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超声辅助喷射电沉积 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层制备工艺
吴　 迪１，２， 何嘉武１，２， 谭　 俊１， 郑晓辉１， 杜建华１，２

（１．陆军装甲兵学院 装备维修与再制造工程系，北京 １０００７２； ２．陆军装甲兵学院 科研学术处，北京 １０００７２）

摘　 要： 针对传统的石墨负极存在着比容量低、充电时体积膨胀大导致电极结构不稳定、倍率性能差等缺点，提出采用镍－石墨烯纳

米薄片（Ｎｉ－Ｇｎｓ）复合镀层作为锂离子电池负极材料的解决方案． 为验证该材料的性能，创新研制超声辅助喷射电沉积实验装置，在
不同的工艺条件下制得 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层，并制成电池负极． 采用正交实验法，以电极充放电循环 ５０ 次后的放电容量为评价指标，测
定最优的电沉积工艺参数组合． 结果表明，电沉积参数显著性顺序为：Ｇｎｓ 的掺量 ｍ ＞ 镀层厚度 ｈ ＞ 电流密度 Ｄ ＞ 镀液温度 Ｔ，最
优数值组合为：ｍ ＝ ０．７５ ｇ·Ｌ－１， ｈ ＝ ３０ μｍ， Ｄ ＝ ３３ Ａ·ｄｍ－２， Ｔ ＝ ３５ ℃． 观察在此条件下制得的镀层的表面形貌和微观结构，发
现 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层结构致密，界面结合良好，Ｇｎｓ 在其中弥散分布；给出碳族纳米纤维（晶须）作为增强相的过渡族金属－碳族复合材

料电沉积过程机理模型． 研究认为：超声波起到提升电沉积效率、改善镀层组织结构的作用；在功率超声和电沉积的协同作用下，Ｎｉ
（基体相）和 Ｇｎｓ（增强相）之间形成由“镍桥”搭接构成的密集且分布均匀的“逾渗导电网络”，结合 Ｇｎｓ 的多层细密蜂窝状薄片结构

和自身优异的力学、电化学性能，因此该材料的导电性能优异、结构稳定，适合用作锂离子电池负极材料．
关键词： 超声辅助喷射电沉积；Ｎｉ－Ｇｎｓ 锂离子电池负极材料；正交试验；镍桥；逾渗导电网络；辐射状锂离子迁移模型
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　 　 锂离子电池主要采用天然石墨作为负极材料，
其存在着储锂容量低、充电时体积膨胀较大导致电

极结构不稳定、循环性能差等缺点，不能满足高性能



需求［１－７］ ． 研究表明：金属 ／合金－碳族复合材料结构

稳定、体积膨胀小，有望用作负极材料［２－４］ ． 当前研

究的热点是：找到适合的金属和碳族材料，优选制备

方法和工艺，制得结构优良的复合材料，实现商业化

应用［８－９］ ．
经过理论推算（第一性原理、平衡相图法） ［２］ 和

实验测试发现［１－２］：过渡族金属元素镍（Ｎｉ）与石墨

烯纳米薄片（Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏ ｓｈｅｅｔｓ， Ｇｎｓ）的复合材

料 Ｎｉ－Ｇｎｓ，预期电化学性能高，满足锂离子电池对

负极材料的绝大多数指标要求［１０－１４］ ． 其优点是：１）
镍的加入，可增强碳负极的石墨化程度，增大其层间

距［１０－１３］；２）沉积到碳负极表面的镍氧化物可消除表

面活性缺陷，增加储锂的活性点，提高可逆容量与循

环性［１１］；３）Ｇｎｓ 具有蜂窝状二维片层结构，其层状

间隙较大且小尺寸效应强［８，１１］，既可在减小 Ｌｉ＋嵌入

脱出的行程和深度的同时，为离子的扩散提供快速

通道，又可缓解消散 Ｌｉ＋在嵌入和脱嵌时负极产生的

内应力，解决负极因“体积膨胀”带来的结构坍塌失

效难题，进而提高电极的循环寿命［１４－１５］ ． 亟待解决

的难题是［１，１４］：１）Ｇｎｓ 的分散性有明显改进；２）Ｇｎｓ
的纳米结构及其优异性能能够有效的传递给基体，
即要求复合镀层界面良好，Ｇｎｓ 在其中弥散、均匀分

