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纯钯电沉积及其成核机理研究
①

杨防祖　许书楷　姚士冰　陈秉彝　郑雪清　钟晓慧　周绍民
(厦门大学化学系物理化学研究所　厦门　361005)

摘要　研究在柠檬酸钾和草酸铵镀液体系中纯钯电沉积及电结晶机理. 结果表明, 采用本实

验室研制的添加剂②XP24 和XP27, 可在电流密度 0. 5～ 3. 5 A ödm 2, 温度 40～ 60 ℃的宽广范围内

获得全光亮的钯电沉积积层. 采用脉冲电源电镀可有效地改善厚沉积层质量, 减少沉积层裂纹和

孔洞. 循环伏安实验表明, 钯电极过程的阴阳极峰电位之差达 1. 05 V , 说明其电极过程明显不可

逆; 伏安图上同时出现一感抗性电流环, 说明钯沉积过程发生晶核形成过程; XP24 和XP27 阻化电

沉积和氢的析出, 提高钯电沉积的沉积电位. 电位阶跃实验进一步表明, 钯遵循连续成核和三2维
生长的电结晶机理.

关键词　钯, 电沉积, 成核, 脉冲电镀

钯电沉积层在电子工业中可以代替硬金作为电插件镀层. 根据金和钯的本身价格及密度

的差异计算, 单位面积同样厚度的钯和金比较, 钯的材料费只有金的三分之一, 而且因为它的

某些性能如电导率、可焊性、抗蚀性和耐磨性可与硬金镀层相媲美. 在高档的镀金饰品中, 也可

以钯代替镍或钯镍合金作为镀金底层, 这不仅可以提高装饰品的档次, 而且可避免与镍接触引

起的皮肤炎和其他皮肤病. 此外, 钯还可望代替价格昂贵的铑[ 1 ].

有关纯钯的电镀工艺、电沉积机理和钯氢共沉积机理的研究[ 2～ 14 ]以及专利[ 15～ 19 ]已有不少

报道, 然而, 钯对氢具有极强的吸收能力, 在其电沉积过程中由于氢的共沉积而严重影响沉积

层质量, 因此较厚的钯镀层内应力高, 而且出现针孔和裂纹. 本文采用本实验室研制的添加剂,

在柠檬酸盐弱碱性体系中获得满意的纯钯沉积层, 并着重研究钯的电沉积机理.

1　实验条件
1. 2　实验仪器

钯的电沉积实验采用江苏省启东长江电子仪器厂的 JW Y30S 晶体管组合稳压电源和上

海南汇电讯器材厂的 791 型磁力加热搅拌器.

电化学实验系统主件采用美国 P ine 仪器公司的RD E4 双恒电位仪及四川仪器厂的 3033

型X2Y 函数记录仪. 研究电极为玻碳电极 (工作面积为 0. 196 cm 2) , P t 丝为辅助电极, 饱和甘

汞电极为参比电极 (文中电位均相对于此电极) , 扫描速度为 50 mV ös.

①

② 添加剂XP24、XP27、PPS 和 FF 为杂环有机化合物及其聚合产物
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脉冲电镀实验采用自制的 PD 21 型脉冲电镀电源, 方波, 脉冲周期为 100 m s, 占空比 Μ为
70%.

1. 2　镀液组成和工艺条件
镀液组成 (m o löL ) : Pd (N H 3) 2C l2　0. 1, K3C 6H 5O 7·H 2O 0. 3, (N H 4) 2C 2O 4·H 2O , 0. 3,

XP24 0. 03 göL , XP27 0. 3 göL.

工艺条件: 沉积电流密度为 0. 5～ 3. 5 A ödm 2, 温度 50 ℃, pH 7. 0, 阳极为镀铂钛网, 阴极

为经抛光的紫铜、黄铜、铁板或镍、镍铁, 沉积过程中镀液需中速搅拌或阴极移动.

2　结果与讨论

图 1　添加剂对镀层光亮范围的影响

267 m l, 0. 5 A , 5 m in, 50 ℃, 溶液搅拌. 添加剂 (göL ) : 1, 无

添加剂; 2, XP24 0. 015+ XP27 0. 15; 3, XP24 0. 03+ XP27 0. 3

F ig. 1　Effects of the addit ives on the b righ t ranges of the depo sits

2. 1　添加剂的作用
在电沉积过程中添加剂具有

不同的作用[ 20～ 21 ]. 图 1 表示添加

剂 XP24 和 XP27 对霍尔槽 (267

m l) 试片上镀层光亮范围的影响,

实验温度为 50 ℃, 沉积时间为 5

m in, 电流为 0. 5 A , 溶液搅拌, 阴

极为经过抛光的黄铜、紫铜或镀

覆光亮镍的试片 (厚度 0. 1 mm ).

