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喷射电沉积制备泡沫镍实验研究

陈劲松1暋黄因慧2暋田宗军2暋刘志东2
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摘要:提出了一种制备泡沫镍的新方法———喷射电沉积法。该方法基于高电流密度容易生成多孔

枝晶沉积层的原理,制备了具有简单形状的泡沫镍试样。研究了相关工艺参数(电解液成分、电流密度、
电解液喷射速度等)对泡沫镍试样的微观结构影响,结果表明:多孔沉积层的孔壁由枝晶构成,孔壁围成

了孔洞,孔隙率在30%~70%之间;随着电流密度的增大,泡沫镍的孔隙率逐渐减小;随着电解液喷射

速度的提高,泡沫镍的孔隙率逐渐增大。
关键词:泡沫镍;喷射电沉积;孔隙率;电流密度

中图分类号:TG153暋暋暋文章编号:1004—132X(2011)17—2084—04

ExperimentalResearchonJetElectrodepositedPorousNickel
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Abstract:A new nickelfoam preparation method-jetelectrodeposition waspresented.This
methodwasbasedonprincipleofhighcurrentdensityeasilybuiltporousdendritedepositionlayer,
theexampleswithsimplesharpwereprepared.Effectsoftherelevantprocessparameterssuchase灢
lectrolytecomposition,currentdensityandelectrolytejetspeedonmicrostructureofthesamplewere
studied.Theresultsindicatethatholewallinporouselectrodepositionlayerisconstitutedbyden灢
drite.theporosityofexamplesrangesfrom30%~70%.theporosityofporousnickelincreaseswith
increasingincurrentdensityanddecreasinginelectrolytejetspeed.

Keywords:porousnickel;jetelectrodeposition;porosity;currentdensity

0暋引言

泡沫镍是一种具有丰富立体孔隙结构的功能

材料。作为碱性电池及燃料电池的极板材料,它
可大大提高电池容量[1];作为碱性水电解电极材

料,它具有比普通纯镍更高的析氢电催化活性[2]。
目前,泡沫镍的制备方法可分为液相法[3]、固相

法[4]、气相法[5]以及电沉积法[6]等,它们都是利用

气泡或者发泡剂来形成孔洞的,制备工序多,成本

收稿日期:2010—07—19
基金项目:国家自然科学基金资助项目(50575104);淮海工学院
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也较高。本文提出采用喷射电沉积法来制备泡沫

镍。与其他方法相比,喷射沉积生成的泡沫组织

完全是自组织原位生长的,没有其他辅助材料的

介入[7]。将喷射沉积工艺与快速成形技术相结

合,可以直接制备出所需形状、尺寸的泡沫金属成

品,工艺简单,成本低廉。

1暋实验原理及方法

1.1暋实验原理

喷射电沉积原理是:电解液从阳极高速喷射

到阴极,在电解液覆盖区域,阴极与阳极构成电流
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回路产生电沉积,其他区域不产生沉积。喷嘴选

择性移动可以直接成形。电沉积一层后,提升喷

嘴,再沉积第二层,直至沉积到所需高度。电解液

喷射方式减小了阴极表面附面层的厚度,提高了

阴极过电位,故可以采用很高的电流密度进行电

沉积。电流密度很高时,沉积速度很快,阴极附近

将严重缺乏金属离子,导致阴极界面上各点生长

速度不同。生长速度快的生长点容易俘获更多的

金属离子使生长趋势愈加明显,周围生长速度慢

的生长点则很难获得金属离子,生长停滞甚至萎

缩,从而形成多支叉的枝晶,枝晶相互靠拢、交叉,
逐渐形成了泡沫结构。

1.2暋实验方法

阳极采用质量分数为99灡996%的高纯度电

解镍。采用石墨板作为阴极。实验前,分别对镍

和石墨进行打磨、酸洗、水洗等处理以除去表面污

渍。选用的药品均为分析纯级别,用去离子水配

制。具体配方如表1所示。
表1暋电解液配方

槽 A 槽B 槽C

浓度

(g/L)

