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摘 要

学科专业：微电子学与固体电子学

论文题目：石英光纤表面金属化

硕士生．张声峰 导 师迟兰洲教授，胡文成副教授
本论文的工作是如何利用化学镀的方法在石英光纤的表面

镀上一层导电性良好的镍磷合金然后以此为基底电镀上一层
具有磁致伸缩性能的镍钴合金。通过大量的实验探索解决了

在非活性基体一石英光纤的表面进行化学镀这一难题，从而
使电镀得以实现。

Y本论文主要包括以下工作
1．光纤表面预处理

石英是非金属，不具有化学镀镍所必需的催化活性因此必
需对其进行预处理，使之具有催化活性表面。实验对粗化瀛敏
化液和活化液的成分、浓度以及相应的处理时间进行筛选并于

活化之后引入热处理较好的解决了活化成分一钯原子与基
体石英达到良好结合的这一关键性问题。热处理过程直接关

系到化学镀和电镀的成败与否，实验对决定热处理效果的主要

因素一时间和温度进行了大量的实验摸索出一套最优值。
2．化学镀和电镀

．在这两个主要步骤中对镀液的成矫工艺参数进行优化选
择，对镀层成分和性能作了一系列的测量与分析，最终得到具有

指导性、重复性好的工艺过程。被覆有镍钴合金镀层石英光纤

的磁致伸缩性能已得到定性数据。初步说明本夹验的方案可应
用于制备微弱磁场光纤传感器所需的光缈
关键词：石英光纤，粗化，热处理，化学镀镍磷合金，电镀镍钻合金
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ABSTRACT

Majority： Material Science

Name： Zhang Sheng Feng

Instructor：Chi Lan Zhou Hu Wen Cheng

Subject： Surface Metalization ofQuartz Optical Fiber

The main purpose of this thesis is how to metalize the surface of

quartz optical fiber，the key part ofweak magnetic optical fiber sensor,by

means of electroless plating and electrodepositing．The deposition should

be magnetostrictive,and only composed of Ni and Co．Before

electrodepositing Ni—-Co alloy,the problem ofelectroless Ni-·plating on the

inactive substrate～quartz optical fiber was solved．Hence，the

experiment involed three aspects：pre—treatment,electroless Ni—plating and

electrodepositing Ni—Co alloy．’

1．Pre-treatment on the fiber surface

During pre-treatment,the components of etching solution and etching

time were considered．Heating treatment was introduced after the optical

fiber had been activated by PaCl2．EXperiments demonstrated that without

heating treatment,electroless Ni-plating odin’t be carried out successfully．
2．Electroless plating and electroplating

This aspect is electroless Ni—plating on the activated surface of optical

fiber,and the deposition should be functioned as a conducting layer．The

main work of this aspect was optimizing the electroless plating solution

and technology parameters．At last,Ni-Co alloy deposition was acquired

by eleetroplating．The relationships between electroplating conditions and

the Co-content in deposition were found．The microstructure of the

deposition was observed as well．

Key Words：quartz optical fiber／roughing／heating／electroless Ni—plating／

electroplating Ni．．Co alloy
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第一章 前 言

化学镀是非金属表面金属化最主要的技术之一，非金属的化学镀镍

是化学镀镍应用的一·欠领域。fl_=|于非金属．一傲是非导体，因此直接电镀
是行不通的。

虽然化学镀的没备简单．操作起来也不复杂，而且镀层的性能优良，

但是作为非金属f3】．石英光纤的表面化学镀镍的工艺却未见报导。本实验

正是用化学镀镍作基底，然后在用电镀镍钴合金的方法使石英光纤包裹

一层磁致伸缩材料。该光纤可作为光纤微弱磁场传感器上M．z干涉仪的

信号臂‘刚。

石英光纤的商径只有120扯m．它的主要成分是二氧化硅，这决定

了具体实验操作上的难度易折易损．4j能机械打磨；由于实验的化学

惰性，所以化学打磨也存往难度：不导电决定丁它不能直接进行电镀：

另外非金属与金属不浸润．所以光纤表丽化学镀镍有一．·定难度。本：艾通

过大量实验。在光纤活化之后引入了热处理。最终摸索出一套可行的工

艺，成功地在光纤表面镀卜·层镍磷合金，并以此为基底电镀上了具有

磁致仲缩性能的镍钴合金，初步证明适用于M．z干涉仪的信号臂。

用化学镀再电镀的方法获得的光纤作信号臂较其它方法所获得的光

纤信号臂有很大优点。如图(1．1)所示．!与信号臂胃于外磁场中时．光纤

1旌tJ、 lI

肇

网1—1光纤M．z信号臂示意图

l磁致仲r镐柑荆 2光纤

外面的磁致伸缩材料线度尺、J、会发生变化，从而带动光纤使之长度发生
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变化，从而使通过光纤中的光的相位发生变化『6l：

中=o I o

e：△】／1

a=2 nⅡ￡0／x

式中：1是传感j)七纤的长度

(1一1)

(1—2)

(I一3)

矗1是光纤存磁场作用下改变的长度

。足光纤的纵向应变

，，是光纤芯层的折射率

。是应变转换系数(光纤应变与磁致伸缩材料的应变之比)

￡是应变．：光学校正系数

h是光波的波长

磁致伸缩材料与光纤的接触方式有多种．目前常用且在工艺上易于实现

的是光纤光纤粘接在丝状磁性材料I二、条形磁性材料上或者缠绕在圆柱

形磁性材料上二【8i。理沦计算表明这些接触方式所得到的光纤纵向应变都没

有直接在裸光纤一卜镀一层磁致伸缩材料所得到的纵向应变大，纵向应变

值越大则传感器的灵敏度越高【6】。

目前已有多种弱磁测：垦技术．但现在技术最成熟的是高温SQtJID．

光纤弱磁测量刚开始发展，已有报导的较好结果是7×10—10GallSS∥藏．
【8l国内也有个别报导其研制的光纤弱磁场传感器在lo～～1020e范围下

相位干涉分辨率达0．3仙。。m1

现在玻璃、石英和水泥等无机非金属材料的化学镀镍都已有报导，
U311 H41本课题往大量实验的摹础一}i，解决了石英光纤化学镀镍的难题，石

英光纤d1于其形状和成分的特殊性决定r实验}的难度，目前国内外尚

无文献公开报导。实验引进新的预处理：I：艺．优化了化学镀镍和电镀镍

钴合金的工艺条件。实验获得的镀镍钴合金光纤在磁场作用下有一定伸

缩性能，达到了预期的实验舀的，初步说明化学镀和电镀的方法可应用

于制备弱磁场传感器所需的光纤。
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第二章光纤表面的预处理

2．1光纤的成分与构造

光纤是光导纤维的简称，它是传输光的导线。美国康宁公司首先于

1970年研制出传输损耗为20db／KM的光纤后，光纤就开始应用于工程技

术。同年美国贝尔实验室和日本的电报电话公司研制成功镓铝砷半导体

激光器，更为光导纤维开创了高速发展的局面。二十多年来，人们已经

研制出塑料，多组分玻璃，液芯等光纤。光纤被国际上认为是一种很有

前途的通信手段，而且其应用领域逐渐延伸到各个检测技术领域¨

本实验所用光纤是石英系光纤，其主要成分是二氧化硅。为了获得

必要的折射率．还添加少量Ge02，P205，Ti02，A1203，B：03等化合

物。石英玻璃的软化温度很高，要求加工温度在2000℃以上。目前常用

制备

石英光纤的方法是如图(2．1)所示的双坩埚拉丝法∥在拉制时，芯玻璃和

1电炉2芯玻璃 3被覆玻璃d铂坩埚5光纤

强2．1毙纤双层嫩埚拉丝法

包层玻璃接触后很短的时间里被冷却，不会引起两种玻璃成分的混合。

紧接着在光纤的外面涂约10～1 00恤m厚的聚胺酯一环氧树脂一硅氧烷树
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脂作为保护层。

由以上所述可知光纤的基本结构如图(2．2)所示?对于多模光纤，芯
1 2 3

1芯层 2包层3树脂保护层

图2．2光纤基本结构

半径比较大，约为40弘m左右；而单模光纤的芯半径只有5仙。左右。

芯子的折射率n。大于包层的折射率n：保护层的折射率n3>n：，这样的构

造就保证了入射到光纤中的光波集中在芯层中传播。

2．2石英光纤的预处理

对石英光纤预处理的目的是在其表面用化学镀的方法镀上一层作

为导电基底的镍磷合金，然后电镀镍钴合金。石英光纤是非活性的，故

不能直接化学镀镍，必需经过表面预处理后使其表面具有催化活性。预
处理的工艺流程如下：

2．2．1去胶和除油

为了保护光纤，制造光纤时常在其表面涂一层保护性的有机物质。．

其主要成分是聚胺脂，环氧树脂和作为偶联剂的硅氧烷树脂，‘厚度小于
1 00肛m。利用浓硫酸的强氧化性和脱水性可将该保护层溶解：

c(聚胺脂，环氧树脂，硅氧烷树脂等)+H：s04(浓)=c02+H20+c(无定形)
4
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具体操作是把光纤浸入到浓硫酸中，室温下lo分钟，为防止去除不干净，