可以看出, 镀液中不含添加剂时

(试片 1) , 试片高端 8～ 9 cm 镀层黑焦且疏松, 其它部分未镀上; 加入XP24 0. 015 göL 和XP27

0. 15 göL (试片 2) , 试片高端下部有小部分粗糙和起皮, 其他部分半光亮; 当镀液中 XP24 和

XP27 分别达 0. 03 和 0. 3 göL 时 (试片 3) , 整个试片达到全光亮. 显然, 在钯的电沉积过程中

XP24 和XP27 均为有效添加剂, 只有镀液中XP24 和XP27 按一定比例的量共存时, 由于它们

的协同作用[ 21 ] , 阻化了钯的电沉积, 使钯的沉积过电位提高, 导致沉积物晶粒细小而使镀层光

亮.

钯具有很强的吸氢能力, 镀层中的氢由于不断逸出而导致针孔. 另外较厚的钯镀层 (> 5

Λm ) 以及镀层放置一段时间则易引起镀层本身 Α、Β相结构的转变[ 5～ 6 ], 产生较大张应力而引

起龟裂. 经过实验, 镀液中加入另一添加剂 PPS 0. 2 göL , 则XP24 和XP27 的含量可分别降低

至 0. 012 göL 和 0. 12 göL , 结果不仅可大大降低钯镀层的张应力, 而且镀层光亮度提高. 另

外, 霍尔槽试片钯镀层的低端 0. 5 cm 处有时出现暗纹, 经过实验, 加入添加剂 FF 3 göL 则可

消除上述暗纹.

2. 2　钯电沉积层的表面形貌
表 1 表示在含上述四种添加剂的钯镀液中, 分别采用直流和脉冲电源电镀所获得的钯电

沉积层的表面形貌. 结果表明, 采用直流电源进行钯的电沉积, 由于镀层本身相结构的变

化[ 5～ 6 ]而产生较大的张应力以及镀层中氢的逸出而导致镀层龟裂, 并产生较大且多的针孔; 而

在脉冲电沉积过程中, 通过调节脉冲参数, 在脉冲电镀的阳极过程中不仅镀液中钯离子向镀层

表面扩散传质而提高镀层表面的钯浓度, 有利于钯的电沉积, 而且可导致钯镀层中的氢阳极氧
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化, 从而降低钯沉积层中的氢含量. 结果钯镀层基本无裂纹并只有较细的针孔. 显然, 采用脉冲

电源电镀可改善钯沉积层的质量.

表 1　钯电沉积层的表面形貌

T ab. 1　Surface mo rpho logy of palladium electrodepo sit

镀层

　

电流密度

A ödm 2

镀层厚度

Λm
表　面　形　貌

直流 CuöN iöPd 1. 5 6. 7 表面光亮, 整片龟裂, 针孔大且多, 平均空径约为 75

Λm , 大孔孔径约为 105 Λm

脉冲 CuöN iöPd icp = 2. 2

iap = 0. 5

7. 4 表面光亮, 基本无裂纹, 大针孔少, 但密布小针孔,

大孔孔径约为 75 Λm , 平均孔径约为 50 Λm

　图 2　玻碳电极 (S = 0. 196 cm 2) 在钯镀液
中的循环伏安图
扫描速度 50 mV ös. 1, 无添加剂; 2,
XP24 0. 03 göL ; 3, XP24 0. 03 göL
+ XP27 0. 3 göL

　F ig. 2　Cyclic vo ltammogram s on glassy
carbon electrode in the bath of

palladium

2. 3　玻碳电极在钯镀液中的循环伏安行为
图 2 表示玻碳电极在无添加剂 (曲线)、含 XP24

0. 03 göL (曲线 2) 和XP24 0. 03 göL + XP27 0. 3 gö

L (曲线 3) 的钯镀液中的线性扫描伏安图. 实验结果

列于表 2. 由不含添加剂 (曲线 1)的伏安曲线可知, 在

线性扫描的阴极过程至- 0. 45 V 附近, 钯开始电沉

积, 在- 0. 85 V , 沉积电流迅速提高, 至- 1. 06 V 处

出现一电流峰, 随后可见氢的还原. 显然, 在钯的电

沉积中伴随着氢的析出, 结果导致沉积物含氢. 在线

性扫描的阳极过程至 0 V 附近出现一沉积物的阳极

溶出峰, 归因于吸附氢的阳极溶出[ 3 ]. 可见, 钯电极过

程的阴阳极两峰位置明显分离, 峰电位之差达 1. 05

V , 说明其明显不可逆. 值得注意的是, 在- 0. 88 V～

- 0. 70 V 附近出现一感抗性的电流环, 即阳极扫描

方向上的阴极电流高于阴极扫描方向上的阴极电流

的部分, 证明在钯的电沉积过程中发生晶核形成过

程[ 22 ].

