/dm2 ; (d) Enlarged 

graph of Fig.7(c) 

 
同时作用生成 Al2O3 的吉布斯自由能为−106.09 
kJ/mol，且金属 Ni 或 NiO 形成 NiAl2O4的吉布斯自由

能分别为−150.05 kJ/mol 和−16.18 kJ/mol，3 个反应的

吉布斯自由能均为负值，说明反应趋势较大，即易在

基体/涂层界面处生成一层 NiAl2O4 膜。由于 NiAl2O4

尖晶石本身结构致密，对 Ni2+和 O 原子的进一步扩散

起到了阻碍作用。因此，经腐蚀后两组样品的腐蚀层

厚度相差不大。 
在进行高温气氛腐蚀实验时，在升温过程中，在

温度未达到熔盐的熔融温度时，没有腐蚀介质挥发，

Ni 镀层表面暴露在富含氧气的大气环境中，随着温度

的不断升高，表面 Ni 原子将被氧化生成 NiO。由于不

同电流密度下所得镀层晶粒尺寸存在明显差异，在温

度由室温升至熔盐熔融温度的这段时间内，Ni 镀层表

面生成的 NiO 的氧化速率也存在很大差异。通常情况

下，在氧化初期，氧化膜生长主要是沿晶界进行的短

路扩散。在高电流密度下所得 Ni 镀层的晶粒细小，平

均晶粒尺寸近纳米级，比表面能较大，活性较高，且

富含大量晶界，在氧化初期，成膜离子或原子可通过

大量的晶界迅速扩散迁移，故氧化速率较快，在较短

的时间内金属 Ni 外层就会被一层较致密的 NiO 膜包

裹；而在低电流密度下所得 Ni 镀层，晶粒较粗大，平

均晶粒尺寸近微米级，晶界相对较少，成膜离子或原

子通过晶界扩散的路径有所减少，氧化速率较慢，故

在短时间内只有极少量的 NiO 生成。 
 为了进一步说明晶粒尺寸对氧化速率的影响，这

里引用 Hart 模型[19]说明： 

( )eff b gb1D f D fD= − +                       (3) 

式中：Db和 Dgb分别为体扩散系数和晶界扩散系数；f
为通过晶界扩散系数所占的分数。假定 Ni 镀层的晶粒

为柱状晶，对于柱状晶粒，f=2δ/d，其中 δ 是晶界宽

度，通常为 10−7 cm[20]；d 为柱状晶直径。当晶粒尺寸

由微米级降到纳米级时，沿晶界扩散所占的比例将大

幅度增加，而晶界扩散系数远大于体扩散系数(通常

Dgb/Db=104~106)[20]，高电流密度下所得 Ni 镀层的平均

晶粒尺寸为 120 nm，因此，在氧化初期，成膜离子或

原子的有效扩散系数将会大幅度增大。此外，对于纯

金属 Ni 来说，在 973 K 空气氧化中，(111)晶面的氧

化速率比(100)晶面低一个数量级[6]。故可能上述两个

原因的同时作用使得在腐蚀介质挥发前的升温过程

中，在空气的作用下，低电流密度下制得的 Ni 镀层氧

化速率较慢，而在高电流密度下制得的镀层氧化速率

较快。 
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图 8  Ni 镀层在 960 ℃的 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2气氛下腐蚀 12 h 后氧化膜的截面背散射图和 EDS 面分布图 

Fig.8  BSE images (a, b) and EDS mappings (b~h) along cross-section of oxides formed on Ni coatings subjected to hot corrosion 

in environment of 78.07%Na3AlF6-9.5%AlF3-5%CaF2 at 960 ℃ for 12 h: (a), (c), (e), (g) 1 A/dm2; (b), (d), (f), (h) 15 A/dm2 
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在腐蚀介质挥发前，由于低电流密度下所获得 Ni
镀层氧化速率较慢，在短时间内外层均主要是晶界处

存在少量氧化，晶内几乎未被氧化。根据表 4 中式(3)
的标准吉布斯自由能 ΔGΘ＜0 可知，低电流密度下所

获得 Ni 镀层在高温下与 O2和腐蚀介质 AlF3共同作用

后，外表面有 Al2O3生成。同时，根据表 4 中式(5)可
知，Ni 氧化形成 NiO 和 NiAl2O4的标准吉布斯自由能

分别为−133.19 kJ/mol 和−150.05 kJ/mol，二者均为  
负值，说明反应的趋势较大，即该表层易于生成

NiAl2O4相。 

而在高电流密度下所获得的 Ni 镀层经腐蚀后表

面几乎没有 NiAl2O4 的生成。可能的原因是：腐蚀初

期，在大气的作用下，具有近纳米晶粒尺度、且具有

〈100〉高择优取向的 Ni 镀层的表面氧化速率较快，在

很短的时间内便会被一层生成的 NiO 膜包裹。由表 4
中式(2)可知，在 1 200 K 时，NiO 与 AlF3相互作用生

成 Al2O3 的标准吉布斯自由能为 27.10 kJ/mol，即  

ΔGΘ＞0，说明表层 NiO 与 AlF3 相互作用无法生成

NiAl2O4，故在大气气氛和腐蚀气氛的共同作用下，在

腐蚀层/气体界面几乎没有 NiAl2O4的生成。 

但关于 Ni 晶粒尺寸和晶粒择优取向对氧化膜中

NiO 和 NiAl2O4 各晶面择优生长的影响目前还未能给

出具体分析和解释，这一部分工作还有待进一步研究。 

 

表 4  1 200 K 时的反应标准吉布斯自由能 

Table 4  Standard Gibbs free energy of reactions at 1 200 K 

No. Reaction 

Standard Gibbs
free energy/ 

(kJ·mol−1) 

1 Ni+1/2O2=NiO −133.19 

2 NiO+2/3AlF3=NiF2+1/3Al2O3 27.10 

3 Ni+1/2O2+2/3AlF3=NiF2+1/3Al2O3 −106.09 

4 NiO+Al2O3=NiAl2O4 −16.86 

5 Ni+1/2O2+Al2O3=NiAl2O4 −150.05 

 

3  结论 

 
1) 采用直流电沉积法，在低电流密度下制备的

Ni 镀层晶粒尺寸粗大，平均晶粒尺寸为 945 nm，晶粒

具有轻微的〈111〉择优取向，取向度为 38.7%；而在高

电流密度下制备的 Ni 镀层晶粒尺寸细小，平均晶粒尺

寸为 120 nm，晶粒具有强烈的〈100〉择优取向，取向度

为 91.5%。 

2) 在 960 ℃时，低电流密度制备的 Ni 镀层在大

气气氛和腐蚀气氛的双重作用下表层更有利于生成结

构致密的 NiAl2O4 尖晶石相，且腐蚀层的晶粒粗大；

而在高电流密度制备的 Ni 镀层表层有大量的 NiO 和

极少量 NiAl2O4 尖晶石的生成，且其腐蚀层的晶粒  
细小。 
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