应取出水洗再浸入另一浓硫酸浸泡5分钟。

光纤去胶之后还要进行除油，这是因为光纤在生产中难免表面沽有

油脂和其它污物，油脂和污物的存在会影响镀层的均匀性和结合力。所

以要进行除油，本实验采用酸性除油液，其配方及工艺条件如下：

重铬酸钾 K2Cr207 309

硫酸 H2s04(d；1．84)1000ml

温度 室温， 时间 5rain

操作时应注意光纤在去胶之后要经过水洗才进行除油。除油完全的

光纤经水洗后是无色透明的，与水是浸润的，从水中取出其表面有一层

均匀的水膜。

2．2．2化学粗化

化学粗化的目的是将光纤表面微观打毛。前面已经提到光纤的成分

主要是石英玻璃很脆，直径又很细，所以机械打毛是不现实的。石英玻

璃是石英晶体在2000℃熔化成的粘稠液体，内部结构变成无规则状态，

冷却时因粘度大而形成的过冷液体。其中Si04四面体是杂乱排列的，故

其结构是无定形的。结构和成分决定了它许多性质。如膨胀系数小，能

经受温度剧烈变化，不溶于水以及抗酸(HF除外)。

虽然多孔性二氧化硅易与碱反应，如硅胶(xSi02‘yH20)溶予碱：

20H’+Si02=Si032"+H20 (2-1)

但石英玻璃与碱的反应却极其缓慢：”所以本实验采用酸性含F-的溶液作

为粗化液，Si02易溶于HF而被腐蚀，反应如下：

si02+4HF(溶液)=SiF4+2H20 (2·2)

SiF4+2HF(溶液)=H2SiF6 (2-3)

实验对粗化液的成分浓度及粗化时间进行了探索。光纤经不同的粗

化液腐蚀不同的时间后，都经过相同的敏化和活化以及热处理再于相同
5
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的条件下化学镀(镀液相同)，根据化学镀的效果确定出决定粗化主要因

素。

实验安排如表2．1所以。表中所列粗化液①，②，③，④的成分如

下：
、

①氢氟酸HF(40％) 5％

氟化铵 NH4F 209

②氢氟酸HF(40％) 15％

氟化铵 NH4F 209

③氢氟酸HF(40％) 25％

氟化铵 N}{4F 209

④氢氟酸HF(40％) 35％

氟化铵 NI-hF 209

实验中的敏化活化和化学镀的配方及工艺条件分别如下：

(1)敏化： 氯化亚锡 SnCl2。2H20 19鲋

盐酸HCl(37％) 12ml／l

温度 室温 时间 10rain

(2)活化：氯化钯PdCl2 0．39／l

盐酸HCl(37％) 6ml／l

温度 室温 时间 3min

(3)化学镀镍： ，

硫酸镍 NiS04‘7H20 32l酣

次磷酸钠 NaH2P02。H20 25矾

乳酸 CH3CHOHCOOH 35ml／l

丙酸 CHsCH2COOH 2ml／l

稳定剂 适量

润湿剂 适量

PH值 5．0

温度 90℃

6
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表2-1各粗化因素多粗化效果的影响

粗化液 粗化时间 敏化和活化 有无热处理 化学镀镍

(分钟) 有无不同

① 10 、无 无 无反应

① lO 无 有 无反应

① 20 无 ． 无 无反应

① 20 无 有 少量岛状黑点

① 30 无 无 无反应 ·

① 30 无 有 少量岛状黑点

② lO 无 无 无反应

② 10 无 有 局部镀上

② 20 无 无 无反应

② 20 无 有 无反应

② 30 无 无 无反应

② 30 无 有 镀层不连续

③ 10 无 无 无反应

③ 10 无 有 有极少量黑点

③ 20 无 无 无反应

③ 20 无、 有 镀层不连续

③ 30 无 无 无反应

③ 30 无． 有 镀层较光亮

④ 10 无 无 无反应

④ 10 无 有 光纤表面有不连续亮点

④ 20 无 无 无反应

④ 20 无 有 镀层半光亮

④ 30 无 无 无反应

④ 30 无 有 镀层光亮

7



电子科大论文用纸

注：上述实验的热处理过程都是在成都电烘箱厂生产的DG-0．2型电

热恒温台式干燥箱中进行的，于150℃下保温lO分钟。

从实验结果可看出：

(1)粗化液的浓度越大，相同时间内腐蚀效果越好；

图2．3a

右边为④号腐蚀液腐蚀10分钟

左边为⑦号腐蚀液腐蚀10分钟

图2．3c④号腐蚀液腐蚀30分钟

图2-3裸光纤经腐蚀粗化后的表面形貌

图2．3b腐蚀

④号腐蚀液J牙蚀20分钟

8
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(2)相同的粗化液，腐蚀的时间越长，则腐蚀的效果越好。

显然，腐蚀液中的F浓度越高，腐蚀的时间越长，则腐蚀反应进行

得越充分，，光纤表面的SiO：都被溶解，露出内部新鲜表面。这种表面有

大量的悬挂键，表面能高，处于不稳定的非平衡状态，易于吸附其它离

子、原子或分子，以满足价键要求。另一方面，石英光纤中含有杂质粒

子，自身结构也先规则，故表面各处与F的反应速度也各不相同，腐蚀

一定的时间后，光纤表面就达到微观不平，表面积增大j表面悬挂键增

多，表面能增大，使得表面更易吸附外来粒子。所以腐蚀液的浓度增大，

腐蚀时间延长，会使表面腐蚀完全，从而加强敏化和活化，改善镀层状

况。图(2．3)是光纤光纤在不同的腐蚀液中经不同腐蚀时间所得到的表面

形貌像。

2．2．3敏化

光纤的成分是si02，它是非活性的，在它的表面是不可直接进行化

学镀镍的反应。所以在化学镀镍之前必需使之活化成为能引发化学镀的

商活性表面P

实验选用SnCl2作为敏化剂，这是因为SnCl2具有如下特性：

(1)sn2+的电子层结构为5s25po，易于再失去5s电子被氧化，其氧化

电极电位为‘p 08n2+，o+=0．15V L。101

而钯的电极电位为‘p oPd～d=0．85V，所以Sn2+易将Pd2+还原：D。1
Sn2++Pd}‘Pd+Sn4+ f2-41

(2)Sn2+的电子层结构属(18+2e)结构，有空轨道，离子半径只有

93A，所以易于水解成胶状沉淀：

SnCl2+H20=HCI+Sn(OH)Cl^ (2．5)

敏化液的配方在(2-2-2)已经提到，其配制应该注意先把氯化亚锡溶予

盐酸后，在加水稀释至规定体积，然后向溶液中加几颗锡粒防止sn外的
氧化：

9
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将经粗化水洗的光纤在敏化液中浸润10分钟，此时Sn2+在光纤表面

发生物理吸附，‘但近来有观点认为光纤表面发生如下反应：‘躏

l
—

I

—8i—OH+SnCl-3+H20=一Si—O—sn—OH+2W+3CI’(2—7)

