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NH4 HF2 对铁电沉积过程的影响

田永常, 方小红, 潘秉锁, 杨凯华

(中国地质大学(武汉) 工程学院, 武汉 430074)

摘摇 要: 目的摇 研究稳定剂 NH4HF2 对铁电结晶过程的影响。 方法摇 采用线性电位扫描伏安法、单电位

阶跃计时电流法、电化学交流阻抗谱等技术,研究含不同浓度 NH4HF2 的镀铁溶液中,铁在玻碳电极上的

电沉积行为。 结果摇 随着 NH4HF2 浓度的增加,铁沉积的阴极极化变小。 在-1. 225 ~ -1. 300 V 阶跃电

位范围内,铁在玻碳电极上的电结晶都遵循三维瞬时成核理论,稳定剂浓度的变化不会改变其成核机理。
随着 NH4HF2 浓度的增加,晶核垂直生长速率和双电层电容明显增大,溶液 / 电极界面电荷传递电阻显著

降低,而溶液电阻呈小幅度降低。 结论摇 稳定剂 NH4HF2 的加入可促进 Fe2+的电沉积,并提高晶核的垂

直生长速率。
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Effect of NH4HF2 on the Cathodic Process of Iron Electrodeposition

TIAN Yong鄄chang, FANG Xiao鄄hong, PAN Bing鄄suo, YANG Kai鄄hua

(Faculty of Engineering, China University of Geosciences(Wuhan), Wuhan 430074, China)

ABSTRACT: Objective To understand the effect of NH4HF2 on the cathodic process of iron electrodeposition. Methods Linear
sweep voltammetry, single鄄potential step chronoamperometry and AC impedance spectroscopy were adopted to study the electrocrys鄄
tallization of iron in plating solutions containing different concentrations of NH4HF2 . Results With the increase in the concentration
of NH4HF2, the cathodic polarization of iron electrodeposition was decreased; in the Step鄄potential range of -1. 225 ~ -1. 300 V,
the electrocrystallization of iron on glassy carbon electrode followed 3D instantaneous nucleation regardless of the concentration of
NH4HF2; when the concentration of NH4HF2 increased, the outward growth rate of crystal nucleus and the double layer capacitance
were enhanced, however the charge transfer resistance of solution / cathode interface was obviously decreased and the solution resis鄄
tance was slightly declined. Conclusion The addition of NH4HF2 could accelerate the electrodeposition of iron and increase the out鄄
ward growth rate of crystal.
KEY WORDS: iron electrodeposition; stabilizing agent; nucleation mechanism; AC impedance spectroscopy

摇 摇 镀铁技术主要用在机械零部件尺寸修复、电铸模 具和制造铁箔等方面[1]。 近年来,电镀铁的应用日益
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广泛,已扩展到磁性镀层[2]、纳米镀铁层[3—4]、功能复

