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Abstract 
Traditional electrodeposition technology mainly emphasizes on the decoration and corrosion re-
sistance of coatings, and the development and application of the electrodeposition technology 
under extreme electrochemical conditions are often ignored. The preparation of nanostructured 
materials by the electrodeposition technology under two extreme electrochemical conditions with 
high current density and pulse current, respectively, was studied in this paper. The results showed 
that the three-dimensional porous structure materials and bulk nanocrystalline materials could 
be prepared by adjusting the parameters of the electrodeposition process. In addition, the re-
search status and application of nanostructured materials prepared under extreme electrochem-
ical deposition technology were summarized and reviewed. 
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摘  要 

传统电沉积技术主要强调材料的装饰性及防腐性，往往忽视了极端电化学条件下电沉积制备技术的开发

及应用。本文对极高电流密度和脉冲电流两种极端条件下电沉积技术制备纳米结构材料进行了研究，结

果表明：通过调整电沉积工艺参数，可以制备出纳米三维多孔结构材料及块体纳米晶材料。此外，本文

还对极端电化学沉积技术制备纳米结构材料的研究应用进行了总结和展望。 
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1. 前言 

电化学沉积技术是一种传统的材料制备技术，其包括直流电沉积、脉冲电沉积、喷射电沉积和复合

共沉积等[1]。在传统应用领域，电沉积技术往往强调的是材料的装饰性和防腐性等[2]，其通过在电解液

中添加表面活性剂和络合剂等，以提高材料的平整度、光洁度及耐蚀性[3]-[5]等，可获得结晶细致、致密

度高的镀层。 
随着现代科技的迅速发展，材料领域对具有纳米结构或特殊功能的新型材料提出了更高的要求。电

沉积制备技术具有工艺灵活、参数易控等优点，其可以通过调节脉冲波形、频率、电流密度，改变阴极

尺寸、电镀液成分等途径来控制合成具有不同结构及性能的金属材料。反之，我们也可以依据对材料结

构及性能的要求调整电沉积工艺参数，制备出具有纳米结构或特殊功能的金属材料。传统的电化学沉积

技术往往忽视了其在极端条件下的应用[2]，研究极端电化学条件下的电沉积制备技术为纳米结构材料的

开发利用提供了一种新思路。因而，本文对极高电流密度和脉冲电流两种极端条件下电沉积技术制备的

纳米结构材料进行了研究，并对极端电化学沉积技术的发展及应用前景进行了展望。 

2. 极高电流密度下电沉积制备纳米多孔铜 

2.1. 实验 

电镀电源采用双向脉冲电源，镀液成分为 1.5 mol/L H2SO4 和 0.2 mol/L CuSO4 (室温)。阳极采用电解

铜板(纯度高于 99.8%)，规格为 100 × 50 mm2。阴极也采用电解铜板，规格为 20 × 10 mm2，阴极背面及

侧面用绝缘胶带覆盖。阴阳极之间的间距约为 50 mm，施镀时保持阴阳极平行，避免边缘效应和尖端效

应。电沉积采用高密度直流电流，阴极电流密度为 380 A∙mm−2，镀层形貌采用扫描电镜(JEOL JSM-6360LV)
进行观察。 

2.2. 结果与讨论 

在极高电流密度(380 A∙mm−2)下，不同电沉积时间(5 s、10 s、20 s)制备镀层的表面 SEM 形貌如图 1
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所示。很明显地，镀层为三维多孔结构材料，孔壁为疏松堆积结构。阴极在极高电流密度下发生高度阴

极极化，有大量氢气泡析出并快速逸离。电沉积过程即是以这些氢气泡为模板进行，最终在阴极形成多

孔疏松的铜颗粒聚集体结构。阴极析出的氢气泡是一个动态的模板，气泡在向远离电极表面方向运动的

过程中极易与相邻气泡合并，从而形成较大体积的气泡[6] [7]。因而，随着沉积时间的增加，气泡模板的

直径增大，镀层主孔径尺寸逐渐增大。 
图 2 是沉积时间为 5 s 镀层的高倍 SEM 图，可以看出，孔壁为枝晶生长结构，孔壁上铜粒子的平均

尺寸约为 50 nm [6]。当阴极电流密度足够高时(高于 50 A∙mm−2 时，阴极电流密度的变化不影响该三维多

孔结构的形成。这种多孔纳米结构材料具有较大的比表面积和贯通的结构，在燃料电池、电化学电容器

和电化学传感器等领域都有广泛的应用前景[6] [7]。 

3. 脉冲电沉积制备块体纳米晶镍 

3.1. 实验 

电镀电源采用双向脉冲电源，镀液成分及工艺条件如表 1所示。阳极采用电解镍板(纯度高于99.8%)，
规格为 100 × 70 mm2。阴极采用高纯(99.9%)铜板，规格 20 × 10 mm2，阴极背面及侧面用绝缘胶带覆盖。

阴阳极间距约为 50 mm，施镀时保持阴阳极平行，以使电力线分布均匀，避免边缘效应和尖端效应。 
电沉积采用矩形脉冲电流，脉冲导通时间记为 ton，脉冲关断时间记为 toff，峰值电流密度记为 Jp，平

均电流密度记为 Jm，其中 ton、toff 和 Jm可以在电镀电源的控制面板上进行调节，则可知峰值电流密度 Jp

为 

( )
m

p
on on off

JJ
t t t

=
+

                                   (1) 