七OH+SnCI"，=二si＼／。O>sn+2n3ct。 陋8，

然后水洗，水洗分两步。首先在弱碱性(PH值在耻10之间)溶液中迅速浸

洗，此时光纤表面未水解的SnCl2发生水解，生成的Sn{OH)C1吸附在光
纤表面。虽然Sn2+在光纤表面的存在形式不同，但都有敏化作用，都能

还原Pd2+。然后在去离子水中漫洗即可。

2．2．4活化

光纤敏化后要立即活化。活化时。具有催化活性元素的离子被光纤

表面的亚锡离子(sn+2)还原成活性原子。．目前已经发现的可能具有催化活

性的单质元素有很多，它们在周期表中的位置如表所列：

表2-2对化学镀具有催化活性的元素在周期表中的分布‘川

＼萄捌 吩 ％ v：ⅡB ⅧB IB詹期＼
3 V Cr Fe Co Ni Cu

4 Ru Rh Pd Ag

S Os h Pt Au

从上表可看出有催化活性的元素主要分布在VIIIB和IB，这主要决

定于它们的核外电子层结构。从过渡金属的态密度示意1鲴(2-4)可看出它
10
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E

l(n+1)s能带2．nd能带

图2—4过渡金属态密度示意图

们的共同特征，即(n+1)s和nd两个能带是重叠的，这使价电子在两带之

间运动非常自由譬‘超使得它们接受电子或给出电子时所需的能量很小，
从而在化学反应中吸附反应物形成过渡态，改变反应路径而使反应在给

定的条件下得以实现。反应位能曲线如图2．5所示：叫1

根据目前人fr】所做的实验结果看Pd的催化活性最好，所以本实验选

用PdCl2作

图2-5反应位能_}II|线图
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2．2．5热处理

非金属的化学镀之前都必需有预处理。预处理包含除油、粗化、敏

化和活化，紧接着就可以进行化学镀。但是石英光纤经过这样的预处理

再化学镀时却遇到了困难。实验中经过大量的尝试，引入了热处理工艺。

热处理过程涉及两个因素，一个是时间，另一个是温度。实验对这两个

因素作了选择。实验中所有去胶、除油、粗化、敏化、活化和化学镀等

工艺过程都相同，分别如下：

(1)去胶：

H2S04(d--1．84)，10分钟等水洗}H2S04(d=1．84)，5rain

(2)除油z

重铬酸钾

硫酸

温度

时间

(3)粗化：

氢氟酸

氟化铵

温度

时间

(4)敏化：

氯化亚锡

盐酸

温度

时间

(2)活化：

氯化钯

K2Cr207 309

H2S04(d21．84)1000ml

室温’

5min

HF(40％)

NH小

35％(体积比)

20鲫

室温

30min

SnCl2。2H20 199n

HCl(37％) 12mFl

室温

10min

PdCl2 0．39／1

12
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盐酸

温度

时间

(4讹学镀镍：
硫酸镍

次磷酸钠

乳酸

丙酸

PH值

温度

HCl(37％) 6ml／I

室温

3min

NiS04‘7H20 329／I

NaH2P02 259／l

CH，CHOHCOOH 35ml／l

CH#H：COOH 2ml／I

5．0

90℃

实验结果如表(2-3)所示：

表(2—3)镀层状况与热处理温度和时间的关系

热处理温度(℃) 热处理时间(min) 镀层状况

100 5 无反应

100 10 少量岛状黑点

100 15 有极少量黑点

125 5 有极少量黑点

125 lO 镀层不连续

125 15 局部镀上

150 5 镀层不光亮
150 10 镀层很光亮
150 15’ 镀层不光亮

175 5 镀层不连续

175 10 镀层半光亮

175 15 镀层不光亮

从表(2．2)和表(2—1)可以看出：

(1)温度在150℃热处理lO分钟时所得的镀层最佳。

(2)没有热处理时，光纤表面几乎不能化学镀镍。
13
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造成这一现象的原因可能是由于在一定温度下热处理适当时间可使

吸附于光纤表面的原子钯(或原子钯)外层的水膜减薄，一方面恰好使钯与

极性基体二氧化硅吸引力达到最佳；另一方面此时钯的催化能力最强，

但当温度再提高或热处理时间过长时，钯原子吸附空气中的气体分子或

被空气中的氧气氧化为NO和Pd02而减弱钯的催化能力；而温度太低不

能有效地减薄吸附于钯表面的水膜，使钯与基体之间的吸引力和钯的催

化能力受到影响。

14
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2．3小结

本节详细介绍了预处理的各个工艺过程，通过大量的实验优化各

种处理液的配方及实施条件，并引进了热处理过程解决了光纤表面化学

镀镍难的问题。但热处理的机理尚无实验证据，原打算把活化后经过热

处理和没有经过热处理的光纤做一个光电子能i毂xPs)，以确定经过热处
理的光纤表面的钯原子是否与基底部分形成化学键。但光纤表面的钯原

子太少，无法测出。

15
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第三章光纤表面化学镀镍

本章主要探讨在石英光纤表面进行化学镀镍的工艺，对有关参数进

行优化，并简单介绍了化学镀(镍)的原理和发展。

3．1化学镀(镍)的历史和现状

3．1．1概述

化学镀是指没有外电流通过，而利用还原剂将溶液中的金属离子还

原在具有催化活性的物体的表面，使之形成金属镀层。美国的材料试验

协会(ASTMB)推荐用自催化镀(Autoeatalytic Plating)代替化学镀这一叫

法，但由于习惯，国内一般称之为化学镀。化学镀不仅与电镀(需外电流

作用下才能发唪)不同，化学镀与浸镀也不同。浸镀是无需还原剂的一种

置换反应，仅限于在金属基体的表面进行，且镀层很薄。现将化学镀，

电镀，浸镀三者比较如表f3。I)：

表3-1化学镀、电镀和浸镀的比较

主盐 还原剂 外电流 络合剂 添加剂 反应类别

化学镀 有 有 无 有 有 氧化还原反应

电镀 有 无 有 有 有 氧化还原反应

浸镀 有 无 ’无 有 有 氧化还原反应

3．1．2化学镀简史与现状

早在1 845年，Wurtz首先注意到了次磷酸盐具有还原作用。美国人

Roux于1916年首次使用次磷酸盐作还原刹进行化学镀镍并取得了美国
专利，但直到1944年以上这些发现才受到重视。同年美国国家标准局的

16
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A．Brenner和G．Riddle发现并于1 946年和1 947年发表了研究报告，才真

正奠定了化学镀镍的基础。他们观察到，从含有次磷酸钠的溶液中进行

电镀镍时，阴极电流效率大于100％，后来他们和其他不少研究者开发出

了以次磷酸钠作还原剂的许多化学镀镍液。到1 950年化学镀镍工艺开始

用于工业生产P】

六十年代，又开发出了硼氢化物和胺基硼烷为还原剂的镀镍液。虽

然这两类还原剂虽比次磷酸钠显示出了更多的优点，但价格却贵得多。

随后各种络合剂和添加剂也都投入了使用，提高了沉积速率，改善了镀

液的稳定性及镀层性能。【{，

目前，化学镀镍是国内外发展速度最快的表面处理工艺技术之一。

镍用于化学镀的消耗量以每年15％的速度增加，广泛应用于电子、计算

机、汽车、航空航天和石油开采等高技术领域。化学镀镍工艺从镀液长

寿命到自动控制补加溶液都达到了相当高的水平。现在化学镀镍在多元

合金镀和复合镀方向无论种类范围还是镀覆规模都在大力开发之中。虽

然我国起步较晚，但也处于迅速发展阶段F^。“““1

17
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3．2化学镀镍的特点和用途

化学镀镍之所以近年来获得迅速发展和应用，是由于其自身优越性

所决定的：

(1)均镀能力强

不管零件形状如何复杂，由于化学镀液的分散能力都能接近100％，

无明显边缘效应．所以能使具有锐角、锐边的零件以及平板形零件上各

点厚度基本一致。此外在深孔、盲孔件和腔体件的内表面，也能得到与

外表面同样厚度的镀层。

(2)镀层外观良好

化学镀镍屡晶粒细、致密、无孔、呈半光亮或光亮的外观，因而比

电镀层更耐磨耐蚀。

(3)无需电雠设备及附件

由于化学镀镍不在直流电场中进行，故不需要直流电流及有关设

备。操作时只需把镀件浸入镀液内即可，同时元需复杂挂具。这给设计

和工艺操作都带来了很大方便。

(4)高耐蚀和高耐磨

镀层一般为非晶态合金，具有非磁性，耐蚀和耐磨性能良好等特点。

(5)能在非金属上沉积

非导体(塑料，玻璃，陶瓷等)经特殊前处理使其表面具有催化活性

后，都可直接进行化学镀。

由于化学镀镍的特性，使它在工业中获得广泛的应用，特别是电子

工业的迅速发展，为化学镀镍开辟了广阔的市场。磁带磁鼓以及半导体

接触件的制造都需要化学镀镍，另外电磁屏蔽封装与封接都需要化学镀
镍。

18
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3．3化学镀镍的基本理论

化学镀镍的理论非常复杂，牵涉到方方面面的诸多因素以及技术上

的困难，所以截至目前为止理论上的解释还是很不完备的，有待进一步

的研究，这一局面尤其在反应动力学理论方面体现得更为明显。
、

3．3．1化学镀镍反应机理

化学镀镍中还原剂是必不可少的，而还原剂的种类又很多，仅对于

不同的还原剂就有不同的理论来解释。本节就以次磷酸钠为还原剂来讨

论化学镀镍的反应机理，目前主要有“原子氢态理论”、“混合电位理

论”和“氢化物理论”苫1

1．原子氢态理t仓(Absorbed Hydrogen Theory)t‘51

该理论认为首先在基体表面有催化活性点处次磷酸根分解，同时析

出初生态原子氢：

H2P02"+H20=W+HP032。+2H (3一1)

