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酸性化学镀镍磷合金的动力学机理
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摘要! 通过极化曲线研究了
'

种不同溶液%阴极液&阳极液和完整镀液'的电化学行为"测定了主盐&还原剂浓度

以及镀液
,-

和体系温度对化学镀镍沉积速率的影响
.%

与直接在镁合金上化学镀镍并使用重量分析法得到的沉积

速率相比较发现"完整镀液体系的极化曲线才能真实地反映化学镀镍的沉积过程"其过程不能简单视为由彼此完

全独立毫无关联的阴阳极半反应构成
.%

根据
/012345672834

公式" 本化学镀液体系的化学镀镍过程属混合控制"其

表观反应活化能为
*#$+9:;<

(

872

=!

.
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传统化学镀的电化学机理认为可将化学镀视

为独立的阴极和阳极反应耦合而成的原电池反应
.:

根据阳极液!镀液中去除金属盐'的阳极极化曲线

和阴极液!镀液中去除还原剂'的阴极极化曲线对

应交点的电流计算化学镀的沉积速率 f!g

.:hH0O7iIS

等 f#g和
VKO7

f'g等以
-[-V

为还原剂化学镀
[0

&

-0OR

等f*g以次磷酸盐为还原剂化学镀
[0

以及
]O=

j34R

等f@g以肼为还原剂硅片化学镀
AREk

合金时"

都认为此方法所得沉积速率与重量分析法或测厚

仪所得数据较为一致
.:

其类似的研究还包括化学

镀
[7lkF=h

f&g

&

A0

f(g等
.:

但其他研究者并不能接受这

种将阳极和阴极半反应视为独立无关的假设 f+=!@g

.:

\ImK4H

等f+=9g和
YI

等f!)g均发现此方法计算得到的沉

积速率比重量分析法得到的沉积速率要小
!:nQ#

个数量级
.Q/IOe4H

等 f!!g发现化学镀
[0

过程主要受

-[-V

氧化反应的动力学参数控制" 而
-[-V

的

氧化反应快慢还受溶液中铜离子的影响" 因而化

学镀
[0

的阴&阳极半反应并非完全独立
.

可见" 化学镀的阴& 阳极半反应是否相对独

立"仍存争议
.Q

本文使用极化曲线考察主盐和还原

剂浓度&镀液
,-

值&体系温度对化学镀镍沉积电

势和沉积电流的影响"并从理论上分析解释
.Q

,

实 验

采用电化学工作站!

[-]&&)/

"上海辰华'测试

体系的极化曲线"由自制工作镍电极!将金属镍块

用环氧树脂密封"露出面积为
!!!QS8

# 的正方形表

面做为工作表面'&饱和甘汞参比电极和铂辅助电

极构成三电极体系
.Q

化学镀镍反应温度较高"参比

电极不宜直接插入镀浴" 而是将其置于常温!

#@Q

7

[

'下单独盛有化学镀镍液的烧杯中"然后通过鲁

金毛细管与反应体系连接" 极化测试扫描速率
@Q
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化学镀镍组成见表
!.Q

表
!

化学镀镍液体系基本组成
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通过电流密度计算或重量分析法得到化学镀

镍的沉积速率
"#

据电流密度计算沉积反应速率
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式中%

%

为法拉第常数 "

2

#

%34

5+

$%

#

为镀层

摩尔质量"

# ,#617&

#

%34

5+

$%

"

-./

为沉积电流密度

"

%8

#

'%

5)

$%

$

为反应电子数"

$ ,#)

$
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重量分析法计算沉积速率公式!
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为镀层沉积速率 "
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和
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)

分别为试样镀镍前后的质量 "

&

$%

'

为试样面积

"
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)
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(

为施镀时间"
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结果与讨论
!"#

化学镀镍体系的开路电势
化学镀镍液体系的开路电势是多种电势共同

作用的结果%系混合电势
"#

当此混合电势不随时间

变化时%也可称稳定电势
"#

在次亚磷酸钠为还原剂

的酸性化学镀镍体系中% 忽略阴极的析氢及磷共

沉积%则阴极和阳极半反应分别为!
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式中%

+

为气体常数"

E

#

%34

5+

#

F
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$%

,

为温度
GFH

%

%

为

法拉第常数
I2

#

%34

5+

J

%

!