布．
目前，金属－石墨烯复合材料的制备主要有三

种方法［１５－２２］：１）氧化还原法；２） 化学气相沉积法

（ＣＶＤ）；３）电沉积法． 氧化还原法制得的材料电化

学性能下降很大，需要后处理恢复或增强［１５－１７］ ．
ＣＶＤ 适合大面积材料的制备，工艺复杂且成本

高［１８－２２］ ． 电沉积是制备金属基碳族纳米复合材料的

主要方法，但纳米微粒（短纤维或晶须）容易自发团

聚的问题需要解决［１９］ ．
美军军备和研发工程中心和韩国科学技术院使

用电沉积法分别制备出数种金属基石墨烯复合材

料，但它们的电化学性能均较低；分析认为，主要原

因是石墨烯的自发团聚导致复合镀层微观结构不

良，使得导电性降低［１］ ．
超声辅助喷射电沉积技术，是把超声强化作用

和喷射电沉积特点有机结合在一起的新型技术适合

金属—碳纳米复合材料的制备． 使用超声辅助喷射

电沉积技术制备 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合材料并将其用作锂离

子电池负极的研究未见报道．
本文研制超声辅助喷射电沉积试验装置，制得

Ｎｉ－Ｇｎｓ 锂离子电池负极材料． 设计并实施正交实

验，求得对该材料电极性能影响的最优工艺条件组

合，并对超声辅助喷射电沉积 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层的

影响机理进行探讨．

１　 实验概况

１．１　 实验装置

实验装置原理见图 １． 超声喷射装置固定在支架

上，它发出超声波并直接作用于溶液． 三坐标数控平

台通过支架实时控制超声射流装置的位置和移动速

度；待镀件与超声喷射装置分别连接电源的阴极和阳

极． 带有超声振子的喷嘴和实验装置的其他部分实行

一体化设计和制造． 喷嘴总成中的钛合金转接头，其
一端连接喷嘴，另一端插入超声波发生器，侧边开口

将受压电解液压入喷嘴总成． 该装置综合了喷射电沉

积和功率超声的优点，为射流提供超声能量，利于在

电解液和待镀件接触面上提升离子传送速度、改善分

布状况［２３－２５］ ． 超声能量在沉积区域产生声热能，促进

纳米粒子的共沉积，进而提高电镀质量［２６－２９］ ．
超声电源

一体化式喷射超声装置

电镀电源CNC数控平台

试样
镀液循环导管

试样支架

温控计

流量控制泵数控电脑

图 １　 超声辅助喷射电沉积装置示意

Ｆｉｇ． １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｊｅｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ

１．２　 Ｇｎｓ 的稳定分散及与 Ｎｉ 基体的润湿

针对 Ｇｎｓ 极易团聚且与金属基体的润湿性较

差［１７－２０，２２］的问题，采用以下方案解决：
１） 添 加 适 量 的 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

（ＣＴＡＢ），促进 Ｇｎｓ 的分散［３０－３５］ ． ＣＴＡＢ 是阳离子型

表面活性剂，其分子式［３６］为 Ｃ１６Ｈ３３Ｎ
＋（ＣＨ３） ３Ｂｒ

－，易
在水溶液中分解，得到 ＣＨ３（ＣＨ２） １５（ＣＨ３） ３Ｎ

＋ ． 后者

中的亲水基团指向溶液方向，而憎水基团易吸附于

Ｇｎｓ 的表面，这就使得 Ｇｎｓ 表面带有正电荷，能阻止

纳米粒子的团聚［３７］，增大其与 Ｎｉ 基体的润湿角［３８］ ．
２）采用超声分散＋机械分散＋镀液循环泵送相

结合的手段，保持镀液良好的分散性． 经功率超声

作用后，ＣＴＡＢ 中的烃链会与 Ｇｎｓ 碳层上的活性基

团发生枝接反应，进而把 Ｇｎｓ 包覆，Ｇｎｓ 的层间距离

被“撑大”，层间力被削弱，自发团聚倾向被抑制，
Ｇｎｓ 与 Ｎｉ 基体的润湿性得到增强［３９－４１］ ．
１．３　 正交实验设计

不考虑超声波输出参数的情况下， 增强相掺量
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ｍ、电流密度 Ｄ、镀液温度 Ｔ和镀层厚度 ｈ， 对使用超