(1)式还原出的游离态的氢原子具有很强的还原性，可使Ni2+在催化剂的

表面还原成Ni原子：

Ni2++2H=2H++Ni(3-2)

有一小部分的原子态氢使次磷酸根还原成单质磷：

H2P02-+H2H20+OH'+P (3—3)

同时还有部分原子态氢两两结合成氢气逸出反应体系：

2H2H2
‘

(3．4)

溶液体系中的H。P02．有相当一部分在催化剂表面被氧化并放出氢气：

H2P02。+H20=H++HP03++H2 (3—5)

故镀液中总的反应为：

6H2P02-+40H’+Ni”一Ni+2P+4HP032+4H20+2H2 (3—6)

2．混合电位理论(Mixed Potential Theory)

19
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混合电位理论认为化学镀镍的主要反应是局部的阴极反应和阳极反应，

即：

Mn++ne=M (3-7)

其中M“+为镍离子。

R=O+nc (3-8)

式中R为还原荆次磷酸根离子。

镍离子的还原反应为控制步骤的混合电位与沉积速度；次磷酸根离子的

氧化反应为控制步骤的混合电位。搅拌能使这两种状况的沉积速度都大

大提高。化学镀镍的反应式如下：

阴极反应：H2P02"+H20=H2p03"+2H++2e (3—9)

阳极反应：Ni2++2e部ji (3-10)

21t++2e=H2 (3—11)

H2P02-+2tF+e=P+2 H：20 (3-12)

3．氢化物理论(Hydfite Theory)

氢化物理论认为次磷酸盐的分解是由于溶液中氧离子同次磷酸根作

用生产还原能力更强的氢负离子：

H2P02-+02’'-=HP032。+H’ f3—13)

在催化剂表面上氢负离子使镍离子还原生成镍金属：

Ni2++H‘=Ni+对 (3．14)

同时溶液中的氨正离子和氢负离子相互作用生成氢气：

一+H。=H2 (3-15)

其次在酸性的界面条件下溶液中有单质磷生成：

2HP022’+8H、4H’=2P+3 H2+4H20 (3—16)

镍还原还原综合为：

Ni2++H2P02-+02‘一HP032’+Hr+Ni+P于S2 (3。17)

以上介绍了以次磷酸盐为还原剂的化学镀镍反应机理，最近有报导

提出了新的理论解释认为联合原子氢态理论和混合电位理论能够较好的

解释化学镀镍反应中的一些现象：扪

20
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对于以硼氢化物、肼和胺基硼烷为还原剂化学镀镍反应机理分别有

各自的理论解释，由于本实验用次磷酸盐为还原剂，故不作说明。

3．3．2化学镀镍热力学上的可行性

从化学反应热力学的角度看，任何一个化学反应能否进行，必需满

足△G<o的条件。根据3_3．1节的混合电位理论，用次磷酸钠作还原剂

的化学镀镍体系中主要反应如下：

阴极反应：I{2P02-+H20=It2P03+2H++2e

阳极反应：Ni2。+2e=Ni

阴阳两极的电极电位分别为：

E氧化2—0．50-0．059PH

E还原2酥聃2／Ni=-0．257

则反应前后自由能厶G的变化为：
A G一一nF 9

2-nF(E还原一E氧化)

(3—9)

(3一10)

(3—18)

(3-19)

～nF。【(’0．257)-(-0．50～0 059PH)l

—nF(O．243+O．059PH) (3-20)

无论是在碱性化学镀镍液中，还在是酸性化学镀镍液中，PH值都是

大于零的，所以(3．3)式中A G<0的条件总能满足。

因此根据热力学的理论，次磷酸钠能够从溶液中把Ni2+还原出来。

3．3．3化学镀镍的动力学理论

根据化学反应的动力学理论，化学反应速率的理论表达式是反应物

和产物浓度的函数，其微分方程为：

dci／dt=f(eA，cB，⋯，eN) (3-21)

通常反应速率的方程具有如下的形式：

dcA／dt=k。A“CB
8
ccl⋯ (3-22)
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由Arrhenius理论：

k 2kexp(-Ea／RT)

式中：k为反应速率常数，k为一常数，F。为反应活化能。

因此(3．5)可写成：

V2dcA／dt 2k cA“CB
8

cc’⋯l exp(-Ea／RT)

由化学镀镍反应的混合电位理论，化学镀镍化学反应为：

5H2P02。+Ni2++3H+23H3P03+Ni‘F2P+tt2+H20

由(3．7)式，该反应的反应速率方程为：

V。dNio／dt=k[H2P02-r[Ni2+]8【H17 exp(．E#RT)
对上式两边取对数：

Igv=lgk+a Ig[H2P02’】+B lg[Ni2+】+1 lg[H+]．EdRT
两边分别求导：

一曼堕! ：口

OIg[H：加；】
algv 。

瓦丽可叫
曼垫! ：，
olg[n+】’

曼!曼!：&
019[一liT】 R (3-30)

则以d tgv为纵坐标，分别以a lg[H2P02’】，d lg【Nil，d ig[rr]，
d Ig[Ni。P】和d(一I／T)为横坐标作图，根据各瞌线的斜率可求出。，B，

1，o称反应活化能E。。反应体系总的级数为(。+p+1跚于酸性
镀液，反应起始阶段，Ni升和H+的浓度较大一RfNi2+1》[矿1，络合剂列两

者同样具有亲和性，两者的络合相互竞争，结果使得在一定范围内『NPl
的变化没有[11r]明显，导致总的反应对Ni2+的反应级数为零。随着反应的

进行，总反应级数和对各物质的反应级数都有可能不断变化。
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3．4化学镀镍实验工艺研究

光纤化学镀镍的目的是为了在以活化的光纤表面镀上一层导电性良

好的镍磷合金，作为电镀具有磁致伸缩性能的镍钴合金。

3．4．1化学镀镍液各组分的作用与选择：

1．主盐

化学镀液中主盐是镍盐，向溶液提供Ni2+使化学镀能够连续进行。使

用得最多的是硫酸镍，其次是氯化镍，但由于氯化镍价格高，而且易吸

湿结块所以用得较少。本实验采用NiS04‘7H20。

2．还原剂

还原剂有次磷酸钠(Nail2P02)、硼氢化物(NaBH4或KBH一)及其衍生

物(如胺基硼烷)，和肼(N2H4)等，其中硼氢化物的还原能力最强，次磷酸

盐次之，肼的还原能力最弱，但是肼作为还原剂时所获得的镀层的磷含

量低．导电性和磁性能都接近纯镍，所以这种镀层适合于特殊用途。硼

氢化物作还原剂的特点是镀层中含有一定量的硼，反应快。鉴于肼有致

癌的毒性，硼氢化物价格昂贵，实验中采用了最常用的次磷酸钠作还原

剂。它在镀液中通过催化脱氢，提供活泼的原子氢，把镍离子还原成金

属，由于部分反应产物中有磷产生，故镀层中也含有磷的成分。

3．络合剂

络合剂的作用是使镍离子生成络合物，控制沉积速度，同时防止镍

离子生成氢氧化物沉淀。络合剂的种类很多，主要根据镀液的酸碱性选

择不同的络合剂。对酸性镀液，一般选用柠檬酸钠、丙酸和乳酸等等：

碱性镀液则选择酒石酸钠或乙二胺等作络合剂。本实验用乳酸和丙酸。

4．添加剂

添加剂包括稳定剂、润湿剂和PH调整剂。

(1)稳定剂

稳定剂的作用是掩蔽镀液中产生的活性晶核，从而防止镀液沉淀或
23
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分解。稳定剂有硫脲、铅的氯化物和锡的硫化物等。稳定齐l的特点是用

