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金刚石粉体对 Ni 电结晶初期行为的影响 

王美娟，王日初，彭超群，冯 艳，张 纯 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用循环伏安(CV)和恒电位阶跃(CA)等电化学技术，研究金刚石粉体对 Ni电结晶形核/生长的影响，并 

通过扫描电镜观察复合镀层的表面形貌。结果表明：在 Ni−金刚石复合镀液中，金刚石粉体吸附在阴极表面，对 

阴极产生屏蔽作用，Ni 2+ 的有效放电面积减小，阻碍电荷转移，使复合镀液在循环伏安曲线中的还原电流降低； 

金刚石粉体缩短了 Ni电结晶的形核驰豫时间(tmax)，形核过电位正移，促进 Ni电结晶形核；电镀时间越长，金刚 

石复合量越小，镀层表面越粗糙；Ni−金刚石复合镀液和纯 Ni镀液的 Ni电结晶形核可能为多晶沉积。 
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Effect of diamond powder on 
Ni electrocrystallization behavior at initial stages 

WANG Mei­juan, WANG Ri­chu, PENG Chao­qun, FENGYan, ZHANG Chun 

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

Abstract: The effect of diamond powder on the nickel electrocrystallization nucleation/growth behavior was investigated 
by electrochemical techniques, such as cyclic voltammetry(CV) method and chronoamperometry method (CA), and the 
surface morphologies of composite coatings were observed by SEM. The results show that, in Ni­diamond electroplating 
solutions, diamond powder absorbed on the cathode surface decreases the effective area of Ni ion discharge and hinders 
the  process  of  charge  transfer  because  of  the  shielded  cathode  surface,  which  corresponds  to  much  lower  reduction 
current  of  CV  curve;  diamond  powder  shortens  the  nucleation  relaxation  time  tmax  of  Ni  electrocrystallization,  the 
nucleation potential turns to positive direction, and Ni electrocrystallization is stimulated; the diamond powder content in 
Ni­diamond composite coatings decreases with  the increase of electroplating time, which makes the surface of coatings 
coarsen;  both  Ni­diamond  electroplating  solution  and  pure  Ni  electroplating  solution  may  follow  the  polycrystalline 
deposition mechanism. 
Key words: diamond; composite electroplating; Ni; electrocrystallization; nucleation; growth; polycrystalline deposition 

复合电镀是指向普通镀液中加入不溶性固体微 

粒，在镀液金属离子阴极还原时，将微粒包覆进入镀 

层的方法 [1] 。复合电镀作为一种制备具有良好耐磨性、 

耐腐蚀性和润滑性的金属基复合材料的新技术，因其 

操作简单、 易于控制、生产成本低和原材料利用率高， 

受到研究者的广泛关注。由金刚石微粉与  Ni 共同沉 

积所形成的复合镀层具有较优的耐磨性，可以制备多 

种钻磨工具，如线锯、砂轮、金刚石钻头、油石及金 

刚石滚轮等。 复合电镀过程中的金属电结晶初始阶段， 

即晶体形核/生长，影响整个镀层的质量与性能，因 

此，分析粉体对金属电结晶形核/生长过程的影响，明 

确金属电结晶形核模型和生长机理，可以为生产实践 

提供重要的理论指导 [2] 。随着现代表面分析设备的发 

明，循环伏安(Cyclic voltammetry，CV)和恒电位阶跃 
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(Chronoamperometry，CA)等电化学技术，隧道扫描电 