声辅助喷射电沉积技术制得的 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层的

电极性能影响最为显著［２９，４０－４１］ ． 因此，采用 Ｌ１６（４４）
正交表， 即 ４ 因素 ４ 水平的正交实验［４２－４５］，求得电

极性能最优的工艺参数值及显著性顺序． 因素及水

平情况如表 １ 所列．
表 １　 因素－水平表

Ｔａｂ．１　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

序号
Ｇｎｓ 掺量 ｍ ／

（ｇ·Ｌ－１）

电流密度 Ｄ ／

（Ａ·ｄｍ－２）

镀液

温度 Ｔ ／ ℃
镀层厚度 ｈ ／

μｍ

１ ０．２５ ２７ ２５ ３０

２ ０．５０ ３３ ３０ ４０

３ ０．７５ ４０ ３５ ５０

４ １．００ ４６ ４０ ６０

　 　 实验取 ｍ１ ＝ ０．２５ ｇ·Ｌ－１， ｍ２ ＝ ０．５０ ｇ·Ｌ－１，
ｍ３ ＝ ０．７５ ｇ·Ｌ－１， ｍ４ ＝ １．００ ｇ·Ｌ－１，４ 个水平；取
Ｄ１ ＝ ２７ Ａ·ｄｍ－２， Ｄ２ ＝ ３３ Ａ·ｄｍ－２， Ｄ３ ＝ ４０ Ａ·
ｄｍ－２， Ｄ４ ＝ ４６ Ａ·ｄｍ－２，４ 个水平；取 Ｔ１ ＝ ２５ ℃，
Ｔ２ ＝ ３０ ℃， Ｔ３ ＝ ３５ ℃ ， Ｔ４ ＝ ４０ ℃，４ 个水平；取
ｈ１ ＝ ３０ μｍ， ｈ２ ＝ ４０ μｍ， ｈ３ ＝ ５０ μｍ， ｈ４ ＝ ６０ μｍ，
４ 个水平．
１．４　 实验材料及表征