量必需很小。本实验选用硫脲。

(2)润湿剂

镀液中加入适量的润湿剂以降低镀液与镀件表面之间的张力．提高

镀液对镀件的漫润能力，从而改善镀层与：基体的结合力。润湿剂的种类

繁多，。一·般使用阴离子表面活性剂。本实验使用十二烷基磷酸钠．．

f3)PH调整剂

镀液中加入PH凋整剂的目的是：悔PII值调整到所要求的范田内，通

常使用的有酸类和碱类．该实验选用氨水。

3．4．2实验装置

化学镀镍的实验装置如图(3．1)所示：

5

1温度计2反应器3被镀光纤4温!筻传感器5温控仪

图3-1化学镀镍实验装晨图

3．4．3化学镀镍的工艺选择

本研究是用正交设计法研究镀液中各化学和物理变量间交互作用及

其对沉积速度和镀层性能的影响．从而确定最适宜的配方和工艺条件、，

1．实验方案的设计

镀液的成分选择如前所述，实验选定硫酸镍次磷酸钠PH值乳酸(舍
24
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丙酸)十二烷基酸钠及其交互作用在75 oc～95℃之问对沉积速度和镀层性

能的影响。每个因素取五个水平，得到如表(3．2)的因素水平表：m

表3-2因素水平表

淡
A B C D I! Ii

硫酸镍 次磷酸钠 乳酸(含丙酸 十二烷基磷酸钠 PI—I值 温度

(鲋) (∥1) 2m1)(ml／1) (5％) (ml／1) (℃)

l 15 10 30 l 4．0 75

2 20 1S 32 2 4．5 80

3 25 20 34 3 5．0 85

4 30 25 36 4 5．5 90

5 35 30 38 5 6．0 95

2．实验

根据“jE交”设计法选取6因素5水平的正交试验表L：5(56)，实验

安排如表(3．3)。实验以镀速和镀层光亮度为指标，镀速是以】5啊i米长被

镀光纤在l小时内增重来筏量的。

表3．3实验方案没计表

＼列号 A B C D E li 镀速

＼ r毫克，小 光亮度

试号＼ 时)

1 l l l l l 1 3．72 不光亮

2 l 2 2 2 2 2 5．41 半光亮

3 l 3 3 3 3 3 6．80 光亮
⋯

4 l 4 4 4 4 4 9．23 很光兑

5 l 5 5 5 ) 5 9．()l 光亮

6 2 1 2 3 4 5 9．36 很光亮
一

7
。
2 2 3 4 ) 1 3．97 不光亮

8 2 3 4 5 1 2 5．27 、阳匕亮

9 2 4 5 1 2 3 6．77 半光咒
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续上表：

10 2 5 l 2 3 4 8．56 半光亮

11 3 l 3 5 2 4 4 27 半光亮

12 3 2 4 1 3 5 9_30 很光亮

13 3 3 5 2 4 l 325 3-；光亮

14 3 4 1 3 ) 2 8．92 很此亮

1 5 3 5 2 4 1 3 9 13 很光亮

16 4 l 4 2 5 3 6．68 光亮

17 4 2 5 3 l 4 7 32 光亮

『18 4 3 1 4 5 9-30 很光亮

19 4 4 2 5 3 1 6．54 半光亮

20 4 5 3 1 4 2 7．2l 光亮

2I 5 1 5 4 3 2 7．68 光亮

22 5 2 1 5 4 3 9 07 很yC亮
‘

23 5 3 2 1 5 4 9．21 很光亮

24 5 4 3 2 l ) 7．89 光，范

25 5 5 4 3 2 1 4．33 不光亮

3．实验结果分析

为了求出最佳工艺条件．必需找出各因素在不同水平下的沉积速度

及光亮度。对于光亮度这一指标采用打分方法进行统计分析，光亮度的

四个等级“不光亮⋯‘半光亮⋯‘光亮⋯‘很光亮”分别对应5()，6()，

80和90分。实验结果分析如表(3-41。

表中各列的K，k和R的计算：

Ki(第J列)=第J列中数字“i”对应指标之和；

ki(第j列)=K“第J Yt)／5

i=l，2，-··，5

仁l，2，’‘‘，7
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R(第j列)=第j列中的k1、k2+·‘中最大的减去最小的差。

表3-4实验结果分析表(1)一镀速
A B C D E F

K1 34．17 31．72 39．57 36．2l 36．21 21．8l

K2 30．93 35．07 39．65 31．79 30．08 34．49

K3 34．87 33．83 30．14 36．73 38，88 38．45

光 ＆ 37．05 39．35 34．8l 39．3l 36．06 38．59

K5 39．96 38-24 34．03 34．16 37．79 44．86

亮 k1 6．83 6．34 7．90 7．24 7．24 4．36

k2 6．02 7．01 7．93 6-36 6．02 6．90

度 k3 6．97 6．77 6．03 7．35 7．78 7．69

kd 7，4l 7，87 6．96 7．86 7．21 7．72

k5 7，99 7．65 6．81 6．83 7．56 8．97

R 1．97 1．53 1．9 1．5 1．76 4．6l

K1 360 360 370 370 370 370

镀 K2 320 370 350 380 310 370

K3 380 370 35() 390 320 400

速 r,h 390 380 370 360 400 380

K5 390 360 390 380 390 430

k1 72 72 74 74 72 52

k2 64 74 70 76 62 74

k3 76 74 70 78 64 80

l(4 78 76 74 72 80 76

k5 78 72 78 76 78 86

R 14 4 8 6 18 34
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从上述正交实验的结果可得出5个因素对两个指标的主次关系为

(1)光亮度：FEACDB

(2)镀速：FACEBD

4．趋势图(指标一因素图)

为便于分析结果作出各个指标随各因素变化趋势图(3—2)如1-。，
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(4)

图3。2因素一指标图

从图中不难得到以下结论：

(1)随PH值和温度的升高，镀速总的趋势是增大，随着镀速的增大，

在一定范围内镀层的光亮度也随着增大。

(2)随主盐和还原剂的浓度增大，镀速呈增大的趋势．随络合剂的浓

度增大．镀速下降。

(3)作为表面活性剂的十二烷基硫酸钠的用量要适中。

29

／夕
一



3．5小结

电子科大论文用纸

本节通过大量的实验对光纤表面化学镀镍的工艺参数进行丁优化，

根据实验结果总结出如下结论：

(1)镀液温度是影响镀速和电场质星的主要因素．实验表明温度和

PIt值太低时，化学镀无法顺利进行，只有局部区域能镀上。但是温度和

PH值也不能过高，否则镀速太快会影响镀层光亮度，并且出现镀层内应

力大、结合力不好、起皮、不平整、镀层脱落等现象，甚至会引起镀液

分解。

f2)十：二烷基酸钠能改善镀层状况，但其用量应取在D。最合适，目p

每升加3毫升5％的十二烷基酸钠的水溶液．使镀液中十二烷基酸钠的浓

度维持在6ppm。

(3)主盐的应在氏左右，还原剂量最好在B3到B。之间，络合剂在c。

附近。

综上所述，

硫酸镍

次磷酸钠

乳酸

丙酸

稳定剂

润湿剂

PH

温度

光纤表而化学镀镍的最佳配方及工艺条件为

NiS04’7Hf) 309／l

NaH2P04’H20 23∥I

CH3CttOItCOOH 35∥l

Ctt3CH2COOtt 29／l

适量

适最

4．5～5．5

85℃～95℃
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第四章电镀镍钻合金

电镀是-r-J年轻的学科，第一·次电镀镍是在150年前。电镀镍只是

在最近70年才有很大进展。1837年，G．Bird电解氯化镍溶液几小时

后，在铂电极上获得了一层金属镍。1840年。工业上第一个镀镍专利授

给了英国的J．Shore，第一位使电镀镍1二业化的人是美国人I．Adams博

士，他于1866年电镀了煤气喷灯嘴。1910年美国的O．P．Watts教授发表

了一种电镀液配方¨‘

硫酸镍 Nis04’7H20 24(3ll；／l

氯化镍 NiCl2’6H20 208,1

硼酸H3803 209／l

这种配方经受了时间的考验，甚歪现在的大部分工业上的电镀镍仍

在使用，只有很小的改变。Watts教授全面描述了这种溶液优于其它镀镍

液并指出其适合于高电流密度和温度。目前，氨基磺酸镍溶液也，1一泛用

于电镀。

电镀合金大约开始于1 840年，最早得到是电镀贵金属合金。l 842

年Roulz用电沉积的方法得到黄铜和青铜。1916年，有人开始研究电镀

合金中沉积电位和工艺条件对镀层组成的影响。随后，电沉积合金性能

与结构也开始得到研究。

随着现代工业的发展，对材料的表面性能提出了越来越高的要求，

电镀技术也得到了迅猛发展。以往主要是依靠单金属电镀层的方法现在

已远不错满足对金属镀层的性能要求和FI益增长的需要了1匀：同金属组成

的合金镀层可以得到各种特殊的表面性能。合金镀层是指两种或两种以

上金属的镀层，不管这些金属的存在形式和结构如何．只要他们结晶致
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密，凭肉眼不能区别开来，均可称为台金镀层．，得到￡}金镀层的方法很