镜(Scanning tunneling microscope，STM)、电子扫描电 

镜(Scanning electronic microscope， SEM)和原子力显微 

镜(Atomic force microscope，AFM)等显微技术，均已 

应用于研究电沉积的初始阶段 [3−5] 。 采用循环伏安和恒 

电位阶跃技术可以获得金属电结晶形核/生长过程的 

信息，且一系列理论公式已用于区分不同形核特征， 

如吸附原子的表面扩散或迁移、二维或三维形核模型 

等 [6] 。目前，国内外关于粉体对金属电结晶行为影响 

的研究主要集中在 SiC [7] 、Al2O3 
[8] 和 SiO2 

[9] ； 对于金刚 

石粉体，在复合镀工艺方面已进行了大量研究 [10−12] ， 
LEEA 和  CHOI [13] 仅通过极化曲线研究电流密度和搅 

拌速率对金刚石复合量的影响，而利用电化学测试手 

段研究金刚石粉体对 Ni电结晶的影响尚未见报道。 为 

此，本文作者采用开路电位、循环伏安和恒电位阶跃 

技术研究阴极表面金刚石粉体的吸附状态，比较  Ni− 
金刚石镀层与纯 Ni镀层的 Ni电结晶行为，利用扫描 

电镜观察  Ni−金刚石复合镀层的表面形貌，分析金刚 

石粉体对 Ni电结晶形核/生长过程的影响。 

1  实验 

工作电极采用直径为  10  mm 的不锈钢截面作为 

工作面，其余部分用环氧树脂固封，参比电极为  232 
型饱和甘汞电极，辅助电极为面积为 4  cm 2 的光亮铂 

片。将研究电极的工作面依次经  400 # 、600 # 、800 # 、 
1 000 # 和 1 200 # 砂纸打磨光亮后， 放入 10%NaOH(质量 

分数)溶液中超声除油，于二次蒸馏水中超声去酸，再 

放入  10%HCl(质量分数)溶液中超声去除氧化皮和锈 

蚀并活化金属表面，最后在二次蒸馏水中超声处理， 

超声处理时间均为 2 min，风干待用。金刚石粉体(粒 

径为  40  μm)须进行预处理，步骤主要如下：在 
10%NaOH(质量分数)溶液中煮沸 10 min除油后， 用去 

离子水漂洗至中性，再在 10%HNO3(质量分数)中煮沸 
10 min 活化粉体表面，并用去离子水漂洗至中性，最 

后烘干。将含金刚石粉体的复合镀液在 CJJ−6 磁力搅 

拌机上搅拌 12 h 使之润湿，并在固定搅拌速度下进行 

电化学测试和电镀， 使金刚石粉体充分悬浮在镀液中。 
Watts镀液组成为 280 g/L NiSO4、 30 g/L H2BO3、 15 g/L 
NiCl2 和  50  g/L 金刚石粉体，其中镀液的  pH 值为 
3~3.5，镀液温度为(50±1)℃。采用 CHI660C电化学 

