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斜靠施度时向下的一面没有沉淀沉积
,

而向上的一

面则有
,

从而阻碍了反应的进行
,

氢气不易析出
,

导致镀层较粗糙
。
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 缓冲剂用量的影响
!

当缓冲剂用量超过最佳

值较大时
,

沉积速度也较大
,

但镀层表面的分散性

不够好
、

厚薄不均
!
反之则分散性好但镀速较小

。

可见
,

缓冲剂的用量对沉积速度影响较大
,

同时也

影响到外观
。
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� 主光亮剂用量的影响
!

当主光亮剂用量较大

时
,

增光效果更佳
,

且有镀层很厚的视觉效果
。

但

晶粒分散性不好
,

镀层呈条纹状
,

影响外观
。

可见
,

主光亮剂的用量不可过大
,

要兼顾既光亮又分散均

匀的要求
。
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∀ 稳定剂的影响
!

稳定剂用量十分小
,

以 #∃ 硒

计
,

主要对镀液的稳定性起作用
,

不可少也不可多
。

当用量超过最佳用量的  倍时
,

镀液性能被破坏
,

几乎不能上镀
,

造成镀液
“

中毒
” ,

不能使用
。

本文的研究提供一种全光亮化学镀镍工艺
,

使

获得的镍磷镀层结晶致密
,

外观可达镜面全光亮
,

而且施镀时操作简单
、

使用方便
。

镀层耐蚀性好
,

适用范围广
,

光亮剂 % 液可添加于多种系列化学镀

镍体系中
,

且均有增光效果
。
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关健词 % ∗ + 纳未薄膜 短路光 电流 开路光 电压

光能 &特别是太阳能 ( 可用于进行某些化学反

应
,

从而使光能转化为化学能或电能
,

在这方面
,

人们最感兴趣的是光解水和光助电解水
。

因为水是

廉价的
,

而氢是方便的嫩料和工业资源
。

在将太阳

能转换为电能和化学能的各种方法中
,

最有希望的

是利用含有 半导体电极的光电化学&. / %( 太阳电池

###
。

半导体 % ∗ + 作为一种重要的 0 型窗口材料
,

其

禁带宽度为 / 1 “ 
�

∀ 2 3
,

可以和 4 型 % ∗ 52
、

6 7 80 9 2! 、

: 一

9, 等形成异质结
,

在太阳能光伏转换地面应用方

面具有广阔的应用前景因,∀;
。

目前
,

制备纳米 % ∗ +

薄膜有多种方法
,

如
!
丝网印刷

、

电沉积等陈
‘

,

刀 �

而从水溶液中生长 % ∗ +随膜的化学溶液沉积法&% <=(

因其设备简单
、

成本低
,

易实现大规模生产
,

而受

到高度重视
。

本文通过化学沉积法在 >, 基上沉积纳

米半导体 % ∗ +
,

制备了纳米 % ∗ + 薄膜修饰的 >, 基

半导体光电极
,

研究了纳米 % ∗ + 薄膜的厚度对光电

极光电性能的影响
。

同时采用 + 5 ?
、

+ /? 观察≅纳

米 % ∗ + 薄膜的表面形貌和断面厚度
。
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实验方法

# 制备 %∗9 纳米薄膜

配制 % ∗ + 化学沉积溶液
,

基体金属镍经电解除

油
、

电化学抛光和水洗后
,

化学沉积 % ∗ + Χ 石英玻

璃经过乙醇
、

丙酮和蒸馏水的清洗后
,

化学沉积

% ∗ +
。

化学沉积工艺略
。

 6∗ 9 纳米薄膜透光率的测试

在石英玻璃上制备 % ∗ + 纳米薄膜
,

用 −  型光

栅分光光度计测量 % ∗ + 纳米薄膜在 �� ∃
一

Δ∃ ∃0 Ε 波长

范围内的透光率
,

用清洁石英玻璃作为参比调百
,

更换波长后重新调零
、

调百
。

� 6∗ 9 纳米薄膜修饰镍半导体电极光电性能的测试

以 % ∗ + 纳米薄膜修饰的镍电极为工作电极
,

饱

和甘汞电极为参比电极
,

辅助电极为大面积铂网
,

电解液为 # Ε Φ 8≅ Γ > : ∃ Η 溶液
。

用 = 5 ∋ �∃ Ι
ϑ

数字电

压表测量光电极的短路光电流和开路光电压随时间

的变化
,

光源为 )∃∃ Κ 碘钨灯
,

电极的受光面积为

Λ2 Ε Λ 。

∀ 6∗ 9 纳米薄膜修饰镍电极表面形貌表征

用 % +.?
一
∋ �∃ 多功能扫描探针显微镜&+ 5 ? (

、

Μ Γ
一

� ∃ / 9/ ? 扫描电镜观察 6 ∗ 9 纳米薄膜的表面形

貌和断面厚度
。

实验结果与讨论

% ∗ + 薄膜生成的反应过程如下
!

开始时
,

氨水水解生成 Ν Η 一 ,

并与 % ∗ Λ十

生成

% ∗ &Φ Η (
 。

加入硫脉&> Η Λ
(
Λ% + 后形成 % ∗ + 沉淀

。

具

体 反应为
! > Η � ϑ Η ΛΦ Ο > Η ∀

ϑϑ Φ Η 一 ! 2 ∗ , ϑ ϑ Φ Η Π

Ο % ∗ &Ν Η (
 Χ

&> Η Λ
(
!% + ϑ  ∃ Η 一 Ο 9 , 一 ϑ  Η  ∃ ϑ Η Λ% > Λ Χ

% ∗ Λ ϑ ϑ )  一 Ο % ∗+
。

实验中制备了沉积层数分别为 # 层
、

 层
、

∀ 层
、

Β 层的 % ∗ + 薄膜修饰的镍电极
,

并采用 + 5 ? 和 + / ?

