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摇 摇 [摘摇 要] 摇 以化学镀镍反应机理为依据,针对一种酸性化学镀镍体系,就主盐浓度(硫酸镍)、还原剂(次磷

酸钠)、pH 值、温度等因素对施镀过程中镀液稳定性的影响进行了分析。 结果表明:在 Ni2+ 质量浓度 5. 8 g / L、
H2PO2

-质量浓度 17. 4 g / L、pH 值 4. 4、温度 82 益的条件下施镀,化学镀镍施镀过程稳定性最佳。
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[Abstract] 摇 Based on the action mechanism of electroless nickel deposition, the factors affecting the stability of the plat鄄

ing solution, such as salinity ( nickelous sulfate and sodium hypophosphite), pH value, temperature and operating methods
were analyzed. It is indicated that when the concentration of Nickel and hypophosphite acid is 5. 8 g / L and 17. 4 g / L respec鄄
tively, and pH value is 4. 4, the best plating stability can be achieved under 82 益 .

[Key words] 摇 electroless Ni plating; bath stability; deposition rate

[收稿日期]2012鄄12鄄05; [修回日期]2013鄄02鄄25
[作者简介]陈月华(1980—),女,四川广元人,工程师,主要从事光电外壳表面处理方面的研究。

摇 摇 化学镀镍是镍离子、还原剂在有催化活性的材料

表面进行的自催化氧化还原反应,反应的最大特点是

同一表面进行着两个过程,即氧化剂硫酸镍被还原和

还原剂被氧化。 硫酸镍还原反应的过程中伴随着氢气

的析出和单质磷的生成,这一动态过程使得化学镀镍

液在施镀过程中变得不稳定,因此镀液中必须含有能

使其在整个施镀过程保持化学平衡的稳定剂。 镀液中

的稳定剂优先吸附杂质微粒,抑制镍磷共沉积反应在

杂质微粒上发生,使镍磷共沉积反应只发生在具有催

化活性的被镀基体表面。 控制好化学镀镍液的组分浓

度及施镀工艺条件(温度及 pH 值),是维护化学镀镍

液稳定性的关键[1]。

1摇 实验

1. 1摇 施镀
以 50 mm伊25 mm伊6 mm 的 10#钢作为基体材料。

为了得到良好的镀层,基体材料经电解除油和酸蚀活

化后进行化学镀镍。 化学镀镍液成分及主要工艺参数

如下:Ni2+(由硫酸镍提供)2. 0 ~ 8. 0 g / L,H2PO2
-(由

次磷酸钠提供)5 ~ 25 g / L,稳定剂 20 ~ 30 g / L,pH 值

4. 0 ~ 6. 0,温度 70 ~ 85 益。
1. 2摇 测试方法

1) 盐成分的浓度分析。 采用滴定法测量镀液中

Ni2+及 H2PO2
-的含量[2]。

2) 施镀过程的沉积速率[3]。 采用 FA2004 分析天

平(分度值 0. 1 mg)称取样品在施镀前后的质量,算得

质量增量 驻m,则沉积速率 v = 驻m / (籽·S·t)(籽 为镀

层密度,S 为镀层面积,t 为化学镀时间)。
3) 镀层中的磷含量。 采用 GENESIS XMS Imging

60 型能谱仪(EDS),按照 GB / T 17359—1998 测定。
4) 镀液分解时间[4—6]。 移取 50 mL 化学镀镍液

于 250 mL 的烧杯中,将烧杯置于(80依5) 益的水浴中

恒温,在搅拌条件下加入 120 mg / L 的 PdCl2 溶液 1. 00
mL,搅拌均匀后,保持水浴中恒温静置。 记录自加入

PdCl2 溶液至烧杯内实验溶液开始出现浑浊的时间。

2摇 结果和讨论

2. 1摇 化学镀镍反应机理
化学镀镍的反应体系较复杂[7],从施镀条件及施

镀过程的变化来看,特点主要有:1)发生反应的基材表
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面必须具有一定的催化活性,或者通过处理使之具有

催化活性;2)发生析氢反应,析出的 H2 分子中的氢一

半来自水分子,一半来自次磷酸根;3) pH 值随着反应

过程的进行不断降低;4)镀液的 pH 值越高,沉积速率

越大,同时镀层中的磷含量越低。 根据主要反应,Ni2+

和 H2PO2
-在镀液中的总反应方程式如下:

2Ni2++4H2PO2
-+H2O寅

2Ni+P+3H2PO3
-+2H++H2尹摇 摇 (1)

根据原子氢理论,化学镀镍过程是通过金属本身

的催化作用,镀液中 Ni2+被反应离子吸附在催化活性

表面而被还原,其反应过程为:
Ni2+(ad)+H2PO2

-(ad)+ H2O寅Ni+HPO3
2-+3H+

(2)
H2PO2

-(ad)+ H2O寅HPO3
2-+H++2H(ad) (3)

H2PO2
-(ad)+H(ad)寅P+H2O+OH- (4)