工作站测量试样电极的开路电位和循环伏安曲线(扫 

描速度为−0.06 V/s)。根据测得的循环伏安曲线，选择 

电势在−0.75~  −1.14  V区间进行恒电位阶跃测量，阶 

跃步长为−0.03 V。 将所得 I—t曲线转化为无因次曲线 
(I/Imax) 2 —(t/tmax)，根据 Scharifker­Hill模型进行拟合， 

比较 Ni 在 Ni−金刚石复合镀液与纯 Ni 电镀液中的电 

结晶行为。采用 Quanta−200环境扫描电镜观察 Ni−金 

刚石镀层的表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  金刚石粉体在 Ni电结晶初期的吸附状态 

图 1所示为纯Ni镀液和Ni−金刚石复合镀液的开 

路电位。从图 1可以看出，与纯 Ni镀液相比，Ni−金 

刚石镀液的开路电位明显正移。根据双电层理论，由 

于金属电极表面的自身溶解和镀液中 Ni 2+ 、H + 等阳离 

子的吸附，阴极表面带正电，镀液中大量阴离子受阳 

离子的特性吸附作用，富集在外 Helmhotz面 [14] 。镀液 

中部分离子(如 H + 和 Ni 2+ )等物理或化学吸附在粉体表 

面，使粉体表面处于带电状态 [15] 。在前期工作中，将 

金刚石粉体浸入镀液中搅拌 24 h 后发现镀液 pH值增 

大，表明金刚石粉体吸附 H + ，LEEA 和 CHOI [13] 发现 

金刚石粉体也吸附 Ni 2+ 。因此，在 Ni−金刚石镀液中， 

带阳离子的金刚石粉体受电场作用力附着在阴极表 

面，影响双电层的电荷分布；金刚石粉体粘附在阴极 

表面，可能形成基体−金刚石“复合”电极，最终使复合 

镀液的开路电位较正。从图 1还可以看出，随着时间 

的延长，Ni−金刚石复合镀液的开路电位逐渐负移， 

表明金刚石粉体在阴极表面受到同性电荷之间的静电 

力大于分子间力、憎水作用力、结构力、渗透力和化 

学力等吸引力 [1] ，脱离阴极表面产生沉降；纯 Ni镀液 

中的开路电位逐渐正移，可能是与  Ni 溶解过程中所 

图 1  纯 Ni镀液和 Ni−金刚石复合镀液的开路电位 

Fig.  1  Open  circuit  potentials  for  pure  Ni  and  Ni­diamond 

electroplating solutions
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形成的中间产物羟基氧化镍等有关。 