合镀层[5—6]等领域。 国内外学者进行了许多相关研

究,如:邓亚峰[7]研究了制备铁聚变内爆靶腔的化学

镀和电镀工艺;王洺浩等[8]研究了以氨基磺酸亚铁体

系镀铁取代镀镍作为铝件表面处理中间层的优化工

艺;Abd El Meguid[9] 通过分析镀层的形貌和相组成,
对铜基体在含葡萄糖酸钠的硫酸盐体系中电沉积铁

进行了工艺优化;E. Jartych 等人[10—11] 对磁性薄铁镀

层展开了一系列研究,主要侧重于电镀工艺参数对镀

层表面粗糙度和磁性能的影响。 目前关于镀铁的研

究大多集中在电镀工艺参数及配方对镀铁层性能和

组织结构的影响上,在铁沉积机理方面,除了 Darko G
等人[12]对硫酸盐体系和氯盐体系中铁的电沉积机理

进行了研究外,暂未见其它报道。 相比于电镀铁的应

用和制备工艺研究,沉积机理的研究明显滞后。
为了保持镀铁液的稳定性,通常需加入稳定剂,

以减缓 Fe2+的氧化速度,并使氧化生成的 Fe3+保持稳

定状态。 NH4HF2 是一种有效的稳定剂,并能降低镀

层的内应力。 镀铁液中加入 NH4HF2 后,电离出的 F-

可与 Fe3+络合,避免 Fe(OH) 3 沉淀的形成。 为了解

NH4HF2 对铁电结晶过程的影响,文中采用线性电位

扫描伏安法、单电位阶跃法和电化学交流阻抗谱技

术,研究了在含有不同浓度 NH4HF2 的镀液中铁电沉

积的阴极过程和成核机理。

1摇 实验

基础镀铁液配方如下:200 g / L FeSO4·7H2O,20
g / L H3BO3,50 g / L MnCl2。 以稳定剂 NH4HF2 含量为

变量进行四水平单因素实验,NH4HF2 含量分别为 5,
10,15,20 g / L。 pH 值为 3. 0,温度为 30 益。 由于在

本研究的镀液酸度和温度条件下,基础镀液中难以沉

积出合格的镀层,故没有在基础镀液中进行相关测试

分析。
电化学分析系统为 LK2005 型微机电化学工作站

(天津兰立科公司)。 采用三电极体系:工作电极为用

聚四氟乙烯镶嵌的玻碳电极(准3 mm);辅助电极为

213 型铂电极;参比电极为 217 型饱和甘汞电极。 每

次实验开始之前,均对玻碳电极进行处理,方法为:抛
光布抛光工作面至镜面(采用粒径 0. 05 滋m 的 Al2O3

粉末)寅清水冲洗寅1 颐 1 硝酸中超声波化学浸蚀 3
min寅清水清洗寅无水乙醇中超声波除油 2 min寅蒸

馏水淋洗[13]。 线性扫描电位范围为-0. 4 ~ -1. 3 V,

扫描速度为 20 mV / s。 单电位阶跃计时电流实验的

初始电位均设为-0. 3 V,阶跃电位分别为-1. 225,
-1. 250,-1. 275,-1. 300 V,采样时间间隔 0. 01 s,采
样点数共 2000 点。 电化学交流阻抗谱实验电位为

-0. 83 V,交流幅值为 25 mV,交流频率按对数分布,
范围为 0. 2 ~ 5000 Hz。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 线性扫描伏安法

摇 摇 在不同 NH4HF2 浓度的镀铁溶液中,铁在玻碳电

极上沉积的阴极极化曲线见图 1。 由图 1 可知,随着

NH4HF2 含量的增加,阴极极化曲线明显左移,当含量

达到 15 g / L 后,NH4HF2 添加量对阴极极化的影响不

再明显。 在镀液 pH=3. 0 的条件下,由 Fe2+氧化生成

的 Fe3+会水解形成 Fe(OH) 3 胶体。 Fe(OH) 3 胶体具

有强的吸附性能,会吸附带正电荷的 Fe2+ 和 H+ 等离

子而带正电荷,在电场力的作用下,它们到达阴极表

面,使得电极 /溶液界面中紧密层和分散层交界面的

平均电位 鬃1 变正,从而阻碍 Fe2+在阴极进行还原反

应,导致反应所需过电位增大。 随着 NH4HF2 添加量

的增加,更多 Fe3+被 F-络合,从而降低了 Fe(OH) 3 胶

体在电极表面的浓度,鬃1 变负,这有利于 Fe2+的还原

反应,从而可降低阴极极化。 铁沉积过电位的降低对

于减少析氢反应有积极作用。

图 1摇 阴极极化曲线

Fig. 1 Cathodic polarization curves

2. 2摇 单电位阶跃计时电流法

单电位阶跃计时电流法是研究晶核形成和生长

的最常用方法,具体为:使研究电极的电位从无电化

学反应发生的初始电位阶跃到某一电位,分析电流随

时间的变化规律,得出电结晶成核动力学和晶核生长

过程的一些信息。 图 2 为在不同 NH4HF2 浓度的镀
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液中,铁在玻碳电极上恒电位沉积的电流鄄时间暂态

曲线。 从图 2 可以看出,这些阶跃曲线具有共同特

征:随着时间的推移,由于电结晶晶核的形成与新相

的生成,阴极电流逐渐增大,此过程为电化学步骤控

制;随后电流达到最大值 Im 并开始衰减,最终趋于一

稳定值,电极过程进入反应物扩散控制阶段。 可见,
在各种 NH4HF2 浓度条件下,铁的电结晶都经历了成

核过程。 另外,随着阶跃电位的负向增大,电流峰值

Im 增大,并且对应该峰值出现的时间 tm 逐渐变短。

图 2摇 铁电结晶的单电位阶跃电流鄄时间暂态曲线

Fig. 2 Potentiostatic current鄄time transients for the nucleation
and growth of iron

单电位阶跃暂态曲线的不同形状反映了电结晶

的不同成核机理。 通过对这些暂态曲线的定量处理,
可以获得反映电结晶过程动力学的一些参数。 根据

电结晶过程中稳定生长晶核数目是否随时间变化,可
将成核过程分为连续成核和瞬时成核两种极限类

型[14]。 晶核的生长一般有二维圆盘状、三维圆锥形

或半球状晶核等生长模式。 笔者采用被普遍认可的

Scharifker 等建立的三维半球形成核模型[15],根据生

长模式推导出电流鄄时间关系的无因次曲线方程,将
试验曲线以无量纲 I2 / I2m 对 t / tm 作图,并分别与代表

三维瞬时成核的公式(1)和三维连续成核的公式(2)
的理论值进行比较,将成核类型进行分类。
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将图 2a 和 d 中-1. 250 V 的阶跃曲线数据按上