多，可以采用热熔法，真空镀法，离子镀法，溅射法，化学镀法．和电

镀法。

电镀合金是利用电化学方法使两种或两种以一l-．i筝J金属(包括非金属)

共沉积的过程。一般电镀合金中最少组分的含量直在l％以上(质量比)。

根据电镀台金的特性和应用来分类．电镀台金大致可分为以一F』L种：c码正羽

(·)电镀防护性合金

目前已在生产上应用的这类含金有锌镍台金，锌铁合金．锡锌合金

和镉钛合金等。它们对钢铁基体来说属于阳极镀层，具有电化!学保护作

用。所以是很好的防护性镀层，这类镀层具有低氢脆的特点。

(二)电镀装饰性合金

由于镍价格较高，所以代镍镀层的发展引起人们的重视，，用铜锡合

金和镍铁合金作为镀铬层可以减少镍的消耗量。近几年来用于装饰目的

的仿金电镀已引起人们的兴趣，!f11$I,1锡合金等。

(三)电镀贵金属合金

主要是指以金、银、钯等贵金属为基的合金，如金钻、金镍和食银

等。这类台金多用于电子元器件上．有特殊的使用要求．．

(四)电镀功能性合金

由合金镀层具有特殊性能和使用上的特殊要求，这类合金镀层又可

分为可焊性，耐磨性和磁性等。

1可焊性合金：最常用的可焊性合金是含锡60％(质量比)的锡铅台

金，它在印制电路板上得到广泛的应用。

2．耐磨性合金：铬基合金和镍基合金具有很高的硬度和良好的耐磨

性。如铬镍合金和铬钼合金等。

3．磁性合金：镍钴和镍铁等磁性合金已在训1算机和磁记录装置上怍为

记忆元件使用。其它如钴铁、钻铬、铁钻镍和镍钻磷也具有良好的磁性

能。

电镀得到的合金与其它方法得刮的台金比较，一般具有以F特点：

+12
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1．可获得热熔法制得的合金相图上没有的合金相。

2．可获得水溶液中难以单独电沉积的金属。

3．易获得高熔点金属与低熔点金属形成的合金。

4．易获得其它方法很难制备的非晶态合金，非晶合金有优异的性能F

5．电镀法制得的合金比一般方法得到的合金硬度高，耐腐蚀性好。

本论文的目的是为了获得具有磁致伸缩性能的电镀镍钻合金。镍钴

合金电镀起源于1936年，由美国的Weisberg和Stoddard及德国的

Hinriehsen同时开发。到五十年代，近二十年的时间里，含钴18％的电镀

镍钴合金是最主要的“光亮镍”镀层之一。最初的镍钻镀层的应用属活

化性和装饰性的目的。但随对镀层性能和结构的认识，人们逐渐认识到

镍钻合金镀层的许多优良的物理、化学和机械性能，具有广泛的用途。

由于它具有较高的硬度而可用于电铸，具有比光亮镍镀层更高的耐蚀性

和耐磨性而可用作防护装饰性镀层；具有较低的析氢电位而可用作阴极
析氧材米斗掣“。～

总之，电镀合金有很多特点，也有着广泛的用途。
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4．2电镀镍钻合金原理

金属的电沉积就是在外电场的作用下，金属从电解质溶液中沉积劲

阴极表面的过程。电镀液中金属离子的还原过程一般有以下过程：

】．液相传质过程：反应物粒子由溶液向电极表面附近传送；

2．电子转移步骤：反应物粒子在电极表面上得到电子；

3．电结晶步骤：产物形成新相F{司

4．2．1液相传质过程

传质过程有三种方式，分别是电迁移、对流和扩散。

1．电迁移七’日

电解质溶液中的带电粒子(离子)在电场的作用下沿一定的力‘向移动

的现象称为电迁移。

电镀体系由阴极、阳极和电解质溶液组成，当体系中有电流通过时，

阳极和阴极之间就形成了电场，在这个电场的作用下，电解质溶液巾的

阴离子就会定向地向阳极移动，而阳离子向阴极移动。通过电迁移作用，

输运到电极附近的离子有些是参与电极反应的，有些不参加电极反应，

只起传导电流的作用。

由于电迁移作用而使电极表面附近溶液中某种离子浓度发生变化的

数量可用电迁移量来表示。所谓流量。就是单位时间内，在单位截面积

上流过的物质的最。其数学表达式是：

Ji一±cj Vi=====±ci{liE (4一1)

Ji是i离子的电迁移流量(m／cm2·S)

q是i离子的浓度(moltcm3)

M是i离子的申．迁移速度(cm／s)

1li是i离子的淌度(cin2lsV)

E是电场强度(VIem)

土表示阴阳离子的运动方向，阳离子为“-”，阴离子为“一”
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2．对流D”

对流是一部分溶液和另一部分溶液之间的相对流动。对流可以由于

溶液各部分之间存在密度差或温度差而引起(自然对流)，也可以是由于外

力的搅拌引起(强制对流)。

i离子的对流量J{为：

Ji2Ci吨 (4·2)

vx是与电极表面垂直方向上的液体流速(cm／s)

ci是离子的浓度(mol／cm3)

3．扩散

当溶液中某组分存在浓度差时，该组分将自发地从浓度高的区域向

浓度低的区域移动，电镀过程中随着电极反应的进行，由于扩散过来的

反应粒子的数量远小于电极反应的消耗量，故浓度梯度也由小加大，反

应浓度差的范围不断扩展，此时发生扩散的液层中，反应粒予的浓度随

时间的不同和、距电极表面的距离不同而不断变化。随时间的推移，扩散

速度不断提高．使扩散过来的反应粒子和电极反应所消耗的粒子数相

等，则达到动态平衡，此时扩散过程为稳态扩散。

稳态扩散流量可由菲克(Fick)第一定律确定：

Ji一一Di(dci／dxi) (4-3)

Ji是离子的扩散流最(mol／cm2·s)

I)j是离子的扩散系数(em2／s)

dci／d均是离子的浓度梯度(mol／cm4)

“一”表示扩散传质方向与浓度增大的方向相反

液相传质的三种方式共存于电镀液同一体系中，故它们之问存在着

相互联系、相互影响。t．’03

4．2．2电子转移过程

进行电子转移步骤时，意味着电极上发生两种情况：一个是有化学
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反应发生，另一个是有对流发生。也就是说电子转移步骤是将化学反应

与电流紧密地联系在一起。电极上发生的电子转移反应是有方向性的，

或者是反麻物将电子传给了电极，发生氧化反应；或者是电极将电子转

移给反应物发生还原还原。

电镀镍钴合金的电极过程是多电子电极反应。多电子电极反应总是

分成好几个步骤进行的，其中有电子转移步骤，由过渡态理沦，也有表

面转化步骤。

由过渡态理论，用电流密度表示的电极反应速度为：

l=nFkcexp(一A G／RT) (4_4)

△(j一△G。+盯nF中 (4—5)

对氧化过程盯=。B； 对还原过程a=仅

Ⅸ十B 71 (4—6)

带有nF电量的一摩尔粒子在电场中转化到活化态比没有界面电场时

增加克服电场作用而消耗的功为。nF‘p(‘p为零标电极电位)。

对于单电子的电极反应n=l，则：

l'--Fk'cAexp(一△G豫T) (正反应) (4—7a)

I7生FkkAexp(一△G。7RT) (逆反应) (4-7b)

镍钴合金的电沉积为两原子的反应，电极过程为：

o十2eiR (4—8)

式中。为Ni+2或Co+2，R为Ni或Co。反应历程为：

0+e=X(中间粒子) (4—9a)

x+e=R(速度控制步骤) (4．9b)

则由单电子电极反应速度表达式(4-7a)和(4—7b)得到(4-9b)式的动力
学规律为：

I，=Fk2’cxexp(-ot2Fq)／RT)
I，’；Fk”cRexp(p2F牛／Rr)

步骤(1)处于平衡态，故：

I产I；’

(4一lOa)

f4—10b)

(4-11)
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又对于双电子电极反应，电极反应的净电流密度I为各单电子转移步

骤之和，稳态时串联的各单元步骤的速度相等，易得到双电子电极反应

的动力学公式为：‘3司

I--Io[oxp(一02FA(pIRT)-exp(．噶F△中／RT)] (4—12)

