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低温超声波化学镀镍工艺研究 
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Low Temperature Electroless Nickel Plating by Use ofUltrasonic Wave 
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摘要 

为降低常规化学镀的施镀温度，采用低温超声波化学镀镍工艺，研究了镀液成 

分、工艺条件的影响。与传统化学镀镍工艺相比，该工艺所得镀层含磷量高、硬度 
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1 前言 

非晶态材料具有优异的物理、化学、磁 

学和机械性能。化学镀镍作为获得非晶态 

镍基合金材料最经济、最简便的方法之一， 

在世界上获得了极为广泛的研究、开发与应 

用，并取得了可喜的经济效益I1 J。日前，国 

内外常用的化学镀镍工艺大多是 8o℃以上 

施镀的酸性槽镀镍，能耗大，槽壁 自沉积严 

重，施镀过程水分挥发快、镀液稳定性差，次 

磷酸钠的利用率低，而且在高温下对有些材 
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料(如软化点低的塑料等)施镀会引起基体 

变形和变性，因而应用受到限制。同时酸性 

槽液对槽体材料和过滤机耐高温的要较高。 

随着能源价格的上涨，节能、低温已成为化 

学镀镍研究的重要课题。但是迄今为止，最 

常用的酸性化学镀镍工艺都采取给镀液间 

接加热的方式，影响了化学镀镍在更广阔的 

领域内发挥作用。超声波在材料表面处理 

方面已经取得了多方面成功的应用_2J。因 

此，改变能量输入方式，开发低温超声波化 

学镀，无论在工业应用，还是在化学镀理论 

研究方面都具有重要的意义。 

本文介绍了低温超声波化学镀镍溶液的 

组成、工艺条件，镀层成分、组织结构、性能等， 
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并将其与常规化学镀镍工艺进行了比较。 