)

为镍配合物的稳定常数%

*

"和
*

.> 为反应的标准还原电势和平衡电势
IKJ"#

据传统混合电势理论L+!M

%金属在完整镀液体系中的

稳定电势应介于阳极半反应平衡电势和阴极半反

应平衡电势之间
"#

由图
+

可知%完整镀液体系的稳

定电势"曲线
D

%

50"!6)#K

$比无还原剂溶液的稳定

电势"曲线
N

%

50"@)OPK

$或无主盐溶液的稳定电势

"曲线
'

%

50"@Q0#K

$均低
"#

由完整化学镀镍液体系& 阴极液和阳极液中

的极化曲线"图
)

$可知%完整镀液体系的沉积电流

密度
"

-./

较混合电势理论的电流密度
"

%$R

大
)#S#:

个数量级%而完整镀液体系的沉积电势
*

-./

小于后

者混合电势
*

%$R

%这说明阴&阳极半反应间存在着

相互作用L+6M

"#

一方面可能阳极半反应产生的电子对

阴极
;$

)= 的还原起到了促进作用L+)M

%也可能在完整

镀液体系中形成的镍晶粒对次磷酸根的氧化具有

催化作用L+QM

"#

由此可知%从阴&阳极液中分别测定的

阴& 阳极极化曲线并不能真实反映完整化学镀镍

液体系中的沉积过程
"#

!

图
"

三种化学镀液体系的极化曲线"
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化学镀镍液体系沉积电势及沉积速率

的影响因素
+

$主盐浓度

主盐浓度
-

和
*

-./

&

"

-./

和沉积速率
!

曲线如图

7

图
+77

三种化学镀液体系的开路电势
!

时间曲线
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电 化 学 !"#$

年

%

所示
&'

由图
%

可知! 化学镀镍的
!

()*

随金属盐浓

度增加而增大! 这归因于阴极平衡电势随主盐浓

度对数值的增加而线性增加!见式"

$

#

&'

若阳极电

极电势保持相对稳定!则
!

()*

将随主盐浓度增加而

增大
&'

主盐浓度由
#+','%+'-

$

.

/# 变化! 沉积电流密

度先线性增加!而后则略有下降!类似的化学镀体

系曾有报道0#12#34

!这可能跟电极表面吸附离子的物

种%数量及面积等有关 0!54

&'

从图
%

中曲线
6

和
(

可

知!由
"

()*

计算沉积速率&

#

7

#和重量分析法所得沉

积速率&

#

8

#变化趋势相同
&9

随着主盐浓度增加!沉

积速率出现最大值
&'

由于阴极存在析氢反应!则由

电化学方法所得瞬时沉积速率应该大于重量分析

法所得平均沉积速率 0!#4

&'

然而!本试验结果却刚好

相反! 可能原因为弱极化下实验极化曲线电流密

度值明显低于真实极化曲线电流密度 0!!4

!再者!化

学镀沉积初期活性中心多!沉积速率快!而沉积后

期则主要靠镍的自催化沉积0!54

!加之主盐和还原剂

浓度的降低!则随着施镀时间增加!重量分析法测

得的平均沉积速率表现出下降的趋势
&'

'

图
%''

主盐浓度
$2%

()*

&

:

#%

"

()*

&

;

#%

#

7

&

6

#和
#

8

&

(

#曲线&

%+1'

<

#

=7-&'%''>)*)?()?6)9@A9!
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9B:CD'"
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'E;CD'#

7
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&

%+19<

#

!

#还原剂浓度

还原剂浓度
&2%

()*

%

"

()*

和
#

曲线如图
$

所示
&9

由图
$

可知! 还原剂浓度增大!

%

()*

降低!

"

()*

增大
&9

这归因于次磷酸根浓度增加! 阳极平衡电势降低

&见式&

L

##

&9

因而!若阴极电势保持不变!则还原剂

浓度增加!

%

()*

将发生负移
&

不过!还原剂浓度对
%

()*

的影响不如金属盐浓

度影响明显
&9#

随还原剂浓度增加而显著增大 &曲

线
6

%

(

#!这与以前的研究结果一致0$2L4

&9

这是因为次

磷酸根的去质子化反应对金属离子的还原具有较

好的促进作用 0!54

&9

还原剂对
%

()*

和
"

()*

的不同影响

表明!

%

()*

仅是从热力学的角度确定沉积反应的趋

势!

"

()*

则从动力学角度决定了沉积反应的快慢
&
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9

图
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还原剂浓度
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#表明镀液
*N

降低可增加阳极平衡电势!不过!

镀液
*N

降低不利于镍离子的络合!溶液游离的镍

离子浓度增加!阴极平衡电势随之增大&见式&

$

##

&9

该
%

()*

的变化是阴% 阳极电势共同变化的作用结

果
&9

由式&

+

#可知!镀液
*N

降低不利于次磷酸根的

氧化!使沉积速率降低0$4

!与实验结果一致&图
+

曲
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图
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极化" 可将金属盐和还原剂沉积机理分以下三种

情况"#$

!

%

阴阳极半反应的极化程度较接近"

!

&'(

基本

位于阴# 阳极半反应平衡电势正中间"

"

&'(

受阴#阳

极半反应共同控制
)*

同时"强极化时逆向反应可忽

略"此时"反应$
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式中"
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