4．2．3电结晶过程

金属电沉积过程包括金属与溶液晶面间发生的各种过程和电极上晶

核的形成与晶体的生长过程。

一．理想晶面的生长

理想品而是指不存在晶粒之间的界面的单晶面，当过电位不大时．

结晶过程可在晶体晶格上生长。晶面生长可有两种历程，一种是电子转

移步骤与结晶步骤合一；另一种历程是电子转移步骤与结晶分开进行。

后者比前者所需的活化熔要小。实际晶体的生长过程要比理想晶面的生

长复杂得多。

二．实际晶体的生长过程

实际晶体的生长，由于原子层的分配不当，使得晶体的表面总存在

着大量的螺位错边。这些螺位错边提供了一种晶体生长方式，即无需经

过晶核形成阶段，而是在原有基体晶格上继续生长。如图(4．1)所示。晶

图4-l晶体沿台阶生长示意图
·

面上存在·个台阶，吸附原子扩散至台阶的拐角处进入晶格，从起点x
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至终点M成排地成长，起始点x不变，而M点不断前移，如移至M’点，

该位错边推进⋯·周，晶体向上生成一个新的原子层。按照这种方式，晶

体沿通过x点并垂直予晶向的轴旋转生长，饶成一个螺旋形。

这种台阶只有单原子层厚度，叫微观台阶。还有一种台阶叫宏观台

阶，可在显微镜下观察到。在晶体的生长过程中，会出珊许多微观台阶

合并成宏观台阶的情况。这主要决定于微观台阶的生长速度。

不同晶面的电沉积速度是不同的，因为晶体表面的特性与原子的排

布有关，因而吸附原子与不同的晶面的结合键能也不同。例如，当吸附

原子沉积在镍(面心立方)的(111)，(100)和(1 10)晶面上时，将分别与3，

4。5个晶格原子相邻，并与它们键合。冠然随着相邻接的原子数目最多，

金属电沉积的速度增大。由于不同晶面上金属电沉积的速度不同，快速

生长的晶面消失快．而生长慢的晶面存在较长久，最后有可能保留下来。

如图(4_2)}、吐

4

2

3

l幔生长晶面2快生长晶面3初始晶丽4最终晶面

图4-2不同晶面生长速度不同示意图

4．2．4合金电沉积的条件和电流分配

一沉积条什

同前，对于会羁合金共沉积的研究不多。f_}}予金属共沉积需考虑两种
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或两种以上金属的电沉积规律，因而对金属共沉积规律和理论的研究更

加困难。

对于二元合盒共沉积应具备以下条件：

1．合金中两种金属至少有一种金属能单独从水溶液中沉积出来，有些

金属如钨、铝，虽不能单独从水溶液中沉积出来，但可与另一种金属如

铁，钴和镍同时从水溶液中实现共沉积。

2．金属共沉积的基本条件是金属的析出电位要十分接近或相等。

在金属共沉积体系中，合金或一个金属的极化值是无法测出的，也

不可能由理沦计算出。故理论上对两种金属析出电位相等的要求实际应

用价值并不大。对于镍和钻的标准电极电位分别为．0．25V和．0．277V，比

较接近，故通常可从它们盐的水溶液中沉积出来。亡·91，c婵1

二．电流分配

对于同一阴极电位下，某种金属离子放电的分电流大小依据合金类

型而不同。对于镍钴两种金属离子共沉积形成固溶体，如图(4．3)。由于

图4—3镍钴二元台金相图

金属镀液的浓度一般较大，可以认为阴极与溶液界面的双电层结构是紧

密的，，另外合金的零电荷电位与组分金属的零电荷电位不同。合金的零

电荷电位傲是介于两组分的金属零电荷电位之问。零电荷电位的改变
影响金属离予的放电速度。当两种金属两币}哄同放电形成固溶体时，组
分金属离子在阴极还原的速度 不同予该·金属离子单独还原时的速

度。当组分会属的零电荷电位l：匕纯金属的零电荷电传负时，共沉积情况
气()
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下，它们的沉积速度减小，若组分金属的零电荷电位比金属正时，则共

沉积时的速度增：赶。金属离子共沉积形成的金属合金其组成决定丁二各组

分的电流密度的比值，‘如一。川

4．2．5电沉积合金的结构及其影响因素

台金镀层的结构大多是过饱和固溶体，这类镀层热处理后将转变为

混相结构。若电位较负的金属在析出时具有较高的过电位，当其值超过

电位较正的金属，且因异类原了、进入其点阵而造成品格崎变时，便有可

能形成过饱和固溶涔糨。当电位较负的金属在电位较正的金属l：!E成自

已有困难时，若沉积电位低于形成该相电位，那么形成的将是单相过饱

和同溶体。电沉积合金一般容易形成层状结构，这是南于阴极扩散层内，

组分金属浓度的周期性变化所致。阴极表面特性往往对于某、组分金属

离子优先沉积．从而阻碍了另一组分金属在阴极上沉积。由彳优先沉积

的离子浓度大量消耗，而另一组分金属离子则在阴极与溶液界面上积

累，促使另一·纽分金属离子优先沉积，于是阴极附近金属离予的运动和

放电处于平衡状态．这种舟期性现象的发生就是南卜台金沉积过稗中阴

极表而的浓度产乍周期性的变化所致：”。

电沉积台金结构受多种因素的影响，主要有以下几点：

(1)电沉积合金的结构有时处于介稳状态．但在加热条件下可转化为

稳定的、从下衡相图上预测的相结构。多数情况下这种介稳特性并不影

响合会镀层的应用，因为在多数情况下，这种相转变温度比室温高得多，

而不会影响合会髓层的赢用。

(2)沉积电位对合金结构有决定性的作用。对于金属的共沉积过程．

有时电位尚未达到电位较正金属的平衡电位．电位较负的金属也可能在

已沉积的电位较iE的金属上发生共沉积，即所谓欠电位沉积现象。当电

位较负的金属芷电位较正的金属上生成自己的褶较困难时，若沉积电位

低于形成这个棚的电f讧，则形成的合金是单相同溶体。著电位较负的金
4f)



属在沉积时具有很高的过电位，便很有可能形成过饱和固溶体。电沉积

合金的结构类型主要取决于电位较负的金属的沉积过电位。

3．电镀液的组成和工艺条件对于沉积合金的结构也有影响。‘懵3·‘2铂
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4．3电镀镍钴合金工艺

4．3．1光纤电镀的实验装氍

由于本实验属探索性实验，镀液中各成分，f不足每次施镀n寸都维恃在

同一值，故电镀槽的阳极统一采用纯镍板，镀液成分的维持通过适时添

jJIj C02+．而不是相应采用镍钻合金。光纤』二电沉积镍钻食余的宴；姥装胃

如图(4—4)所示：

5

1阳极(纯镰箔)2电镀槽3阴极r铍镍光纤、1 fj{恃丧5安培丧6礴线冀m器伏特丧

图4-4电镀镍钴台金实验非臀示意图

4．3．2电镀液的组成及工艺条件

镀液的配方及工艺条件：

硫酸镍 NiS峨‘71120

氯化镍 NiCl2。61120

硫酸钴 CoS04‘7H20

硼酸H，B03

添加剂

PH
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室温

1—5

硫酸镍、氯化镍和硫酸钻都是主盐，是电镀层中镍钴的二t登来源。

镍钴合金共沉积属异常共沉积 、锚比镍优先在阴溉上沉秘，锻液中

的钴盐含量的变化对镀层中钻含量影响大．．

2．阳极活化剂

氯化镍是阳极活化剂。5．3，1中已蜕明电镀系统的阳极采用纯镍，若

镀液中不畲氯离子，镍阳极易极化，结果熊楷压升高．I电流I；降．氯离

子的引入可使阳极讵常溶解，消除钝化现象．维持l：艺条件的稳定．

3．缓冲剂

本实验采用的缓冲剂是硼酸，它能有效稳定镀液的PlI值，保iiE镀层

质量并不会在镀层中引入杂离予。

考虑到本镀层的应用目的，电镀液t旧殳有使用光亮剂，因为)匕亮荆

会在镀层中引入杂质离子．而使镀层雌性增久．并会影响到磁性能j驯

4．3．3实验数据及其处理

一．实验数据的获取clq】

1．电镀液和电镀层中镍锚含量筋确定

镀液中的镍钻都是以二价阳离了的形式存在，都能与ED7FA络翁。

在氨溶液中，经过过硫酸铵氧化后，生成较稳定的三价钴和氨的络合物

Co(NH)6¨，使钻不能与EDTA络合．而镍无．j：述反臆。因此含钻的键镍

液经过上述方法处理后．就可用ED't1A直接滴定而不受钻的干扰，滴定

时以紫脲酸铵为指示剂，终点由棕黄色变为紫色，．

基体操作步骤是用移液管吸取镀液1毫升于300毫升锥形瓶巾．加

水loo毫升及过硫酸铵l克，摇均，加缓冲溶液10毫升，紫脲酸铵0．1

范。以o．05M ED'I’A溶液滴定。则镍含量为：
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III罅(∥1)⋯M×V×O．0587×i000 (4-13)