制备两组电沉积样品，分别采用占空比(ton/toff)为 0.2 ms/1.8 ms 和 1 ms/15 ms，平均电流密度(Jm)都为

7.5 A/dm2，则峰值电流密度(Jp)分别为 75 A/dm2 和 120 A/dm2。将镀层从阴极上分离，可见镀层表面光洁，

厚度约为 60 μm。采用 TECNAI G220 透射电子显微镜(TEM)观察镀层的显微组织。 

3.2. 结果与讨论 

图 3 为不同电沉积参数制备镍镀层的 TEM 图，其中插图为选区电子衍射图谱。可以看出，两个样品

的晶粒尺寸皆为纳米量级，晶粒组织较为均匀，无明显孪晶及微裂纹等缺陷。采用脉冲电流进行电沉积

时，在脉冲导通时间后，阴极-溶液界面处消耗的阳离子可在脉冲关断时间内得到补充，可以及时消除浓

差极化，因而可采用较高的峰值电流密度进行电沉积。此外，由于脉冲关断时间的存在，晶核的长大过

程受到阻碍，晶粒不易长大为粗大的晶体组织，因而脉冲电沉积易于获得纳米晶镀层。脉冲电沉积法制

得的纳米晶体材料致密度高、晶界洁净、晶粒尺寸均匀，适于用作对纳米材料力学性能和形变机制的研

究[8]-[10]。脉冲电沉积法还可以通过调节脉冲波形、频率、通断比及电流密度等参数，获得具有不同晶

粒尺寸的电沉积材料，目前脉冲电沉积技术已被广泛用作制备纳米晶体材料。 
对比图 3(a)、图 3(b)可见，峰值电流密度较高(图 3(b))的脉冲电沉积制备镀层的平均晶粒尺寸略小(分

别约为 24 nm 和 21 nm)。这是由于在较高的电流密度下阴极形核率较高，在每个脉冲周期恒定充电情况

下，提高电流密度可以降低材料的平均晶粒尺寸。王立平等[11] [12]也发现随着脉冲峰值电流密度的提高，

镀层的晶粒尺寸显著减小，镀层的硬度等性能明显提高。为保证阴极-溶液界面处的沉积离子能有效补充，

采用较高的峰值电流密度时，要结合较短的导通时间和较长的脉冲关断时间，另外，增加电解液与阴极

的相对流速，如采用高速冲液或增加阴极旋转速度等方法也是有效的[13]。 
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(a)                                  (b)                                  (c) 

Figure 1. SEM images of deposited Cu with different depositing time: (a) 5 s, (b) 10 s, (c) 20 s 
图 1. 不同电沉积时间铜镀层的 SEM 形貌图：(a) 5 s, (b) 10 s, (c) 20 s 
 

 
Figure 2. High-magnification SEM image of deposited Cu with 5 s depositing time 
图 2. 电沉积时间为 5 s 铜镀层的高倍 SEM 图 

 

           
(a)                                            (b) 

Figure 3. Bright-field TEM images of the NC Ni electrodeposited at (a) Jp = 75 A/dm2 and (b) 
Jp = 120 A/dm2 
图 3. 不同电沉积参数制备镀层的明场 TEM 图：(a) Jp = 75 A/dm2；(b) Jp = 120 A/dm2 

 
Table 1. Composition of the bath and the condition for plating 
表 1. 镀液成分和工艺条件 

镀液组成 

NiSO4∙6H2O 300 g/L 

NiCl2∙6H2O 50 g/L 

H3BO4 40 g/L 

十二烷基硫酸钠 0.25 g/L 

糖精 5 g/L 

工艺条件 

PH 3.0~4.0 

温度 50℃ 

电镀时间 1 h 
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4. 总结与展望 

采用极端条件下的电沉积技术还制备出了其他性能优异的材料。如中科院金属研究所通过极端条件

下的电沉积技术制备出了具有高密度纳米级孪晶结构的纯铜材料[14]。强度和导电性是金属材料的两个至

关重要的性能，然而，常用的材料强化技术往往是在二者之间作出权衡，如冷变形、合金化、晶粒细化

等，在提高材料强度的同时材料的导电性会明显降低。高密度纳米孪晶铜材料不仅具有极高的抗拉强度，

其导电性能也与纯铜几乎相当(97%IACS)。纳米孪晶结构中的共格孪晶界在塑性变形过程中可有效阻碍

位错，具有与普通晶界相似的强化效果，孪晶界还可作为位错的滑移面吸纳大量位错。这种纳米孪晶结

构材料不仅是传统电沉积制备技术的一个突破，还为进一步发展综合性能优异的纳米材料及其产业化应

用提供了重要线索。 
在学科交叉领域，将电沉积技术与其他技术相结合，近年来受到了广泛的关注。杨艳玲等[15]将超声

波技术与电沉积技术相结合，制备出了高致密、高强度的纳米晶体材料。将磁场处理技术与电沉积技术

相结合[16] [17]，磁场与电场发生交互作用，对电沉积过程产生重要影响，可以提高电流效率、改善镀层

质量与性能。电沉积技术与其他领域技术的交叉应用，拓展了电沉积技术的应用范围，为学科交叉研究

提供了一个新颖的方向。 
电化学沉积是一种历史悠久的材料制备技术，其相关理论是湿法冶金、电精练、电铸和电镀等传统

工业的基础。目前，基于现代科技的发展要求，研究开发具有特殊结构和特殊用途的电沉积材料已成为

主要研究方向。在极端电化学条件下进行电沉积制备技术的探索，通过改变电沉积条件，打破传统电沉

积参数范围，采用一种极端条件或几种极端条件的组合，或者将电化学沉积与其他领域技术进行交叉组

合，有望制备出新的具有特殊结构或特殊功能的金属/合金材料。 
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