底板材料为正火态的 ４５ 钢，尺寸为 ５０ ｍｍ×
１５ ｍｍ×５ ｍｍ． 选用的 Ｇｎｓ 由南京吉仓纳米科技提

供，型号为 ＪＣＧＮＰ－１０－５，其厚度为 ５ ～ ８ ｎｍ，片径

为 １０ ～２０ ｎｍ，属于纳小尺寸、高纯． 试验采用的镍

基镀液配方如表 ２ 所列． 该溶液 ｐＨ ＝ ４．０，密度为

１．２０ ｇ·ｃｍ－３ ． 除正交实验外，其他工艺参数见表 ３．
表 ２　 试验镀液的主要成分和浓度

Ｔａｂ．２　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

主要成分 浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１）

ＮｉＳＯ４ ２７０
ＮｉＣｌ２ ４５
Ｈ３ＢＯ３ ３５
ＳＤＳ ０．１

表 ３　 其他工艺参数

Ｔａｂ．３　 Ｏｔｈｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 数值

镀液 ｐＨ 值 ４

喷嘴形状 圆形

喷嘴高度 ／ ｍｍ ８
喷嘴直径 ／ ｍｍ ６

喷嘴移动扫描速度 ／ （ｍｍ·ｍｉｎ－１） ５００
镀液射流速度 ／ （ｍ·ｓ－１） ３．５８

超声波频率 ／ ｋＨｚ ２０
超声波功率 ／ Ｗ ２００

　 　 试验工艺流程为：基体预处理（打磨→电净→

活化→打底）→复合镀液制备→超声辅助喷射电沉

积→镀后处理→镀液调整．
１．５　 样品表征

采用 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ６５０ 型场发射扫描电子显

微镜（ ＳＥＭ） 观察复合镀层的表面形貌；采用 ＦＥＩ
Ｔｅｃｎａｉ ２０ 型透射电镜（ＴＥＭ）观察复合镀层的微观

组织 结 构 及 形 貌 特 征； 采 用 Ｍｅｔｒｏｈｍ Ａｕｔｏｌａｂ
ＰＧＳＴＡＴ１２８Ｎ 型多通道电化学工作站进行电极性能

试验；采用 ＺＨＣＨ５１８Ｄ 型充放电一体机进行电池充

放电实验．
１．６　 电极性能测试

制得镀层试样后，在其上截取 Φ１０ｍｍ 的薄片，
制成电极片，并使用干燥皿干燥，之后在净化手套箱

组装成纽扣型 ２０１６ 式电池． 使用 ＥＣ（碳酸乙烯酯）
＋ ＤＥＣ（碳酸二乙酯）＋ ＥＭＣ（碳酸甲乙酯）的混合溶

液为电解液，体积比为 １ ∶ １ ∶ １，隔膜是聚丙烯微孔

膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００）．

２　 实验结果与分析

２．１　 正交实验结果

以复合材料充放电循环 ５０ 次后的放电容量为

评价指标［２，１０－１４］，对 Ｇｎｓ 掺量 ｍ、电流密度 Ｄ、镀液

温度 Ｔ、镀层厚度 ｈ 这 ４ 个参数进行正交试验，试验

方案及数据见表 ４，数据直观分析结果见表 ５．
表 ４　 试验方案及试验数据

Ｔａｂ．４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｃｈｅｍｅ ａｎｄ ｄａｔａ

试验

号

Ｇｎｓ 掺量

ｍ ／

（ｇ·Ｌ－１）

电流

密度 Ｄ ／

（Ａ·ｄｍ－２）

镀液

温度

Ｔ ／ ℃

镀层厚度

ｈ ／
μｍ

试验指标 γ
放电容量 ／

（ｍＡｈ·ｇ－１）

１ ０．２５ ２７ ２５ ３０ ３５２．６

２ ０．２５ ３３ ３０ ４０ ３２７．２

３ ０．２５ ４０ ３５ ５０ ３００．７

４ ０．２５ ４６ ４０ ６０ ２８０．６

５ ０．５０ ２７ ３０ ５０ ３２２．５

６ ０．５０ ３３ ２５ ６０ ３１８．８

７ ０．５０ ４０ ４０ ３０ ３３５．２

８ ０．５０ ４６ ３５ ４０ ３３０．３

９ ０．７５ ２７ ３５ ６０ ３５２．３

１０ ０．７５ ３３ ４０ ５０ ３７８．８

１１ ０．７５ ４０ ２５ ４０ ４０７．０

１２ ０．７５ ４６ ３０ ３０ ４０２．６

１３ １．００ ２７ ４０ ４０ ３８３．１

１４ １．００ ３３ ３５ ３０ ４１７．７

１５ １．００ ４０ ３０ ６０ ３２２．５

１６ １．００ ４６ ２５ ５０ ３０８．４
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表 ５　 试验结果分析

Ｔａｂ．５　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

计算指标 　 ｍ ／ （ｇ·Ｌ －１）　 Ｄ ／ （Ａ·ｄｍ －２） Ｔ ／ （℃） ｈ ／ （ｎｍ）

数据和 Ｋ１ １ ２６１．１００ １ ４１０．５００ １ ３８６．８００ １ ５０８．１００

数据和 Ｋ２ １ ３０６．８００ １ ４４２．５００ １ ３７４．８００ １ ４４７．６００

数据和 Ｋ３ １ ５４０．７００ １ ３６６．１００ １ ４０１．０００ １ ３１０．４００

数据和 Ｋ４ １ ４３１．７００ １ ３２１．９００ １ ３７７．７００ １ ２７４．２００

均值 ｋ１ ３１５．２７５ ３５２．６２５ ３３６．７００ ３７７．０２５

均值 ｋ２ ３２６．７００ ３６０．６２５ ３４３．７００ ３６１．９００

均值 ｋ３ ３８５．１７５ ３４１．５２５ ３５０．２５０ ３２７．６００

均值 ｋ４ ３５７．９２５ ３３０．４７５ ３４７．４２５ ３１８．５５０

极差 Ｒ ６９．９００ ３０．１５０ ６．５５０ ５８．４７５

　 　 由表 ５ 的极差值分析得知［４２－４５］，各参数对电极

性能的影响按显著性顺序由高到低排列为： ｍ、ｈ、Ｄ、
Ｔ． 当ｍ ＝ ０．７５ ｇ·Ｌ－１， ｈ ＝ ３０ μｍ，Ｄ ＝ ３３ Ａ·ｄｍ－２，
Ｔ ＝ ３５ ℃时，电极性能最优．
２．２　 试验结果分析

２． ２． １　 Ｇｎｓ 掺量

Ｇｎｓ 掺量对镀层电极性能的影响和机理分别如

图 ２、３ 所示．
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图 ２　 Ｇｎｓ 掺量对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层电极性能的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｇｎｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
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图 ３　 Ｇｎｓ 掺量对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层的影响机理示意

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｇｎｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 可看出：随着 Ｇｎｓ 的掺量的增加，镀层的电极性

