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D 7一 低温化学镀镍磷合金工艺的研究 
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，、摘 要 提出7一种低温化学镀镍工艺+可在70C下进扦(常规I艺操作温度为85～ 
I I 95"C)，槽液稳定，沉积速率不小于 10 um／h．使用寿命达 5个周期以上 。并得到磷的质量分 

数 为0．02～0．05的Ni—P合金镀层。H?Po 和 Nf 影响沉积速童的反应级数分别为 0．3和 

0 34，H PO2的平均利用效率 为0．76 

蕃 153 2 丝；竖 1{}匣，饿锞工艺 分类号TQ ． I ， ， ／、 ／ 上 
化学镀镍由于具有良好的耐腐蚀性、耐磨性、高硬度和突出的电磁屏蔽特性．因而在工业领域中得 

到日益广泛的应用。低温低磷化学镀镍的研究近年来特别引人注目，已发现它比传统的中、高磷化学镀 

镍工艺更具优越性 ”。相对于传统化学镀镍层，低磷化学镀镍工艺一个重要特点在于有较宽的施镀温 

度和 pH值范围．避免了阶段镀．解决了用大槽旌镀时常规化学镀镍高温(85~90℃)操作的田难和费用 

高等问题 。 

化学镀镍层热处理前后的组成和结 晶状 态的变化 已有不少研究．然而结论并 不完全一致。 

Changgeng和 Graham等几认为未经热处理的低磷镀层是晶态的，高磷镀层是非品态的，而 Go Jden 

stein等认为未经热处理的低磷镀层是非晶态的 镀层在不同腐蚀环境中的结果表明。。 一高磷含量的镀 

层在酸性条件下耐蚀性能较优良，而在强碱性条件下．低磷含量的镀层较优 

通过研究得到了一种低温低磷化学镀镍工艺 ，并进一步研究了该工艺条件下镀液的性能。 

1 镀液组成 

NiSO‘·6H 2O (30 g／L) Nail 2PO 2·H 2O(30 g／'L) 乳酸(25 mL／L) 

CH aCOONa(30g／L) (NH{)2SO (s0 g／L) Pb(CH~OO)2(1 mg儿 

CdSOI(1 mg／L) pH(用 NH3·H2O调节)(7．O～7．2、 温度 t70～72℃ 

2 镀液性能 

2．1 工艺参数的影响 

用次亚磷酸钠做还原剂的化学镀镍，其总的化学反应可以写成 ： 

[NiImj’+__2H 2PO2+2H 2o— Ni上2HPoi--~IH +H 2十一mI． 

式(1j中 I为配位体，ri3为配位数。化学镀镍的动力学公式可以表示为 

一  一 & 时 ex口(一 J 

式(2)中 为常数．目n为表观活化能。R为气体常数， 为绝对温度，。． ．d。 ．。分别为反应级数。 

· 收稿 日期 1995 07—03 
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通过改变一种工艺参数 ．来研究该参数对沉积速率及镀层中磷的质量分数的影响。 

2．1．I NiSO．．6H：O浓度的影响 (图 1) 随着镀液中NiSO ·6H 2O浓度的增加，镀层沉积速率上升， 

镀层磷的质量分数降低 由沉积速率和 NiSO ·6H O浓度的关系·可求出反应级数 0·3。 

2．1．2 NaH 2PO ．H 2O浓度的影响(固2) 随着镀液中Nail PO2·H O浓度的增加，镀层沉积速率 

上升 。磷的质量分数也上升 。反应级数 n一0．34。 

图 l 硫酸镍浓度的影响 图 2 次亚磷酸钠浓度的影响 

Fig．1 Effect of Nickel Sulfate Concentration Fig．2 Effect of Sodium H~ ophosphite Concentration 

2．1．3 乳酸浓度的影响(图3) 镀液中乳酸浓度的增加，镀层沉积速率下降，磷的质量分数增加。 

2．1．4 醋酸钠浓度的影响(匿 4) 镀液中醋酸钠浓度的增加 。镀层沉积速率下降，磷的质量分数略有 

增加。 

2．1_5 硫酸铵浓度的影响(困5) 镀液中硫酸铵浓度增加．镀层沉积速率上升．磷的质量分数下降。 

2．1．6 pH的影响(图6) 镀液 pH值的升高，镀层沉积速率急剧增加，而磷的质量分数急剧降低。 

2．1．7 温度的影响(固7) 升高镀液的温度，镀层沉积速率急剧上升，而磷的质量分数变化不大。同时 

用线性回归法得到化学镀镍的表观活化能为 Ea=49 kJ／tool。 

图3 乳酸浓度的影响 图 4 醋酸钠浓度的影响 

Fig·3 Effect of 2_Hyd roxypropionic Acid Coneentration Fig d Effect of Sodium A~ctate Concentration 