2 实验 

2．1 化学镀镍工艺 

在本实验中，为说明超声波对化学镀镍的 

影响，将低温超声波化学 镀镍与常规化学镀镍 

加以比较，其中常规化学镍施镀工艺如下： 

超声化学除油 一超声清水洗 一超声酸 

洗活化一超声清水洗 一在 90℃恒温水褡中 

施镀 一清水洗 一干燥。 

低温超声波化学镀镍施镀工艺如下： 

超声化学除油 一超声清水洗 一超声酸 

洗活化 一超声清水洗 一低温(4ooC)超声波 

施镀 一在 40℃恒温水浴中 自然静置 一清水 

洗 一干燥。 

化 学 除 油 所 用 碱 液 配 方 为：NaOH 

3o g／L，Na3PO4 30 g／L，N啦cO3 30 g／L。酸蚀 

活化用 15％的盐酸。 

2．2 实验仪器、药品及方法 

(1)试验材料和仪器：采用频率为 19．5 

k 、功率为0—250 W的J990 探头式超声发 

生器，试片采用4∞ x4衄lxO．8m 的钢片。 

(2)用增重法测定镀速，称重用 TC．328B 

光电分析天平(精确到0．1啤)，曲线中每一点 

的镀速均为同一条件下3个试样的平均值。 

(3)采用国产 Ⅲ 一100型数字式显微 

硬度计测量化学镀镍层的显微硬度，试验载 

荷为 25 g，加载时间为 5秒。 

(4)镀层组织形貌用 s-_52o型扫描电镜 

进行观测。 

3 结果与讨论 

3．1 化学镀镍液组成和工艺条件的影响 

3．1．1 缓冲剂的影响 

众所周知，由于镍沉积过程中有氢离子 

形成，槽液的 pH值逐渐降低，从而使沉积速 

度下降。缓冲剂的加入，可以稳定槽液的 pH 

值。目前常用的单元酸缓冲剂为醋酸、丙酸 

以及它们的盐类，也有用已二酸和琥珀酸 

的。本文用醋酸钠和丙酸钠对超声波化学 

镀镍的影响进行了比较。图 1是二者对镀 

速的影响。从 图中可以看出，无论是醋酸 

钠，还是丙酸钠，随着浓度的增加，沉积速度 

在20 L处出现最大值，然后又开始下降， 

到3o L附近下降最为明显。从曲线可看 

出，丙酸钠比醋酸钠更有助于镀速的提高， 

图中的 ×点为同时加入 20 g／L醋酸钠和丙 

酸钠，如果醋酸钠与丙酸钠的作用机制相 

同，则其总量的影响应类似于单独添加40 

L醋酸钠或丙酸钠，然而从其影响镀速的表 

现来看并非如此，由此可断定二者对低温超 

声化学镀的影响机制并不完全相同，或者二 

者同时加人镀液后相互影响，通过上述试 

验，确定低温超声波化学镀镍的缓冲剂以丙 

酸钠为佳，浓度值为20 g／L。 
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田1 醋酸钠、丙麓钠浓度对沉积速度的影响 

蕞液成分：硫酸镰 l0 FdL， 

趺礴酸钠 30 FdL，Dl|5．75 

3．1．2 金属镍盐的彭响 

硫酸镍是镀液的主盐，在还原剂次磷酸 

钠的作用下还原为金属镍而沉积在镀件上。 

图2是在其他成分和条件一定，镍盐浓度变 

化时的沉积速度曲线。由图 2可见．在指定 

条件下，镍离子浓度增大时，在 10 L处出 
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现最大值，然后逐渐下降。当镀液中硫酸镍 

含量增加时，镍离子的有效浓度增加，化学 

镀镍的还原电极电势提高，反应的自由始变 

得更负，反应加强，速度增加。在 10 处 

出现最大值，然后镀速下降，这与常规化学 

镀镍镍离子浓度增加时镀速增加的情况显 

然不同，这是由于低温超声波化学镀镍与常 

规化学镀镍的机理、反应过程中的控制步骤 

不同而引起的。 

圈2 磕酸镰浓度对沉积速度的群响 

镀灌成分：欢瞬馥钠 10昏，L， 

丙酸钠 20昏，L，pH 5 75 

3．1．3 农磷酸钠的影响 

次磷酸钠是最常用的化学镀镍还原剂， 

也是镀层中磷的来源。因其价格低，来源丰 

富．镀层耐蚀性好。较其它还原剂如硼化物 

或联氨为优，图3为沉积速度随次磷酸钠的 

浓度变化的趋势。由图可知，随着次磷酸钠 

含量的升高，镍的沉积速度增大，在30 ／L处 

出现最大值，随后镀速下降。由此确定次磷 

酸钠的最佳浓度为30 L。根据氧化还原反 

应的一般原理，增加镀液中次磷酸钠的浓度， 

使次磷酸根离子的有效浓度增加，提高反应 

的还原电极电势，使其反应的 自由始更负，表 

现为沉积速度增加。但当其浓度达到某一极 

限值后，镀件表面镀层处浓度与液体内部的 

浓度不同，产生浓差极化，使电位降低，从而 

出现极限沉积速率和镀液的不稳定。 

圈3 攻 

镀液成分：硫酸镍 t0昏，L 

丙酸钠 20昏，L，pHj．75 

响 

圈4 镀液p}【值对镀建的群响 

镀液成分：硫酸镍 l0昏，L，趺磷酸钠 30 g／L，丙酸钠 20 g／L 

3．1．4 镀液 pH值的影响 

由图4可见，镀液 pH值对沉积速度有 

显著影响。根据化学镀镍理论，镀液中镍络 

离子在次磷酸根作用下被还原成为金属镍 ， 

在酸性条件下可表示为： 

Ni2 +H2POf+H2o+Ⅲ喵一+3H +Ni 

随镀液pH值的升高，次磷酸钠的还原能力 

增强，推动反应向左进行，沉积速度加快。 

但pH值过高时，在络合剂浓度不太高的情 

况下 ，将可能出现两种倾向：一是导致镀液 

中亚磷酸镍及氢氧化镍的溶解度大大降低 

使镀液出现浑浊，二是导致镀液 自发分解。 

相反，若镀液的pH值过低，虽然镀液在一定 
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温度下的稳定性增加了，但镀层生长速度下 