能先提高后降低，在 ｍ ＝ ０．７５ ｇ·Ｌ－１时达到最优． 这
一结论也可由纳米复合镀层电导率增强模型［４６－４９］

分析得：
σｃ ＝ σｍ（１ － Ｖｉ） ＋ σｉ Ｖｉ ＝ σｍ ＋ （σｉ － σｍ） Ｖｉ ．

（１）

　 　 式中： Ｖｉ 为增强相的体积分数； σｉ 为增强相的

电导率； σｍ 为基体材料的电导率； σｃ 为复合材料的

电导率． 影响复合材料电导率的因素主要有：基体

材料的电导率；增强相的电导率；增强相的体积分

数．
由上述模型结合超声空化效应理论及“渗滤理

论” ［１７－１８，２０－２２，５０－５４］分析得知，在超声空化和声流效应

的共同作用下，Ｇｎｓ 的团聚减轻，分散度提高，电沉

积过程加速，Ｇｎｓ 的复合量与其掺量成正比增长；继
续增加 Ｇｎｓ 的掺量达到阀值时，Ｇｎｓ 的复合量达到

最大，此时镀层的电极性能最优；Ｇｎｓ 掺量超过阀值

后，其团聚程度增强，镀液扩散传质速度降低，镀层

中 Ｇｎｓ 含量下降，导电性降低［４０］ ．
２． ２． ２　 电流密度

电流密度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层电极性能的影响

见图 ４． 可以看出，随电流密度的增加，电极性能先

升高后降低，Ｄ ＝ ３３ Ａ·ｄｍ－２时达到最优．
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图 ４　 电流密度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层电极性能的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ－
Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 由 Ｇｕｇｌｉｌｅｌｍｌ 理论分析可知，电流密度的大小

决定基体相金属 Ｎｉ２＋离子沉积速度的快慢，进而影

响复合镀层中 Ｎｉ 与 Ｇｎｓ 的相对含量． 随着电流密度

的增加，Ｇｎｓ 的复合量呈现先升高后降低的趋势，其
机理见图 ５．
　 　 电流密度低时，Ｎｉ２＋的沉积速度慢，Ｎｉ 在阴极表

面的沉积过程也随着喷枪的往复运动而处于不稳定

状态，效率较低，因而不能均匀地与增强相即 Ｇｎｓ 形
成共沉积并对其包覆；镀液处于循环流动状态，易造

成未被牢固包覆的 Ｇｎｓ 脱落，降低复合镀层中 Ｇｎｓ
的复合量［４０，５１］；平均电流密度增大，则降低晶粒的

形核势垒，形核率增大且晶粒细化，电沉积效率随之

提高，Ｇｎｓ 的复合量增加，电极性能增强［５５－５６］；当电

流密度较大时，Ｎｉ２＋ 沉积速率较快，沉积量明显增

多，也会导致复合镀层中 Ｇｎｓ 的相对含量降低［５６］ ．
这两种因素的综合作用导致电极性能的降低．
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图 ５　 电流密度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层的影响机理示意

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｏｎ Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ

２． ２． ３　 镀液温度

镀液温度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 镀层电极性能的影响见图

６，可看出，电极性能先升高后降低，在 Ｔ ＝ ３５ ℃时

达到最优．
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图 ６　 镀液温度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层电极性能的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 根据 Ｆｉｃｋ 扩散定律［５７］和希乌尔公式［５８－５９］ 分析