根据“两步吸附原理”，在微粒共沉积过程中，机 

械碰撞吸附和静电吸附同时存在，微粒停留在镀层， 

依次发生弱吸附与强吸附，当微粒弱吸附量达到一定 

值后，一小部分微粒将不可逆地处于强吸附状态，随 

后被嵌入镀层中 [16] 。 图 2所示为电镀 10 s 后 Ni−金刚 

石复合镀层的表面形貌。由图 2 可以看出，基质金属 

表面出现大量的黑色小坑(如箭头所示)，表明金刚石 

粉体粒径较大， 短时间内在阴极表面处于弱吸附状态， 

在金刚石粉体与镀液切向力的共同冲刷作用下，金刚 

石粉体脱离阴极表面并重新进入镀液中。 

图 2  电镀 10 s后 Ni−金刚石复合镀层的 SEM像 

Fig.  2  SEM  image  of  Ni­diamond  composite  coating  after 

electroplating for 10 s 

2.2  循环伏安分析 

图 3 所示为 Ni 在纯 Ni 镀液和 Ni−金刚石复合镀 

液的循环伏安曲线，扫描速率为−0.06 V/s。从图 3可 

以看出，当电位负于−0.85  V 时，两曲线的阴极电流 

均显著增大，表明 Ni 开始在阴极表面形核/生长。同 

时，该起峰电位明显低于赵旭山 [14] 在  SO4 
2− 环境下计 

算得出的理论沉积电位(−0.538  V)，可见，Ni 在异质 

基体上形核需要一定的过电位。另外，Ni−金刚石镀 

液中  Ni 的沉积电流在整个负向扫描过程中略低于纯 
Ni 镀液中 Ni 的沉积电流，这可能是由于金刚石粉体 

吸附在阴极表面，减小了 Ni 2+ 的有效放电面积，从而 

阻碍电荷转移。从图 3 还可以看出，两曲线均表现为 

交叉曲线，表明在整个扫描过程中一直存在典型的形 

核过程 [17] 。正向扫描时，纯 Ni镀液的曲线在−0.2~0.1 
V 区间内出现两个  Ni 的溶解峰，这与曹经倩 [18] 的研 

究结果类似， 表明纯 Ni镀液中 Ni的溶解分两步进行， 

即依次氧化为  Ni + 和  Ni 2+ ；Ni−金刚石镀液的曲线在 
−0.3  V 左右出现一个 Ni 的溶解峰，可能是由于金刚 

石粉体促进 Ni的溶解。 

图 3  纯 Ni 镀液和 Ni−金刚石复合镀液中 Ni 电沉积循环伏 

安曲线 

Fig.  3  Cyclic  voltammetry  curves  of  Ni  in  pure  Ni  and 

Ni­diamond electroplating solutions 

2.3  电结晶特征 

图  4(a)和(b)所示分别为阶跃电位在−0.75~  −0.87 
V和−0.93~  −1.02  V区间内纯 Ni镀液 Ni电沉积的暂 

电流—时间曲线。在电位为−0.75~  −0.87  V区间内， 

由于阴极双电层充电而使阴极暂态电流迅速下降，Ni 
电结晶形核/生长引起电流明显上升，如图 4(a)所示。 

当阶跃电位负于−0.93  V 时，暂态电流逐渐上升并达 

到最大值，如图 4(b)所示，表明 Ni在基体表面开始形 

核/生长，且形核区域不断扩大，该过程受 Ni 2+ 等离子 

向阴极表面迁移速率控制，随后电流衰减，此时表现 

为扩散控制。 比较图 4(b)中的不同阶跃电位可以看出， 

阶跃电位越负， 峰值电流 Imax 越大，形核弛豫时间 tmax 
越短，表明提高过电位可以提高形核速率，加快  Ni 
电沉积速度。 

图  4(c)和(d)所示分别为  Ni−金刚石复合镀液  Ni 
电沉积在不同阶跃电位下的暂态电流—时间曲线。从 

图 4(c)可以看出，阶跃电位在−0.75~  −0.81  V 区间内 

时， 暂态电流—时间曲线呈先下降后明显上升的趋势， 

其过程依次发生阴极双电层充放电、Ni的形核/生长； 

当阶跃电位为–0.84V 时，Ni 开始形核/生长，暂态电 

流达到最大值，随后由于扩散过程引起电流衰减，与 

纯 Ni镀液的形核电位(−0.93 V)相比， 形核电位明显提 

前。与图 4(b)比较，图 4(d)呈现相同的规律，即阶跃 

电位越负，Ni电沉积越快。比较 Ni−金刚石复合镀液 

和纯 Ni镀液在相同阶跃电位区间(−0.93~  −1.02  V)内 

的形核弛豫时间 tmax 可以看出， Ni−金刚石复合镀液的 
Ni电沉积提前形成电流峰，表明金刚石粉体附着在阴 

极表面，为 Ni电沉积提供合适的形核场所， 使形核过
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图 4  两种镀液体系中 Ni电沉积的暂态电流—时间曲线 

Fig. 4  Instantaneous I—t curves for electro­crystallization Ni in two electroplating solutions: (a), (b) Pure Ni; (c), (d) Ni­diamond 

composite 

电位降低，形核速率提高。这与赵旭山等 [19] 关于  SiC 
粉体对 Ni电结晶行为影响的研究结果类似。 

图  5  所示为  Ni−金刚石复合镀层在阴极电位为 
−1.0 V和不同电镀时间下的表面形貌。与图 5(a)中其 

他区域的 Ni电结晶形貌比较可知， 箭头所指区域出现 

大量晶粒，这可能是由于有一小部分金刚石粉体暂时 

吸附在该区域，对 Ni电结晶起促进形核作用，使该区 

域出现大量晶核。电镀  30  s 后，大部分基体表面被 
Ni结晶层覆盖，晶核数目明显增多，电结晶层为粗大 

条状，基体表面仍有小部分区域未出现电结晶层，如 

图 5(b)所示。随着电镀时间的延长，镀层粗糙度明显 

增加，如图 5(c)和(d)所示。Ni 2+ 在已结晶的 Ni层上进 

行电结晶， 形核所需能量较低， 可能使 Ni的电沉积速 

度远大于金刚石粉体被嵌入阴极表面的速度，镀层的 

金刚石复合量减少， 金刚石粉体的空间位阻效应降低， 

从而影响镀层的表面粗糙度。 

2.4  形核模型 

金属电结晶分为二维电结晶的形核/生长、三维核 

心的形核/生长和多晶沉积的形核/生长。二维电结晶 

沉积的生长所涉及形核的核心为一个原子或一个分子 

厚的盘，基体一般要求为惰性或无位错的单晶表 

面 [20] 。在三维核心的形核/生长中，当晶格组合决定晶 

体生长步骤时，仅考虑生长核心为简单几何形状的直 

立圆锥体，即 BFT(Bewick­Fleshmann­Thrisk)模型。在 

短时间内，瞬时形核和连续形核表达式依据核心生长 

相互独立的假定推导，且不考虑“交叠”问题。瞬时形 

核暂态电流表达式近似为 [19] 

2 
2 

0 
2 
3 

2 
3 π  t 
ρ 

N K M nFK I 
' 

≈  (1) 

连续形核暂态电流表达式近似为 

2 
2 

3 
2 
3 

2 
3 

3 
π  t A K M K nF I 
ρ 

′ 
≈  (2) 