表 2　循环伏安图实验结果

Tab. 2　Experim ental resu lts from cyclic vo ltammogram s on glassy carbon electrode in the bath of palladium

Υa
p ,

V

i
a
p ,

mA öcm
2

Υde,

V

Υ交,

V

Υc
p ,

V

i
c
p ,

mA öcm
2

iH ,

mA öcm
2

i
c
p öiH ,

　

无添加剂 - 0. 003 23. 1 - 0. 846 - 0. 696 - 1. 061 34. 1 43. 6 0. 78

XP24 (0. 03 göL ) + 0. 086 21. 0 - 0. 954 - 0. 664 - 1. 123 36. 1 31. 8 1. 14

XP24 0. 03 + 0. 054 11. 4 - 1. 091 - 0. 965 - 1. 360 30. 3 13. 9 2. 18

XP27 0. 3 (göL )
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在含有添加剂的溶液中, 伏安图的基本特征不变, 但是, 阴、阳极电流峰相隔更远, 电沉积

的起始电位负移. 与不含添加剂的曲线 1 相比, 含XP24 0. 03 göL (曲线 2) 时钯的起始学积电

位负移 108 mV , 氢析出电流 (自沉积峰电位至反转电位之间的电流值) 下降至 31. 8 mA öcm 2;

当XP24 0. 03 göL 和XP27 0. 3 göL 共存时, 其起始沉积电位负移更甚, 达 245 mV , 氢析出电

流继续下降至 13. 9 mA öcm 2. 说明添加剂XP24 和XP27 阻化钯的电沉积, 同时也阻化了氢的

析出. 当XP24 和XP27 共存时, 钯的电沉积过电位最大, 并提高了 i
c
p öiH 值.

图 3　恒电位暂态曲线

曲线 1, 无添加剂, E = - 0. 83 V ; 曲线 2, XP2
4 0. 03 göL + XP27 0. 3 göL. E = - 1. 12 V

F ig. 3　Po ten tio sta t ic in stan taneous cu rves from the

bath w ithou t addit ive (E = - 0. 83 V ) and

w ith addit ives (E = - 1. 12 V )

图 4 恒电位暂态曲线的无因次 I 2öI 2
m～ tötm 图

曲线 1 为瞬时成核机理, 曲线 2 为连续成核机

理. ·为无添加剂, E = - 0. 83 V ; × 为XP24

0. 03 göL + XP27 0. 3 göL. E = - 1. 12 V

F ig. 4　D im ension less I 2öI 2
m～ tötm 　 figu res on the

po ten tio sta t ic in stan taneous cu rves

2. 4　玻碳电极在钯镀液中的恒电位暂态曲线
利用电位阶跃测定是判别电结晶机理的常用方法之一. 图 3 示出玻碳电极在无添加剂 (曲

线 1) 和含XP24 0. 03 göL + XP27 0. 3 göL (曲线 2) 的钯镀液中的恒电位 i～ t 暂态曲线. 可

见, 它们均出现电流开始上升然后下降, 中间出现电流极大的现象, 再次说明钯的电结晶经历

成核过程. 根据文献[23 ], 钯电沉积的不同成核机理的恒电位暂态无因次 I
2öI

2
m～ tötm 关系式

分别为:

　I
2öI

2
m = 1. 9542ö( tötm )·{1- exp [ - 1. 2564 ( tötm ) ]}2　　　 (瞬时成核)

　I
2öI

2
m = 1. 2254ö( tötm )·{1- exp [ - 2. 3367 ( tötm ) ]}2　　　 (连续成核)

图 4 示出上述瞬时与连续两种成核机理的无因次 I
2öI

2
m～ tötm 理论曲线. 结果充分说明,

在本实验条件下, 不含添加剂以及XP24 和XP27 共存时, 钯的电结晶均采取连续成核和三2维
生长的机理.
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A Study on the E lect rodepo sit ion of Pa llad ium and it′s N uclea t ion

Yang Fangzu　　Xu Shukai　　Yao Sh ib ing

Chen B ingyi　　Zheng Xueqing　　Zhong X iaohu i　　Zhou Shaom in
(Chem . D ep t. , Insti of P hy s. Chem . X iam en U n iv. , X iam en　361005)

A bs tra c t　T he electrodepo sit ion and nuclea t ion of pa llad ium are stud ied in the sys2
tem of po tassium cit ra te and amm on ium oxala te. T he resu lts show tha t, w ith the addit ives

of XP24 and XP27 p repared in ou r labo ra to ry, a fu ll b righ t pa llad ium electrodepo sits w ill be

ob ta ined in the w ide ranges of the ca thode cu rren t den sit ies 0. 5～ 3. 5 A ödm 2　and tem pera2
tu re 40～ 60 ℃; the qualit ies of the th ick depo sits w ill be effect ively im p roved by m ean s of

pu lse cu rren t p la t ing. Cyclic vo ltamm ogram s resu lts show tha t the d ivision of peak s betw een

anodic and ca thodic on the electrode p rocess of pa llad ium w ill be up to 1. 05 V , w h ich show s

the irreversib le electrode p rocess; and a induct ive cu rren t cycle is appeared,w h ich m ean s the

p rocess of nuclea t ion; XP24 and XP27 inh ib it bo th pa llad ium electrodepo sit ion and hydrogen

evo lu t ion, therefo re cau se the depo sit ion po ten t ia l of pa llad ium to m o re negat ive; po ten t ia l

step experim en ts fu rtherly show tha t the nuclea t ion of pa llad ium obeyed p rogressive un2
clea t ion m echan ism bo th w ith the stud ied addit ives o r w ithou t them.

Ke y w o rds　Pallad ium , E lectrodepo sit ion, N uclea t ion, Pu lse electrop la t ion
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