得知，镀液温度较低时，粒子运动速度和阴极反应速

度都较缓慢，形核数目较少，镀层不够致密，导电性

能不强；镀液温度升高，加快阴极反应速度，促进镀

液中离子的扩散运动，粒子冲击和碰撞镀件表面的

速度加快，对镀件表面的冲刷作用增强，从而使镀件

表面催化活性点的数目增加，提高 Ｎｉ２＋的沉积速度，
改善 Ｇｎｓ 在复合镀层中的分布状况，促进导电逾渗

网络的形成［１］ ． 这时晶粒的生长比较均衡，松装密

度变化比较小，导电性能随之增强［６０－６３］；镀液温度

继续升高时，粒子的运动速度进一步加快，当粒子速

度达到某一极限值时，阴极过电位进一步减小，电场

力持续减弱，粒子表面的电荷密度随之减小，其表面

对正离子的吸附能力降低，导致镀层中 Ｇｎｓ 的复合

量下降；并且由于粒子碰撞时的反射作用，粒子在镀

件金属表面停留时间会随着粒子运动速度的加快而

缩短，这些因素都不利于金属离子的沉积［６４－６６］ ． 另

一方面，由于镀液黏度持续下降，阴极表面对粒子的

吸附力也随之下降，Ｎｉ 粒子嵌入镀层愈加困难，而
且也会使已经吸附的 Ｎｉ 粒子易于从基体表面脱落，
形成游离的金属镍碎片，导致镀液中 Ｎｉ２＋的浓度持

续降低［５６］；另外，温度升高，晶粒在轴向的生长加

速，易生成疏松的镀层，从而导致复合镀层的松装密

度减小，厘米电阻增大，导电性能随之降低［５７］ ．
　 　 此外，根据非均质形核率公式可知，形核率随着

温度的变化一般均呈现反 Ｃ 曲线的形式，即存在一个

最大形核率温度，在该温度施行反应可获得最小的形

核尺寸，从而细化复合镀层组织，增强导电性［６７－６８］ ．
２．２．４　 镀层厚度

镀层厚度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层电极性能的影响

见图 ７． 随着镀层厚度的增加，复合材料的电极性能

下降，在 ｈ ＝ ３０ μｍ 时，电极具有最优性能．

25 30 35 40 45 50 55 60 65
镀层厚度/μm

380

360

340

320

300

放
电

容
量

/(m
A
h?

g-
1 )

图 ７　 镀层厚度对 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层电极性能的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 根据形核原理，在复合电沉积中，Ｎｉ２＋离子先于

Ｇｎｓ 在底板表面形核，降低了两相界面的表面能，然
后在较小的过冷度下 Ｇｎｓ 形核，此过程是非均质形

核［１］ ． 由非均质形核功：
Ｇ ＝ ΔＧ０ ２ ＋ ｃｏｓ θ( ) １ － ｃｏｓ θ( ) ２ ／ ４ （２）

　 　 可知， ΔＧ 与润湿角 θ 成近似正比关系， θ 越小

则形核越容易达成［６７－７５］ ． 因此，复合镀液在基质金

属板 表 面 的 润 湿 性 能 对 凝 固 过 程 影 响 较

大［４０，６７－６９，７２－７５］ ． 过 往 大 量 试 验 结 果 也 表

明［１９，４０，５６－５８，６０－６３］，在相同的镀液温度与喷射倾角条

件下用较粗糙的基质金属板比用平滑的基质金属板

制得的复合材料，其微观组织更优． 因此可知，由于

基质金属（４５ 钢）表面较为粗糙，整洁度较低，会留

有许多微小的凹坑、凸起和缝隙，电沉积初始阶段会

促进 Ｇｎｓ 的粘附与成核生长［４０，６９］，Ｇｎｓ 的复合量更

多；其次，根据接触电阻计算公式可知，基质金属表

面越粗糙，则形核时两相接触面积越小，接触电阻随

着接触面积减小而减小，导电性得到提高［４０，７６］ ． 再

次，镀层厚度越小，Ｇｎｓ 的复合量相对就越高，电极

性能越优［２２，４０，７６］ ．
２．３　 复合镀层的微观组织结构及形貌

根据正交实验结果，当 ｍ ＝ ０．７５ ｇ·Ｌ－１， ｈ ＝
３０ μｍ， Ｄ ＝ ３３ Ａ·ｄｍ－２， Ｔ ＝ ３５ ℃时，电极具有最
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优的循环性能． 在此条件下制得 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层，
其低倍表面形貌（１ ０００ 倍）和微观形貌分别见图 ８、
９． 可看出：镀层致密平整，Ｇｎｓ 弥散在 Ｎｉ 镀层中且

分布均匀，Ｇｎｓ 镶嵌于 Ｎｉ 镀层的晶粒及晶界中，既
有单片状的 Ｇｎｓ，也有相互连接的 Ｇｎｓ，其在镀层中

的分散状态较好． 从高分辨形貌来看（图 ９（ｂ）），镀
层中的 Ｇｎｓ 与金属 Ｎｉ 界面的结合良好．

图 ８　 最优参数组合下制得的 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层的 ＳＥＭ 形

貌（１ ０００ 倍）
Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ （１ ０００ ｔｉｍｅｓ） ｏｆ Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

（ａ）衍衬形貌　 　 　 　 　 （ｂ）高分辨形貌

图 ９　 最优参数组合下制得的 Ｎｉ－Ｇｎｓ复合镀层的 ＴＥＭ形貌

Ｆｉｇ．９ 　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ － Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