观察 % ∗ + 薄膜电极的表面形貌
,

由 + / ? 图可知
,

沉积 # 层的 % ∗ + 薄膜表面致密
,

有许多个连续的平

缓的岛状 % ∗ + 胶团
,

随着沉积厚度的增加
,

薄膜表

面的岛状胶团出现连续的峰状
,

起伏增大
,

薄膜厚
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度继续增加
,

表面变的平坦
,

不再有胶团出现
。

% ∗ + 薄膜的透光率曲线如图 8 所示
。

由图可知
,

% ∗ + 薄膜的厚度增加
,

透光率向长波方向移动
。

沉

积 8层和  层 % ∗ + 薄膜的电极在 ) ∃∃
�

Δ∃∃ 0 Ε 范围内

的透光率大于 Β∃ Σ
,

且随波长增加透光率增大 Χ 沉

积 ∀ 层的 % ∗ + 薄膜在 ) )∃ 名ΦΦ 0 Ε 的范围内透光率大

于 Β∃ Σ
。

沉积 Β 层的 % ∗ + 薄膜在 Β∃ ∃
一

9ΦΦ 0 Ε 的范

围内透光率大于 Β∃ Σ
。

当光照射于半导体光电极时
,

光的一部分被半

导体表面反射
,

另一部分被半导体电极吸收产生光

生载流子
,

另外还有一部分未被半导体电极吸收的

光直接透过电极而损失掉
,

上述结果表明
,

薄膜厚

度增加
,

薄膜对光的吸收增加
,

且吸收波长 向长波

方向移动
。

% ∗ + 薄膜修饰的镍电极的短路光电流
一

时间
、

开

路光电压
一

时间曲线如图  和图 � 所示
。

从图  
、

图 � 可以看出
,

随沉积 % ∗ + 薄膜层数

的增加
,

电极的光电响应迅速增大
,

沉积 ∀ 层的 % ∗ +

薄膜修饰的光电极的短路光电流
、

开路光电压响应

最大
,

其次是沉积  层的
,

再次为沉积 8 层和沉积 Β

层的
�

结合 % ∗ + 薄膜的 + / ? 表面形貌分析
,

这主

要是因为沉积层数较少
,

膜层过薄
,

空间电荷层过

薄
,

薄膜的电阻过大
,

影响了电子
一

空穴的分离
,

沉

积 Β 层的 % ∗ + 薄膜表面平坦
,

表明随着沉积层数的

增加
,

% ∗ + 薄膜的厚度增加
,

膜层过于致密
,

降低

了比表面积
,

使电解液与电极的接触表面积减小
,

表现为电极的光电活性降低
,

沉积 ∀ 层的 6 ∗ 9 薄膜

的光电极的光电响应最好
,

从 + /? 图可以看出
,

沉

积 ∀ 层 % ∗ + 薄膜的表面起伏程度最大
,

与电解液接

触的实际表面积最大
,

因而光电响应也最强
。

图 ∀
、

图 ) 分别为沉积 ∀ 层 % ∗ + 的电极表面的

+5 ? 面和断面 + / ? 图
。

从图 ∀ 的 + 5 ? 照片可以看

出
,

沉积 ∀ 层的 % ∗ + 纳米薄膜的镍电极
,

表面均匀

地分布着致密的纳米 % ∗ + 颖粒
,

颖粒的粒径约为

� ∃ 0 Ε 左右
!
图 + 中白色膜层为沉积 ∀ 层 % ∗ + 纳米

薄膜的断面形貌
,

出图知 % ∗ 9 薄膜厚度约为  协 Ε
。

结果与讨论

通过化学沉积法制备了纳米 % ∗ + 薄膜修饰的镍

基半导体光员极
。

电极的短路光电流
、

开路光电压

响应随沉积厚度的增加而变化
。

其中
,

沉积 ∀ 层的

% ∗ + 薄膜修饰的镍基光电极的短路光电流
、

开路光

电压响应最大
。

+ 5 ? 照片表明该 % ∗ + 薄膜表面均匀

地分布着致密的纳米 % ∗ + 颖粒
,

颖粒的粒径约为

� ∃ 0 Ε 左右
,

+ / ? 观察该 % ∗ + 薄膜厚度约为  协 Ε
。
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银镀层具有优良的导电性
,

在电子工业中被广

泛用作电接触材料
。

但银镀层在大气环境中容易变

色
,

使表面接触电阻增大
,

可焊性下降
。

多年来
,

尽管防银变色工艺的研究一直受到国内外电镀工作

者的高度重视
,

但银镀层变色的问题一直没有得到

很好的解决
。

目前使用的防银变色工艺是设法使镀

层与空气隔开
。

这些工艺有的会使表面电阻增大
,

有的则工艺复杂
。

我们的研究表明
,

银与稀土氧化

物形成的复合镀层在仍然保持优 良电性能的同时
,

防银变色能力较纯银镀层大幅度提高
�

在此
,

介绍

有关的研究结果
。

# 实验方法

复合镀银基复合镀层的工艺流程
!

镀件 &紫铜

片(一 一电解除油一 一水洗一 一强侵蚀一一水洗一 一

弱侵蚀一 一水洗一 一 复合电镀一 一水洗一一烘干
。

复合镀液组成及工艺规范列于表 8
。

表 # 复合镀镀液组成及工艺规范

雌雌>∃ ��� ) )一Β ) &1 ≅ Γ(((
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