式中：I 为电流；n 为电荷数；F 为法拉第常数；K3 

为平行于表面的生长速率；K3′为垂直于表面的生长速 

率；M为分子摩尔质量；N0 为最大晶核数密度或表面
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图 5  在阴极电位为−1.0 V和不同电镀时间下 Ni−金刚石复合镀层的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of Ni­diamond composite coatings at cathode potential of −1.0 V and different electroplating times: (a) 10 s; (b) 

30 s; (c) 3 min; (d) 10 min 

活性位点数；A3 为单位时间内的连续形核数目；t 为 

时间；ρ为沉积物的密度。 

当扩散决定晶体生长步骤时，大量生长核心都在 

基体表面上形成，其扩散场的相互作用比较复杂，在 

短时间内，假设忽略扩散场之间的相互作用，暂态电 

流正比于 t 1/2 时为瞬时形核， 正比于 t 3/2 时为连续形核。 

双电层充电和吸附原子形成所产生的电流可能导致暂 

态效应发生畸变，该形核机理分析不准确。 
SCHARIFKER和 HILL [21] 考虑生长核心为无规则排列 

产生的扩散场重叠效应，提出  Scharifker­Hill 三维形 

核模型，并推导出式(3)~(6)： 

瞬时形核时， 

)] π exp( [1 
π  0 2 1 2 1 

2 1 
kDt N 

t 
c nFD I  / / 

/ 
− − =  (3) 

} )] ( 4 256 1 exp[ 1 { 2 954 1 ) (  max 
max 

2 

max 
t/t . 

t/t 
. 

I 
I 

− − =  (4) 

连续形核时， 

)] 
2 
π 

exp( [1 
π 

0 
2 1 2 1 

2 1  2 

/ / 

/  Dt k AN 
t 
c nFD I 

′ 
− − =  (5) 

} ) ( 7 336 2 [exp( 1 { 4 225 1 ) (  2 
max 

max 
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max 
t/t . 

t/t 
. 

I 
I 

− − =  (6) 

式中： Imax  为暂态电流峰值；  2 / 1) / π 8 (  ρ cM k = ； 

2 / 1) / π 8 (
3 
4  ρ cM k = ′ ；D为扩散系数；c为摩尔浓度； 

tmax 为形核弛豫时间；A 为形核速率常数。在 Ni 电结 

晶的形核初期，暂态电流近似具有无相互作用中心生 

长所预示的特性， 在长时间后接近平面的半无限扩散。 

该模型在电化学形核中应用最为广泛；尽管该理论模 

型基于纯金属的形核/生长 [6] ，但目前也广泛用于合金 

的形核/生长 [17,  22] 。因此，Scharifker­Hill 三维形核模 

型已广泛用于描述纯金属或合金的电结晶过程 [23] 。暂 

态电流—时间曲线的尖峰部分涉及晶体形核过程，故 

将这部分曲线的无因次曲线分别与式(4)和(6)所得的 

无因次理论曲线进行拟合，分析电结晶形核模型。 

图 6(a)和(b)所示分别为纯Ni镀液与Ni−金刚石复 

合镀液的Ni电沉积无因次(I/Imax) 2 —(t/tmax)曲线和拟合 

结果。从图 6(a)和(b)可以看出，两种镀液的无因次曲 

线相似， 表明金刚石粉体在 Ni的电沉积过程中并没有 

改变其动力学历程，即  Ni 的电结晶机制没有发生改 

变；在低电位下均接近  Scharifker­Hill 理论模型瞬时 

形核，而当电位较负时，无因次曲线明显偏离 
Scharifker­Hill理论模型。同时，将这两种镀液的无因
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次曲线与 BFT理论模型进行数据拟合， 均发现无因次 

曲线明显偏离 BFT理论模型。GRUJICIC和 PESIC [24] 

研究了 Cu在玻碳电极上的电沉积行为，发现当 pH=2 
或 3 时，由于溶液电阻增大 Cu 的电沉积行为不符合 
Scharifker­Hill理论模型；本实验中当 pH=3~3.5时 Ni 
的电沉积也不符合 Scharifker­Hill理论模型。 刘宇等 [25] 