２．４　 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层增强导电性的机理

Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层增强导电性的机理可用“粒子

导电”理论、“渗滤理论” ［１］和“辐射状锂离子迁移模

型”（Ｒａｄｉａｌ ｍｏｄｅｌ） ［６］ 来分析和解释，见图 １０． 作为

增强相的 Ｇｎｓ 具有出色的导电性能，而复合镀层中

的纳米 Ｎｉ 粒子可看作是 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层中的功能

填料［３，１７，６９］，它们吸附在 Ｇｎｓ 边缘的 π 键上，形成

“镍桥（Ｎｉ ｂｒｉｄｇｅ）”，使得 Ｇｎｓ 之间有物理搭接（图
１０ａ）． 具体增强机理是（图 １０ｂ）：１）单个 Ｇｎｓ 中，电
子在每个 Ｇｎｓ 边缘的 π－π 共扼结构中流动；２）Ｇｎｓ
之间，电子通过“镍桥”流动和传输，镀层中分布均

匀的 Ｇｎｓ 桥接成一张复合的传感导电网，从而增强

镀层的导电性．
　 　 由图 ３ 得知，Ｎｉ－Ｇｎｓ 的电极性能随着 Ｇｎｓ 掺量

的增加而增强，当 Ｇｎｓ 掺量超过 ０．７５ ｇ·Ｌ－１ 时之

后，导电性能开始下降，这是缘于 Ｇｎｓ 易自发团聚的

特性． 在本实验条件下，当 Ｇｎｓ 掺量较少时（不超过

０．７５ ｇ·Ｌ－１），其分散状态较优，逾渗导电网络骨架

形成，随着 Ｇｎｓ 掺量的增加，复合镀层的导电性随镀

层中“镍桥”的数量增长而增强；又由于 Ｇｎｓ 具有优

异的导电性，将其加入复合材料中可改善电导率，这
也从另一侧面印证 Ｇｎｓ 与 Ｎｉ 基体界面结合程度较

好，界面对电子散射或转换损失所造成的影响较小［４９］；
而当镀液中 Ｇｎｓ 掺量较多时（高于 ０．７５ ｇ·Ｌ－１），一是

镀层中 Ｇｎｓ 复合量下降，二是复合在镀层中的 Ｇｎｓ
团聚在一起，并且分布不均匀，使得复合镀层中的

“镍桥”数量负增长，并且造成镀层内部出现裂缝、
气泡等缺陷，镀层的成形质量和致密度随之下降，进
而导致电子的散射增多，导电性降低［４８－４９］ ． Ｇｎｓ 的

掺量 ０．７５ ｇ·Ｌ－１即为复合镀层在该试验条件下导

电网络的“渗滤阀值”．

e

（ａ）“镍桥”微观形貌　 　 　 　 　 （ｂ）“镍桥”机理示意

图 １０　 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层导电性增强的机理

Ｆｉｇ．１０ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ

　 　 实验中制得的 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合材料，具有晶体粒

径小、比表面积大、Ｇｎｓ 在其中分布均匀等优点． 由

“辐射状锂离子迁移模型” （ Ｌｉ＋ ｒａｄｉａｌ ｍｏｄｅｌ） 可

知［６］，晶粒越小，利用率就越高，不可逆容量越小；
小的粒径使粒子之间紧密接触，Ｌｉ＋嵌入和脱嵌的深

度小，体积变化小，在保持负极结构稳定的同时减小

Ｌｉ＋的扩散路径，提高扩散率，保证大电流充放电时

的容量衰减变小；Ｇｎｓ 分布均匀能提高 Ｌｉ＋在充放电

时的利用率，减少不可逆容量． 大的比表面积能够

提供更多的扩散通道，保证电解液的充分浸泡． 研

究表明［５，１７－２２，５１－５３］：纳米电极材料除储锂机理外还

有表面吸附机制，表面吸附锂的量与晶粒大小成反

比，晶粒越小吸附效应越明显，电极的理论容量及库

仑效率就越高． 综上可知，Ｎｉ－Ｇｎｓ 是理想的锂离子

电池负极材料．
２．５　 超声辅助喷射电沉积 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层作用机理

与常见增强相不同的是，Ｇｎｓ 自身的导电性能

优异，其比表面积较大、长径比高，且具有蜂窝状多

层结构，在液相中容易产生自发性聚结． 传统的电

沉积过程理论都是针对复合镀层增强相为非导体且
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未施加超声辅助的情况，因而并不适用于解释超声