NiSO4·6H2O 100 150 200
NiCl2·6H2O 40 40 40

H3BO4 38 38 38
pH 值 4.0 4.0 4.0

Ni2+(mol/L) 0.43 0.57 0.70

暋暋采用断面测量法计算泡沫镍的孔隙率,步骤

如下:首先对泡沫镍试样断面进行抛光处理以获

得光亮表面,然后采用视频采集系统对其进行拍

照,使用孔隙率分析软件对所得图像进行分析,计
算出断面上规定面积S内的孔隙像素面积N,由

N/S获得孔隙率。采用 HIROX 公司的 KH-
7700型3D电子显微镜对沉积层的表面形貌、微
观组织结构进行分析。

2暋实验结果及分析

2.1暋电解液成分对多孔枝晶层的形貌影响

采用表1所示的电解液分别进行实验,其中

电解液 喷 射 速 度 v=2m/s,电 流 密 度 J=60
A/dm2。不同电解液得到的多孔枝晶形貌如图1
所示。采用槽 A 制备的枝状晶具有明显线状形

特征(图1a),其特征为有生长主干,没有侧枝或

者侧枝很短,呈平行生长。采用槽B制备的枝晶

为典型枝晶型(图1b),表现为各向异性生长的主

干枝,在主干枝两侧生长有大量的二次枝,在二次

枝上有时还会生长出三次枝和四次枝。采用槽C
制备的枝晶为分形枝晶型(图1c),其生长前端有

连续的具有随机和自相似的特征分叉[8]。

(a)槽 A

(b)槽B

(c)槽C
图1暋不同浓度配方的电解液中下

多孔枝晶层的组织形貌

枝晶的形成由生长界面稳定性遭到破坏而引

起,高的电流密度和电解质浓度很容易加剧电解

液浓度梯度,造成生长界面不稳定性增强,晶核容

易长大,促进了枝晶的生长,所以采用槽 B制备

的枝状晶会出现二次枝、三次枝。当电解液浓度

较低时,析氢反应明显,气泡量增多。气泡在阴极

界面生成、黏附、聚集、膨胀,最后脱离阴极,一系

列反应起着对电解液搅拌的作用,使得阴极界面

原先不均匀的结晶生长点变得相对均匀,枝晶沿

主干生长,侧枝很少,所以采用槽 A 制备的枝状

晶的形貌分叉生长,二次枝现象不明显,成长的主

干比较平行[9]。
进一步研究发现,多孔沉积层的孔壁由枝晶

构成,孔壁围成了孔洞。这是因为气泡附着在电

极的表面,金属离子只能在气泡的间隙中沉积形

成枝晶。研究还发现,当镍离子浓度增加时,泡沫

镍的孔径逐渐变小,分析认为,增加镍离子浓度在

一定程度上加速镍离子的沉积速度,金属镍在气

泡之间的沉积速度加快,使得气泡刚形成时即被

沉积的镍所包围,导致镍沉积层泡沫组织孔径有

所减小。

2.2暋电流密度对多孔枝晶层的形貌影响

采用槽 A的电解液,电解液喷射速度为2m/s
时不同电流密度下获得的多孔枝晶形貌如图2所

示。随着电流密度的提高,枝状晶结构逐渐由指

状形枝向典型枝晶转化,直至发展成线状形枝晶。
分析认为电沉积过程包括无外场的固/液结晶形
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核以及外电场作用下的沉积结晶形核两个过程。
随着电流密度的提高,电场作用下沉积结晶形核

的作用愈强,无外场的固/液结晶形核则受到抑

制,此时形成的枝晶组织向上生长的趋势愈发明

显,侧枝很少,形成了线状形枝晶形态。测试表

明,随着电流密度的提高,孔隙率逐渐减小。电流

密度分别为60A/dm2、70A/dm2、80A/dm2时获

得多孔枝晶层的孔隙率分别为68灡3%、51灡2%、

38灡7%。

(a)J=60A/dm2

(b)J=70A/dm2

(c)J=80A/dm2

图2暋不同电流密度下多孔枝晶层形貌

图3所示为电流密度分别为60A/dm2、70
A/dm2、80A/dm2 时获得的泡沫镍薄膜表面形

貌,可以看出,薄膜的孔径逐渐缩小。分析认为,
电流密度越高,极化现象越强烈,当极化电位达到

氢气的析出电位时发生析氢反应,造成了大量气

泡聚集在电极表面,气泡数量越多,孔径就越小。

2.3暋电解液喷射速度对多孔枝晶层的形貌影响

采用槽A的电解液,电流密度为60A/dm2时

获得的泡沫镍的形貌如图4所示。当电解液喷射

速度为1m/s时,沉积层表面由粗大的枝晶组成,
枝晶之间存在一定的缝隙和孔洞。当电解液喷射

速度增大到1灡5m/s时,孔洞分布也显得相对均

匀。当喷射速度超过2m/s后枝晶形态逐渐稀

疏,孔隙率也相应增大,此时孔隙率约分别为

50灡2%、61灡2%、67灡2%。孔隙率逐渐增大的原因

在于:随着电解液喷射速度的提高,液流对阴极表

面的冲击作用强烈,造成离子在阴极表面吸附困

难,还会使尚未完全被金属基质嵌合牢固的金属

离子在液流冲击作用下脱离阴极表面,从而导致

泡沫组织孔洞增加。
图5所示为电解液喷射速度分别为1m/s、

(a)J=60A/dm2

(b)J=70A/dm2

(c)J=80A/dm2

图3暋不同电流密度下泡沫镍薄膜形貌

(a)v=1m/s

(b)v=1.5m/s

(c)v=2m/s
图4暋不同电解液喷射速度下多孔枝晶层形貌

1灡5m/s、2m/s时获得的泡沫镍薄膜表面形貌。
随着电解液喷射速度的提高,沉积层的孔径明显

增大,电解液喷射速度的提高加速了气泡间的凝

聚,从而使气泡增大,沉积层的孔径也相应增大。
图6所示为采用电解液喷射沉积法直接制备

的一组具有不同形状的泡沫镍样品。目前制备的
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(a)v=1m/s

(b)v=1.5m/s

(c)v=2m/s
图5暋不同电解液喷射速度下泡沫镍薄膜形貌

暋暋暋暋(a) (b)

暋暋暋暋(c) (d)

图6暋泡沫镍样品

泡沫镍样品孔隙率一般在30%~70%,这与市场

上出售的泡沫镍产品的孔隙率(90%以上)虽然还

有一定的差距,还有待进一步完善,但其成本较

低,具有一定的商业前景。

3暋结论

(1)喷射电沉积法制造泡沫镍可以制备出具

有一定孔隙率的泡沫镍材料,具有工艺简单、成本

低廉等优点。
(2)自行设计研制了喷射电沉积装置,采用该

装置制备了具有简单形状的泡沫镍样本,样本的

孔隙率在30%~70%之间,与市场上出售的泡沫

镍相比还有一定差距,有待进一步改进。
(3)泡沫镍薄膜的多孔沉积层的孔壁由枝晶

构成,孔壁围成了孔洞。在其他工艺参数一定的

情况下,随着电流密度的提高,泡沫镍的孔隙率逐

渐减小;随着电解液喷射速度的提高,泡沫镍的孔

隙率逐渐增大。
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