发现低电位形核模型均不符合  Scharifker­Hill 理论模 

型连续形核或瞬时形核，而是介于两者之间。 事实上， 

任何理论模型都是某种理想状态在多方面限制条件下 

推导出来的，如二维电结晶瞬时形核和连续形核模型 

均依据核心生长是相互独立的假定而推导出来的，且 

未考虑“交叠”问题；但在实际条件下，电极表面发生 

的反应一般较为复杂，三维生长核心扩张可能受阻， 

不同生长形式与电镀槽组成、温度、镀液对流和微粒 

等条件有关，各种因素的相互作用较为复杂，尚不能 

建立合适的机制，本实验结果证明了这一点。 

表 1 所列为纯 Ni 镀液和 Ni−金刚石复合镀液 Ni 
电沉积的实验结果。从表  1 可以看出，纯 Ni 镀液和 
Ni−金刚石复合镀液的 Imax 2 tmax 随过电位的增大明显发 

生改变，而满足三维形核最基本的要求是过电位不明 

显改变 Imax 2 tmax 的值 [4] ，这表明 Ni 在这两种镀液中电 

结晶形核不满足三维形核特征，即可能为多晶沉积。 

比较表1这两种镀液体系中的电流峰值 Imax 可以看出， 
Imax 呈无规律变化，可能与金刚石吸附在阴极表面的 

时间有关。当处于强吸附状态的金刚石粉体较多时， 

镀层金刚石含量较高，对阴极表面产生屏蔽作用，使 
Ni 2+ 的有效放电面积减小，阻碍电荷转移，从而使有 

效电流降低；反之，有效电流增大。 

图  6  不同镀液体系中  Ni 电沉积的无因次(I/Imax) 2 —(t/tmax) 

曲线 

Fig.  6  Non­dimensional  (I/Imax) 2  —  (t/tmax)  plots  for 

electrodeposition  of  Ni  in  different  electroplating  solutions: 

(a) Pure Ni; (b) Ni­diamond composite 

表 1  纯 Ni镀液和 Ni−金刚石复合镀液中 Ni电沉积的实验结果 

Table 1  Experimental results for electrodeposition of Ni in pure Ni and Ni­diamond composite electroplating solutions 

tmax/s  Imax/mA  (Imax 2 tmax)/(mA 2 ∙s) 
Potential/V 

Pure Ni  Ni­diamond  Pure Ni  Ni­diamond  Pure Ni  Ni­diamond 

−0.84  −  13.160  −  12.380  −  2 016.96 

−0.87  −  10.430  −  18.830  −  3 698.15 

−0.90  −  7.488  −  16.560  −  2 053.46 

−0.93  18.310  6.699  21.640  20.910  8 574.38  2 928.99 

−0.96  17.7  3.563  21.790  26.000  8 404.03  2 408.59 

−0.99  6.408  3.371  27.320  28.140  4 782.82  2 669.36 

−1.02  5.141  2.938 9  32.910  29.770  1 088.21  2 604.61 

−1.05  4.352  1.216  32.980  37.340  4 733.59  1 695.44 

−1.08  2.389  0.618 7  32.120  38.540  2 464.72  918.97 

−1.11  2.005  −  40.760  −  3 331.06  −
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3  结论 

1) 金刚石粉体吸附于阴极表面， 短时间内处于弱 

吸附状态，对阴极表面产生屏蔽作用，使 Ni 2+ 的有效 

放电面积减小，阻碍电荷转移，从而使 Ni 2+ 在循环伏 

安沉积过程中的还原电流降低。 
2)  金刚石粉体使  Ni 电结晶的形核弛豫时间缩 

短，形核过电位正移，促进 Ni电结晶形核，且随着电 

镀时间的延长，金刚石的复合量减小，使镀层表面粗 

糙度增大。 
3) 在 Ni−金刚石复合镀液和纯 Ni 镀液中，阶跃 

电位越负，形核弛豫时间越短，形核速率越快，阴极 

暂态电流越高，电结晶形核可能为多晶沉积。 
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