降。因此在超声波酸性化学镀镍溶液的 pH 

值为 5．75左右。 

通过以上步骤，确定 了低温超声波化学 

镀的成分如下： 

NIS04‘7H20 20 g／L，N~ P02’820 30 g／ 

L，丙酸钠 20 g／L，pH 5．75。 

3．1．5 超声功率的影响 

图5是镀速随超声功率变化的曲线。 

可以看出，随着功率的增加。镀速逐渐增 

加。与镀液成分的影响相 比，功率的影响高 

出3倍以上。功率的增加使得化学镀的输 

皂 

辎 

图5 功率对镀建的影响 

人能量增大，反应活化分子的比率急剧增 

大，反应速度加快，而且超声波具有搅拌作 

用。随着化学镀氧化还原反应的不断进行， 

将有氢气析出。如果在镀件表面形成的氢 

气泡不能及时地脱 附，不但会降低沉积速 

度，而且会使镀层产生针孔，影响镀层的性 

能与外观。在施加超声波的过程中，气泡的 

脱附速度加快，所以随着超声功率的增加， 

沉积速度明显加快。 

3．2 Ni—P合金层的性能 

低温超声波化学镀与常规化学镀施镀 1 

小时后，厚度都达到 10 1以上。镀层在镀 

态下的硬度分别为724．4 Hv(低温超声波化 

学镀)及 572．3 Hv(常规化学镀)。经成分分 

析得知，低温超声波化学镀镍层中的含磷量 

为4．75 wt％，而常规化学镀镍层中的含磷量 

为2．27wt％。 

一 般来说，化学镀镍层在镀态下的硬度 

是随着磷含量的降低而升高的_3J，出现上述 

反常现象的原因在于两种镀层的显徽组织 

结构不同。 

图6(a)和图6(b)分别为低温超声波化 

学镀层和常规化学镀层断层处的截面形貌。 

由图可见，低温超声波化学镀层截面均匀致密， 

圈6 镀瘩下镶磷镀层的截面形琥 

(a)1氐沮超声披化学链层 【b)常规化学镀层 
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图 2 3％ NaCI溶液(pri6 5)中低 
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图3 3％ N 溶液{pH6．5)中锌镀层的掘化曲线 

扫描速度2m~／s．1．阳极，2．阴摄 

根据曲线 1、2，b且、 4次测定的平均值分别 

为60±3mV和*，由于测定是在和大气相通 

的中性溶液中进行 ，那么溶液中溶解的氧气 

造成曲线 2的电流不变，据此说明溶解的氧 

和阴极极化控制了锌在 Naa 溶液中的腐蚀 

进程。另一方面，采用 PARc8lc软件．从弱极 

化测定的数据也能计算出 和 的值，其 

大小与前者完全吻合。 

2．4 腐蚀速率 

根据 =60mV， =*和 的值可以 

计算腐蚀电流，如表 1。 

的交洼阻抗图 

表 1 锌在 3％ NaCl溶液(pn6．5)中的腐蚀电漉 

极化电阻法 交流阻抗法 

蚰‘ ，}血’ li口，蚰‘ ，}I岫‘ 

镀锌片 5．13~0．51 5．09~0．64 4．50~1．0O 5．0±1．帅 

钝化锌片 30．7 O．85 26 6 0．98 

尽管极化电阻法所测得的 凡 值比交流 

阻抗法略大，但总的来说，这两种方法求 

都是可行的。 
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在与基体结合面处撕裂后镀层截面仍然保 

持完整。而常规化学镀层截面胞状颗粒 比 

较大，且出现分层现象。 

4 结论 

与传统化学镀镍工艺相比，低温超声波 

化学镀镍温度低，大大降低了能耗；镀液稳 

定性明显提高；所得镀层含磷量及硬度均有 

所提高，组织结构更加致密均匀。 
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