式中：M是标准EDTA溶液的克分子浓度

v是耗用标准ED31A溶液的毫升墩

镀液中钻含量的确定是存强氨性溶液中．用紫脲酸铵作指示剂，辟{

ED"I'A滴定出镍钴含量．具体分析步骤是取2ml键液于250ml惟形瓶rh

加水至100m|，加缓冲溶液10ml，紫脲酸铵约0．1克，用0 05M的EDTA

溶液滴定至由黄包变紫色为终点(A毫71‘)。乃用移液管吸取键液2ml丁

250ml锥形瓶中，加水至100ml，加氨水lOml及过硫酸铵1克，煮沸至

颜色不再改变。若出现沉淀，则滴JJn少晕稀硝酸使之溶解。冷却精nu缓

冲溶液10ml，紫脲酸铵0．1克，用0．05M H)TA溶液滴定至溶液由棕黄

色变紫红色为终点(B毫升1。则其中的钴含蹙f^1n}1下式辩：出：

111自a(g／L)2[M×(A-B)x O．0589×1000l忽 ∽一1．{)

式巾：M是标准EDTA溶液的克分了浓度

A是滴定镍钴合虽所消耗的标准ED'11A的毫升数

B是滴定镍所消耗的标准lm’I’A的毫．rt·数

m以上结果可求出镍钻的摩尔自。分禽照：

cw，2鬲而n#≯m,／M瓦s,7万枷。％

c：一塾!丝垒一一。100％”，(_／M(山+胛7Ⅳ，／4～，

f4一j5、

H—16)

镀层中镍和钴含量的测定时，先片}稀硝酸济南孚电镀婷，然』哥耐所得

溶液进行分析，方法同一L。

2．分析巾所用试剂的酉己制

(1)o．05M标准乙二胺四乙酸二钠(ED7IA)溶液

称取化学纯乙二胺四乙酸二钠20克，以水加热溶解厚稀释之1 ff·。

标定：用l：1的盐酸溶解含有4位有效数字的金属锌粉(分析纯)()4克于

250毫升锥形瓶中后，移人100毫升容量瓶中，加水稀释至刻度．摇均，
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用移液管吸取20毫升于250毫升锥形瓶叶_I·．加水50毫升，以氨水溯节

至微碱性，加入Pti值等于1_0的缓冲溶液】0毫爿‘及铬黑．【t指示制数滴，

摇均，以配制好的约0．05M ED‘FA标准溶液滴定至}{{红变I{{i：色为终点。

M=燃o 06538 H17)f7× l。r’1 7，

式中：M是标准EDTA溶液的克分了浓度

v是耗用标准EDTA溶液的毫升数

G是锌的质量(克)

f2)PH=10的缓冲溶液的配制

溶解54克氯化铵于水中，加入350毫升氨水(比茕()．89)．加水稀释

至1升、

(3)紫脲酸铵

称取紫脲酸铵与氯化钠各100克，研磨混合均匀。

(41铬黑T

称取o．5克铬黑T加氯化钠5()克研磨后备蹦。

3磁致伸缩性能的测定

本实验所获得的镀镍钻合金光纤的磁致伸缩性能实验数据确定性结

果。测定的原理是}上同·束光分成两束，其中一束通过固定于光纤末端

的反射镜反射回来于另·束光相干，光纤置于外磁场·{，时，光纤外面的

镍钴合金在磁场的作用下发生伸缩并带动光纤，从而使照射萝i光纤末端

反剁镜上光的光程发生变化，这样原米两求光的l二涉条纹就会移动。从

而测出合金的磁致伸缩性能。

实聆所用光波的波长入为6．328×10’10米，，实验中的磁场由通电线

圈提供．磁场与电流的关系为：

Hf特斯拉P3．077。×10。3I

4．实验数据如表(4．1)和表(4．2)所示：
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表4一l cc。(曲p)与Cc。(。oJ)和Dk的笑系

镀液中钻含量 阴极电流密度 施镀时间 镀层中钻禽颦

Cco(s01) Dk(A／dm2) f111lns 1 C．c。¨!⋯

2％ 2 1 50 5．83％

2q矗 4 120 5】1 ot

2％ 6 90 4．477j

2％ 8 60 3．80％

2％ 10 30 3．()％

4％ 2 15() 9．2l％

4％ 4 120 7．52％

4％ 6 90 6．9006

4％ 8 60 6．2800

4％ 1() 30 5 34％

6％ 2 1 50 1 2 070矗

6％ 4 120 10．3．1％
^- _J

6％ 6 90 9．670i

6％ 8 60 8．89％

6％ 1() 30 8 21 9矗

8％ 2 150 1 6．270矗

8％ 4 120 15．1300

8％ 6 90 14．23％

8％ 8 60 {3 l 7％

8q毛 10 30 12 0500
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表4-2光纤的磁致伸缩长度
镀层中钻含量 线圈电流 光纤磁致伸缩

Cco(d印)％ I(A) △L(近似)

3．0％ 0．65 0．5 h

5．¨％ 0．65 0．5^

12．07％ O．75 O．5八

16．279白 1．25 0．5 x
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(5)根据前面的优化条件，实验获得的镀覆有镍钴合金的光纤断面如

图(4．8)所示：

4．5本章小结

图4—8镀镍钴合金光纤的断面图

本章首先简单介绍了电镀的发展历史和有关理论，然后通过实验研

究了镀层的质量和其中钴含量对于镀液中的钴含量和电流密度的依赖关

系。实验所得到的镀镍钴合金光纤均具有磁致伸缩性能。但由于镀层是

在约只有100微米粗的光纤外表面，有些测试工作难以精确进行．所以

部分工作还有待迸一步努力。
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5．1结论

第五章结沦与建议

光纤的化学成分主要是石英玻璃，很脆，直径又很小，所以容易断；

不导电，因此不能用直接电镀的方法使之表面金属化。故无沦是工艺上

还是实验操作上难度都很大。实验征明经适当的预处理可在其表明进行

化学镀镍，然后以镍磷合金为基底进行电镀具有磁致伸缩性能的镍钴合

金。最终实现，光纤表面金属化、 凶此卒实验工作包括以卜‘步骤：

1．预处理f去胶，除油，化学粗化，敏化，活化，热处理)

2．化学镀镍瞵台金

3．电镀镍铺合金

4．性能测试

通过大量实验得掰F列结沧：
f11光纤在预处理时腐蚀要适当，既叟充分腐蚀使表阿达到微观不

平，同时应注意到彳i可将光纤的包层完全腐蚀以至光不能陂反射。腐蚀

液的配方与腐蚀条件如下：

氢氟酸 I埘40‰) 3弘。

氟化铵 NlIIl? 209

温度 零滥

时I'HJ 35ram

f21敏化时阉榴州活化要艮一些，活化之后婴经适当∞热处理是获得

良好的化学镀层的保证。化学镀的：1：岂鹳d’力和条件优化女lI I-：

硫酸镍 NiS()，‘71-i20 309；1

次磷酸钠 Nail21)Oa。H2【) 239／l

乳酸 cllⅣl101ICO()11 35911

丙酸 Cll3C112CO()I I 29／l
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稳定剂 适景

润湿剂 适最

PH 4 5～5．5

温度 85℃～95℃

(3)电镀层中的钴含量与阴极电流密度成反比，与镀液中的钻禽母啦

iF比，．电镀的施镀条件如下：

硫酸镍 NiS04‘7It20 100～200(g／1)

氯化镍 NiCl2‘6H20 3(g／I)

硫酸钻 CoS04’7H20 l一20(g／1)

硼酸H3803 30(g／I)

添加剂 适餐

PI-{ 4．0～5．0

温度 室温

Dk(A／din21 1～5

5．2建议

光纤表}斫化学镀以及电镀具有磁致伸缩性能的锦钻合会r艺技术日

前研究得还不多，距离实用化阶段还有很多工作要做。本人根懈对这-

年多来工作的总结捉m以下建议：

(1)解决光纤表面镍钴合金磁致伸缩性能的定量测试。

(2)镍钻合金的磁致伸缩性能与合金中的钻含量的关系尚不清楚，当

然这个问题的解决有待于第一个问题的解决。

(3)进一步解决实验室成熟的工艺技术在向刊k化t仁产的转化过稃

中把长度较长的光纤连续金属化这一难题。，
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