辅助喷射电沉积 Ｎｉ－Ｇｎｓ 的过程和机理． 超声辅助

喷射电沉积 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层的反应进程如下：
１）在复合电沉积初期，由于 Ｎｉ２＋的电化学反应

较快，因而在阴极工件表面会首先生成金属 Ｎｉ；
２）在超声射流和重力的作用下，Ｇｎｓ 被迅速送

到阴极表面，在电场作用下发生极化，易团聚；
３）在超声射流、泵送力和重力的共同作用下，

Ｇｎｓ 被迅速送往阴极表面． 当 Ｇｎｓ 到达阴极表面时，
被即时充上负电荷，因而 Ｇｎｓ 之间及其与阴极表面

间产生会静电排斥力，再加上超声波的空化效应和

射流的剪切冲击，Ｇｎｓ 在镀液中分散开来；
４）Ｇｎｓ 到达阴极表面后，被沉积的金属 Ｎｉ 包裹

掩埋，形成 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层；
５）随着反应的进行，Ｇｎｓ 在阴极表面的弥散沉

积，会减缓初生相界面的长大速度，原本吸附在 Ｇｎｓ
表面缺陷处及端面处的 Ｎｉ 晶体的生长被阻碍和延

缓，其原有晶面取向也被打断；随着 Ｇｎｓ 复合量的增

加而不断产生相异的新晶面取向并向外延生长，在
达到 Ｇｎｓ 掺量的阀值之前，形成一个利于复合镀层

表面平整、组织结构细化的循环过程． 上述过程模

型见图 １１．
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图 １１　 超声辅助喷射电沉积 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层过程模型

Ｆｉｇ．１１　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｊｅｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｎｉ－Ｇｎｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ

　 　 在这一过程中，超声波直接作用于镀液，超声空

化效应使之形成微射流，迅捷地把 Ｎｉ２＋和 Ｇｎｓ 送到

阴极表面，降低阴极表面的浓度梯度，提升电沉积效

率． 超声波主要发挥下列作用．
１）强化电沉积过程． 超声空化产生的微射流和

紊流可强化复合镀液的传质过程，降低镀液的浓差

极化，加快反应进程．
２）细化镀层晶粒． 超声波的空化效应可减小

Ｎｉ２＋的还原位能，促进形核；空化效应和声流效应还

可将大晶粒打碎，降低临界晶核半径，形成细晶．
３）除气和除杂作用． 超声波可去除吸附在阴极

表面的氢气和杂质，改善镀层质量，降低镀层内应

力．
４）清洗和活化作用． 超声波的空化效应和声流

效应可增强阴极表面的活化，提升电沉积效率，同时

抑制钝化过程，提高复合镀层结合强度．
５）搅拌分散作用． 超声波的机械搅拌作用可打

破 Ｇｎｓ 的团聚，提高复合镀层中分散的均匀性，改善

镀层质量．

３　 结　 论

１）电沉积参数对电极性能的影响按显著性顺

序由高到低排列为： ｍ、ｈ、Ｄ、Ｔ． 当 ｍ ＝ ０．７５ ｇ·Ｌ－１，
ｈ ＝ ３０ μｍ， Ｄ ＝ ３３ Ａ·ｄｍ－２， Ｔ ＝ ３５ ℃时，电极性

能最优．
２）Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀层增强导电性的机理可用“粒

子导电”理论、“渗滤理论”和“辐射状锂离子迁移模

型”来分析和解释． 由于 Ｇｎｓ 在复合镀层中弥散、均
匀分布，其自身具有纳米蜂窝状薄片层结构和优异

的力学、电化学性能，可使负极的结构在脱嵌锂过程

中保持稳定，增强电池耐用性． Ｎｉ－Ｇｎｓ 适合用作锂

离子电池负极材料．
３）超声辅助喷射电沉积法制备 Ｎｉ－Ｇｎｓ 复合镀

层的优势在于：超声波直接作用于镀液，能量损失

小；超声空化效应及附带引起的机械效应、声流和紊

流效应、热效应等协同在一起，能打破镀液中纳米粒

子的团聚，加快反应速度，降低阴极表面的浓差梯

度，提升电沉积效率，镀层质量和电化学性能提高．
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ＹＵＡＮ Ｂａｏｇｕｏ． Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ
ａｌｌｏｙ ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ， ２０１５： １８５－１８６．

［５９］穆尔蒂·巴沙尔， 山科尔·彭斯， 雷智·宝德福， 等． 纳米科
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２０１６： ６５－７０．
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