2 镀液稳定性的研究 

采用镍离子的更新次数来研究化学镀镍溶液的稳定性 可以看出，在 5个周期内。镀层磷的质量分 

数基本稳定，沉积速率高于 10 m／h。分别就循环周期对沉积速率、磷的质量分数傲图如 图 8．可以看 

出．随着循环周期的增加，镀层沉积速率下降，磷的质量分数略有升高。 

2．3 次亚磷酸盐的效率 

在化学镀镍中还有一个非常重要的参数是次亚磷酸钠的效率c ”，定义其为镀层中镍的物质的量与 

磷的物质的量的 1．5倍之和 ．同沉积中次亚磷酸钠消耗的物质的量的比值 其中消耗的次亚磷酸钠的物 

质的量一沉积镍的物质的量+I．5×沉积磷的物质的量+析出氢气的物质的量。 
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c．N r ( ) 

图 5 硫酸铵浓度的影响 

Fig，5 Effect of Am monium Sulfate Concentration 

图 7 温度的影响 

Fig，7 Effect of Temperature 

一 — _  

r ● ● l ● 

循环周期／十 

图 8 循环周期的矗}；响 

F蟾，8 Effect of Service Tufns 

附表 各周期下镀液、镀层性能 

Tab．The Bath and Coating Performance in Various Setvice Turns 

从原子态氧理论出发，Nail PO：的消耗一方面用于还原镍和磷，另一方面用于还原氢气；而从 

NaH PO 2反应后得到的产物来看．一方面Nail。PO：被还原生成磷而沉积在镀层中，另一方面被氧化生 

成了Na：HPO。在溶液中得到积累。这样可以将次亚磷酸钠的效率写戚： 

一  善 ， (3) ’ 

式(3)中 为物质 i的物质的量 

由附表中数据可以算出体系反应中次亚磷酸钠的平均利用效率 
(1+l，5×0，082)×0，l14 too!／L ．⋯  

一 万 雨 了 7 一”‘ a 

该工艺在 6个用期内次亚磷酸钠的平均利用效率达 0，76，高于文献 6报道值 0，53。 

锄 

图吣 
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3 镀液的维护及补加方法 

为了保证化学镀镍的镀液性能(稳定性、沉积速率)．镀层性能(磷含量等)．同时延长镀液的使用寿 

命 ．确定了一种能够保持镀液稳定性的补加配方浓缩液 A．B。 

A液： NiSOl·BH 2O(300 g／L1 乳酸(200 mL儿 1 

Pb(CH 3CO0)2(1 mg／L) CdSO 4(1 mg／"Lj 

B掖 ： Nail2PO 2·H 2O(300 g，L) CH 3COONa(1 50 g几 ) 

(NHI)2SO 4(1 50 g／L) 

4 镀层的性能 

通过用电子探针对镀层磷含量进行测试．并用化学分析法对照，发现其磷的质量分数为O．037 5。研 

究镀层在不同介质中的腐蚀速率及腐蚀电位．发现低磷镀层在酸性条件下耐蚀性不如高磷镀层．但在碱 

性及中性条件下比高磷镀层好。这与文献 1，2中报道的结果一致 通过对镀层进行差热分析及 X射线 

衍射，发现低磷镀态镀层是非常小的微晶结构(关于镀层性能的具体研究见另文) 
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A Study on the Technology of Electroless Nickel 

Plating at Low Tem perature 

Guo Huilin ’ H U Xin gUO Su Guipin ’ 

(1)Department of Chemist ry，Northwest Unive rsity．71 0069．Ⅺ  an：2)De partment of 

Applied Chemistry，Harbin Institute of T ethnology，150001．Harbin) 

Abstract The electroless nickeI process of low temperature(LTEN)has been studied．It can b。plat 

ed at 70℃ (the operating temperature of convertiona]process is 85～ 95℃ 1．The bath is stable．The 

deposition rate is more than 1 0 um／h．The service life is more than five turns．The Ni P alloy coatings 

containing quality fraction of 0．02 0．05 phosphor us have been obtained． The reaction order for 

H 2POg was 0-3 and that for Ni was 0．34．The average ut J]ization efficiency of H 2PO e"in the bath is 

0．76． 

K ey words electroless plating；N i— P alloy；coating 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