述方法绘成无因次曲线,如图 3 所示。 其它 NH4HF2

浓度条件下,各阶跃电位的无因次曲线与图 3 类似,
不再罗列。 可见在所测试的电位范围内,在电流峰值

到达之前(即 t / tm臆1),铁电沉积的实验数据和三维

瞬时成核模型的理论数据吻合良好,因此不管镀液中

NH4HF2 浓度的高低,铁的电沉积都遵循三维瞬时成

核机理。

图 3摇 铁在玻碳电极上电沉积的电流鄄时间无因次曲线

Fig. 3 Normalized potentiostatic transients of Fe electrodeposition
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阶跃时间较长,暂态电流达到最大值时,有:
Im =nFk忆S (3)
式中:Im 为最大电流,A;F = 96 500 C / mol,为法

拉第常数;n 为反应电荷数;k忆为垂直于基体表面方向

的生长速率,mol / (cm2·s);S 为阴极施镀面积,cm2。
确定成核机理后,对图 2 中的实验数据按公式(3)进
行计算,可以得到成核过程中晶核的垂直生长速率,
如图 4 所示。 从图 4 可见,随着阶跃电位的负移或镀

液中稳定剂 NH4HF2 含量的增加,晶核垂直生长速率

k忆逐渐增大。 例如在 - 1. 225 V 电位下,含 5 g / L
NH4HF2 的镀液中铁沉积的 k忆为 6. 14伊10-7 mol / (cm2·
s),NH4HF2 含量增加到 20 g / L 时,k忆增大到 6. 89 伊
10-7 mol / (cm2·s)。 根据 Panganov 等提出的“内应

力的热力学理论冶及一般镀铁层存在较大拉应力的事

实,晶核垂直生长速率的提高有利于降低镀层的内应

力。 这与添加 NH4HF2 后,镀铁层内应力降低且裂纹

减少的结果相吻合。

图 4摇 铁沉积晶核垂直生长速率的变化趋势

Fig. 4 Variation trends in outward growth rate of crystal of Fe
electrodeposition

2. 3摇 交流阻抗谱

图 5 是不同 NH4HF2 含量镀液中铁沉积的交流

阻抗复平面图。 所获得的阻抗图形状相似,均是仅在

第一象限出现了一段由电荷传递电阻 Rct和双电层电

容构成的容抗弧,类似于溶液阻抗不能忽略时电化学

极化控制的 Nyquist 图[16]。 这表明在-0. 830 V 的电

极电位下,该镀液体系中的铁沉积都是由电荷转移步

骤控制的电极反应。 从图 5 还可以看出,随着镀液中

稳定剂 NH4HF2 含量的增加,阻抗圆弧半径逐渐减

小,稳定剂含量达到 15 g / L 后,阻抗图谱再无明显变

化,这与极化曲线变化趋势一致。
采用交流阻抗谱处理软件 Zsimpwin,根据等效电

路 Rsol(CdlRct)对 Nyquist 曲线进行拟合,计算出的电

极 /溶液界面电化学参数见表 1。 可见随着 NH4HF2

图 5摇 交流阻抗谱

Fig. 5 AC impedance spectroscopy

含量的增加,Rct显著降低。 含 5 g / L NH4HF2 溶液中

的 Rct为 160. 9 赘,而含 20 g / L NH4HF2 溶液中的 Rct

为 109. 9 赘,降幅达 31. 9% 。 这与前面阴极电化学极

化减小的实验结果相吻合,即 NH4HF2 的添加有利于

Fe2+的析出。 此外,随着 NH4HF2 含量的增加,溶液电

阻 Rsol呈小幅度降低趋势,这可能是 NH4HF2 增强了

溶液导电性,但由于 NH4HF2 与基础镀液主盐相比,
浓度较低,因此溶液电阻降低幅度不大。 另外, 加入

表 1摇 NH4HF2 对界面电化学参数的影响

Tab. 1 Effects of NH4HF2 on interfacial electrochemical

parameters

NH4HF2 含量 / (g·L-1) Rsol / 赘 Rct / 赘 Cdl / 滋F

5 31. 48 160. 9 31. 0

10 28. 74 142. 1 39. 9

15 27. 85 111. 2 47. 2

20 26. 06 109. 9 47. 1
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NH4HF2 后,双电层电容 Cdl明显增大,如 NH4HF2 含

量从 5 g / L 增加至 15 g / L 后,Cdl从 31. 0 滋F 提高到

47. 2 滋F,增幅达到 50% 。 电容增大可能与双电层中

Fe(OH) 3 浓度的下降有关。

3摇 结论

1) 随着镀铁溶液中 NH4HF2 含量的升高,铁沉

积的阴极极化降低,有利于 Fe2+的还原。
2) 在本实验镀液体系中,无论 NH4HF2 含量的

高低,铁在玻碳电极上的电结晶都遵循三维瞬时成核

机理。 随着镀液中 NH4HF2 含量的增加,晶核垂直生

长速率明显增大。
3) NH4HF2 含量升高使铁沉积的 Nyquist 图圆弧

半径减小,通过计算可知,电荷传递电阻显著降低,溶
液电阻略有降低,而双电层电容 Cdl明显增大。
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