2H(ad)寅H2 (5)
(2)式为 H2PO2

-氧化和 Ni2+还原的综合反应;(3)
式表示吸附在催化表面的原子氢是由水和次磷酸根反

应产生的;(4)式表示 H2PO2
-在催化表面被吸附氢还

原,生成磷的过程;(5)式表示化学镀镍施镀过程中,
Ni2+被还原及 H2PO2

-被氧化的同时,原子态氢以氢气

的形式析出。
根据反应机理可以看出,在施镀过程中,Ni2+ 和

H2PO2
-不断消耗,H+浓度持续上升,使沉积速度下降,

若不调整镀液各组分含量,就难以达到施镀要求。 为

保证镀层质量、沉积速率及镀层中的磷含量达到要求,
镀液中的 Ni2+ 和 H2PO2

- 含量必须相对稳定,温度和

pH 值应处于最佳范围内。 此外,镀液中的 HPO3
2- 累

积达到含量极限时,镀液性能会显著恶化,使得镀层耐

蚀性和耐磨性降低。
2. 2摇 Ni2+浓度对镀液稳定性的影响

化学镀镍液中 Ni2+浓度对镀层磷含量和沉积速率

的影响[8]如图 1 所示。 由图 1 可见,Ni2+浓度较低时,
沉积速率随浓度升高而增大,浓度达到一定值后,沉积

图 1摇 Ni2+浓度对磷含量及沉积速率的影响

Fig. 1 Effects of Ni2+ concentration
on the phosphorus content and plating rate

速率不再改变。 镍离子质量浓度为 5. 8 g / L 时,沉积

速率最高,且镀层磷含量稳定。
2. 3摇 H2PO2

-浓度对镀液稳定性的影响
还原剂 H2PO2

-浓度对镀层磷含量和沉积速率的

影响[9]如图 2 所示。 由图 2 可见,随着 H2PO2
-浓度的

增加,镀层磷含量和沉积速率增大。 但是随着化学反

应的进行,生成的溶解度很小的 NaHPO3 逐渐累积,使
镀液浑浊,镀层粗糙无光,甚至催化镀液发生瞬时分

解。 H2PO2
-质量浓度为 17. 4 g / L 时,沉积速率和镀层

磷含量相对稳定。

图 2摇 H2PO2
-浓度对磷含量及沉积速率的影响

Fig. 2 Effects of H2PO2
- concentration

on the phosphorus content and plating rate

2. 4摇 pH 值对镀液稳定性的影响
镀液 pH 值对镀层磷含量及沉积速率的影响如图

3 所示,对镀液分解时间的影响如图 4 所示[10]。

图 3摇 pH 值对磷含量及沉积速率的影响

Fig. 3 Effects of pH value on the phosphorus content
of plating layer and the depositing rate

图 4摇 pH 值对化学镀镍液分解时间的影响

Fig. 4 Effects of pH value
on the decomposition time of plating bath
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如图 3 所示,沉积速率随着镀镍液 pH 值的增大

而增大。 如图 4 所示,镀液分解时间随着 pH 值的增

大而缩短。 这一规律也可以根据反应机理得出:每沉

积生成 1 mol 的镍镀层,就会产生 3 mol 的 H+,因此随

着施镀过程的不断进行,镀液的 pH 值下降,沉积速率

下降,镀层磷含量降低。 在酸性化学镀镍体系中,pH
值的大小直接影响析氢速率,即 pH 值较小时,次磷酸

盐不易分解析氢,施镀表面催化活性小,镀液的沉积速

率小;pH 值较大时,反应向正方向进行的趋势增强,化
学镀镍液中形成的亚磷酸盐溶解度降低,亚磷酸盐的

累积则容易造成镀液的瞬时分解。 分析可见,实验结

果与化学镀镍反应机理的原子氢理论一致。 该化学镀

镍体系施镀过程中,pH 值为 4. 4 时,化学镀镍液的稳

定性较好。
2. 5摇 温度对镀液稳定性的影响

温度对镀液分解时间和沉积速率的影响[11—12] 如

图 5 所示。 温度是影响化学镀镍反应活化能的最主要

参数,亦即化学镀镍液启镀的必要条件之一。 由图 5
可见,随着温度的升高,沉积速率增大,但镀液分解时

间却呈缩短趋势。 镀层磷含量随温度升高而降低,因
温度大幅度变化而产生的不同含磷量的层状组织会使

镀层脱落,并且镀液中的亚磷酸盐迅速增多,触发镀液

的自分解,造成镀液不稳定。 若温度过低,反应则不进

行。 该酸性化学镍镀液温度控制在 82 益左右时,镀液

稳定性最佳。

图 5摇 温度对镀液分解时间及沉积速率的影响

Fig. 5 Effects of temperature on the decomposition time
of plating bath and plating rate

3摇 结论

1) 在该酸性化学镀镍体系施镀过程中,Ni2+浓度

对镀液的稳定性没有明显影响,但是 Ni2+浓度不宜过

高,浓度过高会造成镀层表面粗糙,镀液中形成海绵状

镍,引起镀液分解,从而降低镀液的稳定性。 Ni2+质量

浓度为 5. 8 g / L 时,镀液稳定性较好。
2) 引起镀液不稳定的关键因素是施镀过程中产

生的 NaHPO3。 NaHPO3 的增多,不仅使镀速变慢,而
且加速镀液分解。 H2PO2

-质量浓度为 17. 4 g / L 时,施
镀过程中镀液的稳定性较好。

3) pH 值和温度对施镀过程起着双重影响。 根据

化学镀镍反应机理,pH 值和温度越高,沉积速率越高,
同时又产生大量氢气,使 HPO3

-生成速度加快,导致镀

液不稳定。 在 pH 值 4. 4,温度 82 益的条件下施镀,镀
液的稳定性最佳。
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